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Termodinamica Chimica

Sistemi Termodinamici
Descrizione macroscopica di fenomeni chimico-fisici

Permette di prevedere:

v’ se una reazione ha luogo (non importa in quanto tempo)
v’ se la reazione sara accompagnata da sviluppo o da
assorbimento di energia (es. calore)

v’ se sara raggiunto uno stato di equilibrio (studio dei
sistemi fisici e chimici all’equilibrio)

v’ la composizione (quantita) dei reagenti e dei prodotti

all'equilibrio
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Termodinamica Chimica

Sistemi Termodinamici

Sistema: parte limitata dell’universo della quale studiamo la proprieta
Intorno del sistema: tutto cio che circonda il sistema

Sistema Isolato: non puo scambiare né energia né materia con l'intorno
Sistema Chiuso: puo scambiare solo energia e non materia con l'intorno
Sistema Aperto: puo scambiare sia energia che materia con l'intorno
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Termodinamica Chimica

Sistemi Termodinamici

Stato: Insieme delle proprieta che caratterizzano un sistema
termodinamico (temperatura, pressione, composizione chimica)

Funzioni di stato: Proprieta che caratterizzano un sistema
termodinamico

Dipendono solo dallo stato iniziale e finale del sistema

Grandezze estensive: dipendono dalle quantita di materia e sono
additive (volume, massa, calore...)

Grandezze intensive: sono indipendenti dalla massa del sistema e
non sono additive (temperatura, pressione, densita...)
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Termodinamica Chimica

Sistemi Termodinamici

Energia: Attitudine di un corpo a compiere un lavoro o a fornire
calore

Energia cinetica: energia associata al movimento di un corpo E, = 2 my

Energia potenziale: energia legata alla posizione (dovute alle interazioni
attrattive e repulsive tra le particelle)

Energia di legame: energia necessaria per spezzare una mole di legami in una
molecola A-B ed ottenere una mole di atomidi Ae di B

Energia interna (U): energia totale posseduta da un sistema ad una data
temperatura.

N

E una funzione di stato estensiva; e possibile determinare solo le variazioni di
energia interna
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Termodinamica Chimica

Sistemi Termodinamici

Lavoro: Il lavoro scambiato con 'ambiente puo essere di tipo:
meccanico, elettrico, magnetico, ecc.

Lavoro meccanico W=F:s

Lavoro di espansione di un gas in un cilindro a pressione costante

W=P-AV
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Termodinamica Chimica

Sistemi Termodinamici

VZ VZ
W =PdV = szpdv W:PJdV:P-AV
V V

1 1

Il lavoro non e una funzione di stato

Vi V, Vi V, 7
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Termodinamica Chimica

Sistemi Termodinamici

Calore: Mezzo per trasferire energia da un sistema ad un altro

Caloria: calore necessario per innalzare la temperatura di 1 grammo
di acqua da 14.5a 15.5 °C

Equivalente meccanico della caloria 1cal =4.184 J

Capacita termica: quantita di calore necessaria a provocare un certo

aumento di temperatura in una determinata massa aQ

dT

C

8
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Termodinamica Chimica

Sistemi Termodinamici

Calore specifico: quantita di calore necessaria per innalzare di un
grado |la temperatura di un grammo di sostanza
Se riferito ad una mole si chiama calore specifico molare

Calore specifico a volume costante

aQ Calore specifico a pressione costante
c,=—2
— P
C, =
dT
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Termodinamica Chimica

Principi della termodinamica

| Principio della Termodinamica: La variazione di energia interna di
un "sistema chiuso" in seguito ad una trasformazione e uguale alla
differenza tra il calore ed il lavoro scambiato da esso con l'esterno
(legge di conservazione dell’energia)

AU=Q—-W

dU =0Q— oW

AU=U_-U,

in
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Termodinamica Chimica

Principi della termodinamica

Convenzione dei Segni
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Termodinamica Chimica
Entalpia

Trasformazione a volume costante (lavoro di tipo meccanico PV)

AU,=Q,~W=Q,~PAV| [ ) |AU=Q,

Il calore assorbito o ceduto in una trasformazione che avviene a
volume costante e uguale alla variazione di energia interna del
sistema

12
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Termodinamica Chimica

Entalpia

Trasformazione (reazione chimica) a pressione costante

AU=Q,-W=Q,-PAV

L

AV =

vV, -V

fin in

&

U fin

_Uin = QP _W: QP _P(Vfin

-v, |
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Termodinamica Chimica
Entalpia

P

Entalpia: Calore assorbito o (U . =+ PVﬁn ) — (Uin =+ PVin ) =Q

ceduto in una trasformazione

che awiene a pressione ‘ ‘
costante

Entalpia — H=U+PV

4

H,=(U,+PV,) H,

(U, +PV,)

fin in

(Uf,-,, +PVﬁn)—(Uin +PV )=H, —H =AH
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Termodinamica Chimica

H=U+PV

Entalpia

—)

AH:AU+A(PV)

U

Q =q,+A(PV)

Reazioni chimiche in fase condensata A(PV) e trascurabile

AH = AE
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Termodinamica Chimica

Entalpia

Reazioni chimiche in fase gassosa

aA(g) + bB(g) — cC(g) + dD(g)

PV = nRT

Q =q,+A(Pv)

Q =Q, +(cRT +dRT —aRT - bRT )

Q =Q +An-RT

An:(c+d)—(a+b)
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Termodinamica Chimica

Termochimica

Applicazione del primo principio della termodinamica alle reazioni
chimiche

Determinazione dei calori di reazione

TR F Termometro
Fili di ) :
accensione Agitatore

Q=m-=c " AT

Acqua nella scatola x

calorimetrica

Contenitore  Porta  Campione Bomba
esterno  campione d’acciaio
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Termodinamica Chimica

Termochimica

Valutazione del contenuto energetico di reagenti e prodotti

Una reazione e detta endotermica se assorbe calore dall'esterno
Una reazione e detta esotermica se cede calore all'esterno

as heat =

Energy -~

Corso di Chimica Prof. Rossi - Termodinamica Chimica

18




Termodinamica Chimica

Termochimica

AH = Z H( prodotti ) N 2 H(reagenti )

Reazione Endotermica
Hﬁn >H,,n = AH>0

(s) 2 2(g) — 3(g)

Reazione Esotermica
Hﬁn <Hin = AH<O0

3
AH=H_, - (H +=H,, j
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Termodinamica Chimica

Termochimica

— i -1
Hyp 50y, = H,0,  AH=-285.83kmol

2H, +0, ~ — 2HO AH=-571.66kJ-mol™
(9) 2(g)

2 (N

Stato standard o di riferimento: Stato della specie pura, nella stato
fisico e nella sua forma piu stabile alla pressione di 1 atmosfera

Gas = Gas ideale alla pressione parziale di 1 atm

Solido = Forma cristallina piu stabile ad 1 atm (es. carbonio grafite)
Soluzione = soluzione ideale di concentrazione 1M
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Termodinamica Chimica

Termochimica

Quando in una reazione chimica tutte le sostanze sono nel loro stato
standard, la variazione di entalpia della reazione viene chiamata
entalpia standard di reazione

(s) 2 2(g) 3(g)

O O O 3 O
AH?=H° g, —| He+2H,

21
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Termodinamica Chimica

Termochimica

Entalpia di Formazione AH®;
E la variazione di entalpia della reazione di formazione di un

composto a partire dagli elementi

Se il composto e gli elementi di partenza si trovano nel loro stato
standard si parla di entalpia standard di formazione AH®;

Per convenzione si assegna valore zero all’entalpia di formazione

di tutti gli elementi nel loro stato standard

22
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Termodinamica Chimica

Termochimica

+0,  —CO0, AH; =—-393.5kJmol*

(grafite) 2(g) (9)

AH?(CO,)=HE, —(H2+H? )

AH?(CO,)=H?,

A meno che non sia espressamente indicato i valori standard
dell'entalpia e delle altre funzioni termodinamiche sono riferiti alla
temperatura di 25°C = 298 K

23
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Termodinamica Chimica

Termochimica

Legge di Hess

In una qualsiasi reazione chimica, |la variazione di entalpia dipende
solo dallo stato iniziale e dallo stato finale ed e indipendente dagli
stati intermedi attraverso i quali il sistema evolve

Calcolo delle energie di legame

AH® = ZiH}’(prodotti )—ZiH;(reagenti )

24
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Termodinamica Chimica

Termochimica
Legge di Hess

o__ -1
+0, ,—C€0, =~ AH;=-393.5kmol

(gradfite)

1 5 1
C(gmﬂte) + Eoz(g) — CO(g) AHf =—110.5kJ mol

1
cO +-0 —Co AH° =—-283.0kJmol™
(g) y) 2(g) 29) f

+0, —CO AH? =—-393.5k/mol ™
g) 9)

(grafite) f

In questo caso si parla di entalpia (calore) di combustione
standard

25
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Termodinamica Chimica

Termochimica
Legge di Hess
CH,(g) + 2 Ox(g)
T —802 kJ
1| =890k
s
z }COx(g) + 2 Hx0(g) CHy(8) +2 O5(3)
—88 kJ
COy(g) + 2 H,O(l) T AH, = —607 k]
CO(g) + 2 HyO(l) +
AH, =
£ |-8901 Ox(g) %
S 'j—
v
COz(g) + 2 HyO(I)
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Termodinamica Chimica

Termochimica

Legge di Hess
&6 ¥ Figura 5.22 Diagramma di entalpia
che mette in relazione la variazione di
entalpia di una reazione e le entalpie
di formazione. Diagramma di entalpia
relativo alla combustione di 1 mole di gas
propano, C;Hy(9). La reazione globale &
3 C (grafite) + 4 Hy(g) + 5 Ox(9) GsHy(g) + 5 0x(g) —> 3 CO,(g) + 4 H,0().
T Hemers Possiamo immaginare che la reazione
! ' avvenga in tre stadi. Primo, C;Hg(g) viene
AH, = :(DDecomposiziongl @Pormazione di 3CO, decomposto nei suoi elementi, quindi
+10385k] | H AH, = -AHS [CHy(g)). Secondo, si
1 CaHg(g) + 5 O(g) § AH, 11815 formano 3 moli di CO,(g), quindi
Reagenti & 2 AH, = 3AHZ[CO,(g)]. Infine, si formano
4 moli di H,0{)) e pertanto
AH; = 4AH? [H,0())). La legge di Hess ci
. 3 COy(g) + 4 Hy(g) + 2 0x(g) dice che AHy, = AH) + AH, + AH;.
AH,,. = T Questo risultato & riportato nell'Equazione

TeAzZ ~ H !
—-2220 k k -
! @Pormazione di 4H,O ' 5.31 in quanto AH?[0,(9)] =0.

i
i
i
;
i
t

Entalpia

]

1

i

| AH; = —1143 K]
} 3o + 4100 }
Prodotti
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Termodinamica Chimica

Processi Reversibili ed Irreversibili

Equilibrio termodinamico: Un sistema si trova in uno stato di
equilibrio termodinamico quando le sue variabili di stato
rimangono costanti nel tempo

Trasformazione: Un sistema in equilibrio termodinamico subisce
una trasformazione se si modificano i valori di alcune sue variabili di
stato

Processo reversibile: Indica una trasformazione condotta in maniera
tale che le funzioni di stato del sistema varino in maniera
infinitesima da un istante all’altro. Successione di infiniti stati di
equilibrio (Processo ideale)

28
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Termodinamica Chimica

Processi Reversibili ed Irreversibili

Espansione reversibile di un gas in un cilindro chiuso con pistone
mobile privo di attrito

P =P +dP

int est

Il processo puo essere invertito in ogni momento tramite un
cambiamento infinitesimo delle proprieta

Processo Irreversibile: Indica un processo che evolve
spontaneamente in un'unica direzione attraverso variazioni finite
delle sue funzioni di stato

Non puo essere né arrestato né invertito

29
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Termodinamica Chimica

Processi Reversibili ed Irreversibili

Lavoro compiuto da un gas in una espansione isoterma reversibile
(Wiey)

oW_ =P _dV
rev es P
v,
I/Vrev = Pest dv
v
P,
P =P
est int V, V,

30
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Termodinamica Chimica

Processi Reversibili ed Irreversibili

jp dv= [P dv=

nRT 1
j dV = nRT j
V1

W =nRTIn-2 "
Vi

31



Termodinamica Chimica

Processi Reversibili ed Irreversibili

Espansione isoterma irreversibile

V2 V2
w = j P_dV= j P dv
V. V

1 1

w, . =p(v,-V,)

irrev 2 1

32
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Termodinamica Chimica

Processi Reversibili ed Irreversibili

w

rev irrev

Il lavoro compiuto da un sistema termodinamico in un processo
reversibile e maggiore del lavoro compiuto dal corrispondente
processo irreversibile tra gli stessi stati

La trasformazione reversibile comporta sempre il lavoro massimo

33
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Termodinamica Chimica

Processi Reversibili ed Irreversibili

Q V:AU+W Q V:AU+W

re rev irre irrev

Q -Q =W -w j>W—W>o

rev irrev rev irrev rev irrev

La quantita di calore scambiata da un sistema in

una trasformazione reversibile € sempre maggiore
Q >Q di quella scambiata in wuna trasformazione
rev irrev irreversibile

La differenza @ una misura della tendenza di un
processo a decorrere spontaneamente

34
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Termodinamica Chimica

Processi Reversibili ed Irreversibili

| processi naturali avvengono spontaneamente in un’unica direzione
Es. Trasferimento di calore tra due corpi a diversa temperatura

Trasformazioni spontanee endotermiche
Es. Fusione del ghiaccio a T> 0°C; dissoluzione dei Sali in acqua

_ , -1
PbS(s)+Br2m — PbBrz(s)+S(s) AH=15.84kJ-mol

Il primo principio non e in grado di fornire alcun criterio per prevedere la
spontaneita delle reazioni chimiche

Non valgono i criteri di stabilita ed evoluzione spontanea di un sistema
meccanico

35
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Termodinamica Chimica

Entropia

v Tendenza a raggiungere uno stato di minima energia
v Favorevole per reazioni esotermiche
v’ Sfavorevole per reazioni endotermiche

v Tendenza ad assumere lo stato di massimo disordine
v Favorevole per reazioni che portano ad una maggiore
liberta di movimento

v’ Sfavorevole per reazioni che portano ad una minore
situazione didisordine

36
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Termodinamica Chimica

Entropia
Espansione di un gas ideale nel vuoto: - =
Processo spontaneo Gz#t@
Variazione nulla di energia interna ol Tatm
Aumento del disordine molecolare (@)
t .
Spontaneo % spon?;:leo
A B
Spontaneo per T < 0°C 0,5 atm 0,5 atm
o ®)

Fusione di un solido
Reazione endotermica: fattore energetico sfavorevole

Demolizione del reticolo cristallino: aumenta lo stato di disordine

37
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Termodinamica Chimica

Entropia

Il grado di disordine di un sistema e direttamente proporzionale all'aumento di

temperatura
Il grado di disordine di un sistema e funzione dello stato di aggregazione delle

specie presenti (massimo in fase gassosa, minimo in fase cristallina

Sliquido

38
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Termodinamica Chimica

Entropia

Il grado di disordine di un sistema e direttamente proporzionale

allaumento di temperatura
Il grado di disordine di un sistema e funzione dello stato di

aggregazione delle specie presenti (massimo in fase gassosa,
minimo in fase cristallina

Entropia:
Funzione di stato che definisce lo stato di disordine di un sistema

termodinamico

j} AS=SZ—51=de :j ac;'e"
1

1

39
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Termodinamica Chimica

Entropia
2 2
Q 1 Q
AS — J rev. _ _jaare —__rev
T T T

L'entropia € una funzione di stato e la sua variazione puo essere
calcolata solo se la trasformazione avviene reversibilmente

Q Q

AS = —rev. -, _irrev Diseguaglianza di Clausius

T T

40
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Termodinamica Chimica

Entropia

Processo di espansione isoterma reversibile di un gas ideale

AU=0 = Qrev_W =0 = Q =W

rev rev rev

V Q VvV
Q = nRTIn—-2% ) AS =—" = pRIn—2
Vi T Vi

Espansione: V,>V, = AS >0
Compressione V,<V; = AS<O0 AS = [J-K1-mol1]
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Termodinamica Chimica

Entropia

Il Principio della termodinamica
Con riferimento all’'universo inteso come sistema isolato
LU'entropia dell’'universo e costante in un processo

reversibile mentre I'entropia dell’'universo aumenta in un
processo irreversibile

42
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Termodinamica Chimica

Entropia

Correlazione proprieta macroscopiche — proprieta
particellari

Temperatura = Energia cinetica media delle particelle
Pressione = Numero di urti elastici delle particelle
Energia interna = contenuto energetico totale di
elettroni, nuclei, atomi e molecole

Entropia = misura del numero di stati microscopici in cui
puo esistere un sistema

43
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Termodinamica Chimica

Entropia

k = Costante di Boltzmann
‘S =kinw ‘ w = Numero di microstati che descrivono lo stato
del sistema (modi ad uguale energia)

DD DG

D+@ O B

44
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Termodinamica Chimica

Entropia

k = Costante di Boltzmann
‘S = kinw ‘ w = Numero di microstati che descrivono lo stato
del sistema (modi ad uguale energia)

5 diversi macrostati FIGURA 14.5
//// | \\ Microstati che descrivono la
. : _ , , A —  possibile disposizione di quattro
o) v : { : - @ ( 99 molecole in due diverse bombole.

16 diversi

2\ : @ [ microstati
@) — 9 ) 00 (00 \0)'_\“9
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Termodinamica Chimica

|S=kinw|

Entropia

k = Costante di Boltzmann
w = Numero di microstati che descrivono lo stato

del sistema (modi ad uguale energia)

FIGURA 14.7
Probabilita della distribuzione di sei

7 diversi
macrostati

molecole di gas in due palloncini.
Y °°¢

1 disposizione 6 diverse
di microstato disposizioni
di microstato

v

1 disposizione
di microstato

20 diverse 15 diverse 6 diverse

disposizioni disposizioni disposizioni disposizioni
di microstato di microstato di microstato di microstato

v v v v

15 diverse
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Termodinamica Chimica

Entropia

Il Principio della Termodinamica (Teorema di Nernst)

Alla temperatura dello zero assoluto, il valore dell’entropia di un
cristallo perfetto di qualunque sostanza pura e zero

Si determina il valore assoluto dell’entropia

- e

Aumento di temperatura

47
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Termodinamica Chimica

Entropia

AS=S_

Il valore assoluto dell’entropia ad una certa temperatura corrisponde
alla quantita di calore necessaria per scaldare la sostanza da 0 K alla

temperatura T
Se il riscaldamento avviene a P = 1 atm = AS = Entropia molare

standard S°

AS° = Z ,.S}’( prodotti) —Z is;(reagenti )

Entropia molare standard di reazione

48
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Termodinamica Chimica

Entropia

AS°® = 2 ,-S; (prodotti) —2 ,-S; (reagenti)

Entropia molare standard di reazione

CeH;04(s) + 60,(g)  —  6CO,(g) + 6H,0(g)

S reagenti < Sprodotti
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Termodinamica Chimica

Energia Libera

Funzione di stato termodinamica che definisce il criterio di
spontaneita di una reazione

G=H-TS dG =dH—-TdS —SdT

Se la trasformazione avviene a T = cost (dT = 0)

dG =dH—-TdS

Se a pressione e temperatura costante

dG=0Q-TdS=0Q-0Q_,
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Termodinamica Chimica

Energia Libera

Se la trasformazione e reversibile dG=0

Se la trasformazione e irreversibile

Q<Q = 0Q < 8Qrev dG <0

Per una trasformazione finita

AG <0 Processo irreversibile spontaneo
AG =0 Processo all'equilibrio

AG >0 Processo irreversibile non spontaneo
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Energia potenziale —

Termodinamica Chimica

Energia Libera

Posizione
di equilibrio
in valle

Reagenti

Miscela
di equilibrio

Prodotti

Posizione

Energia libera —-

Avanzamento della reazione
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Termodinamica Chimica

Energia Libera

FIGURA 13.10 | diagrammi di AH e
TAS in funzione della temperatura
per la solidificazione dell’acqua. A
273,15 K, le due curve s’incontrano, il
che significa che a questa tempera-
tura AG = 0 e ghiaccio ed acqua coesi-
stono. Al di sotto di questa
temperatura, la solidificazione del-
|’acqua & un processo spontaneo; al
di sopra & invece spontaneo il pro-
cesso contrario di fusione del ghiaccio.

T
©
g
=z
3
b~
o
o)
<

Il ghiacéio
fonde

Pacqua
congela

260

270 280
Temperatura (K)

Corso di Chimica Prof. Rossi - Termodinamica Chimica

53



Termodinamica Chimica

Energia Libera

Equazione di Gibbs-Helmholtz AG =AH-TAS
AH <O AS<O AG <O ITAS | < [AH |
AH <O AS >0 AG<O Sempre
AH >0 AS >0 AG <O ITAS | > |[AH |
AH >0 AS<O AG>0 Sempre
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Termodinamica Chimica

Energia Libera

Equazione di Gibbs-Helmholtz AG=AH—-TAS

La reazione del potassio
con l'acqua é favorita
a tutte le temperature.

AH° <0
AS° positivo

AH° < 0eAS°>0.
A favore dei prodotti
a tutte le temperature.

La disidratazione di
CuS0, « 5 H,0 e di altri
idrati & favorita solo
a temperatura elevata.

AS° negativo
AHC >0

Linea blu: AH° < 0e AS° < 0. AH° > 0e AS° < 0.
Favorita a T bassa. Linea rossa: AH° >0 A favore dei reagenti
e AS° > 0. Favorita a T alta. a tutte le temperature.
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Termodinamica Chimica

Energia Libera

AG° = AH®° —TAS®

Variazione di energia libera molare standard di reazione

AszAHf—TASf

Variazione di energia libera molare standard di formazione

AG° = 2 I.G;’ (prodotti) —2 '.G;’ (reagenti)
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