TERMODINAMICA

Scambi di CALORE e LAVORO tra: SISTEMA < AMBIENTE
| |

UNIVERSO

27APERTO — SCAMBIA ENERGIA E MATERIA
SISTEMA — CHIUSO — SCAMBIA ENERGIA, NON MATERIA
N [SOLATO — NON SCAMBIA ENERGIA NE” MATERIA

SCAMBI DI CALORE — SCAMBIO DI — VARIAZIONE DI
E LAVORO ENERGIA ENERGIA INTERNA

ENERGIA INTERNA (E) > CINETICA + POTENZIALE
E — FUNZIONE DI STATO

CONVENZIONE STORICA
Q > 0 assorbito dal sistema W>0 fatto dal sistema
Q < 0 ceduto dal sistema W<O0 fatto sul sistema



| PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

P = costante AE=Q -W = Q, -PAV
Qp=AE+PAV=AH H=E+PV
V = costante W=0 AE = Qy,

ENDOTERMICO ESOTERMICO

P = cost AH >0 AH <0 AH = Qp
V = cost AE >0 AE <0 AE =Qy,
Calore specifico molare C :QQ
A pressione costante Cp = dOD =dH

dT dT
A volume costante c,, =dQ,,_=dE

dT dT
Cp =dH =d(E + PV) =dE + PdV =c,, + PdV Cp > Cy
dT dT dT dT dT

Liquidiesolidi  AV=0  c,zcy
gas V=RT/P ¢, =c,+Pd(RT/P)=Cc,+ R
dT

AE=Q-W
dE=86Q-SW

AH=AE
AH=AE+RT




CALORI DI REAZIONE ~ AHqcn,  DIPENDONO DAT
CONDIZIONI STANDARD: T =25°=298 K P=1atm

LEGGE DI HESS — ’ENTALPIA E’ FUNZIONE DI STATO
LA SUA VARIAZIONE: - NON DIPENDE DAL CAMMINO PERCORSO
- DIPENDE DALLO STATO INIZIALE E FINALE

ENTALPIE DI REAZIONE

% N
DETERMINATE CALCOLATE —
SPERIMENTALMENTE AH = Qg LEGGE DI HESS
1 .
X Cyar + %0, —> COy  AHy I C+0;
H
X 1 Cyy* 0y COyy  AH; AHy
2 c 2 COy+ % 0,y —> COygy AH, CO +1/2 0,
AH, = AH, + AH, AH; |AH,
AH,=AH,+AH, ,, -
2




ENTALPIE STANDARD DI FORMAZIONE
Cy + Oz(q) = COy H° co,
Hag) + 7205 = HO0p H% k0

H°: = 0 per gli ELEMENTI nel loro STATO STANDARD

CALCOLO di AH® di una REAZIONE da H°: di PRODOTTI e REAGENTI

AH®e= % viH® - 2 vi H

PRODOTTI REAGENTI

Cot720:9>C0g  Heeo
Cot029>C0x  H%co,
CO(g) +%0, @ COz(g) AH°,

AH®g = H% CO, "~ H% o

H% co = H% CO,~ AHg

O
H o

v; coefficiente stechiometrico

C+0,

Hrco  H°rco * AH%R=H% o,
CO+1/20,

AHC%g

CO,



CH,+20, > CO, + 2 H,0

(@] — (@] (@] O
AH®g = H% o, + 2H% 0-H %y,

AlLO, + 3 H,0 — 2 Al(OH),

AHg = 2 H® aj0H); = 3 H%F h0 - Ho%F a0,

CO + 3 H, — CH, + H,0

(o) — (o) (o] (o]
AH®r = H%ccpy, * He o - H %k co

HO y > H0 @y  AH%,>0
Hzo (9) —> Hzo (I AHOCOI’]d < O

Reazione endotermica AH°; >0

v

Si formano legami piu deboli
di quelli che si rompono

Reazione esotermica AH°; <0

<

Si formano legami piu forti
di quelli che si rompono



5Q, dH _
Se Cp = costante AH=C,AT
aA+bB— cC+dD
AH, = Z V.H — Z VH =cH_,+dH,—aHl  —bH,
Prodotti Reagenti
dAHy., _ dH, dH, dH, ,dH,
dT dT dT dT dT
= CXCpicy + d Cppy —AXCp(yy — b x Cps) = Z ViCp. — Z Vicp, = Ac,
Prodotti Reagenti
T,
d‘ﬂ‘HRea: - ‘ACPdT — AHREH:(L) - MRE&:(TIJ - '[ACPCJT
I
T
— 0
T1=238 K 2AH g, AH gy = AHY -+ [AcodT 2AH,, +ACAT

T2:T I:>AHReaz (T) 298

Co= Cost



H20(|) —> HZO (9) AHEV

NaCI(S) —> Na+(aq)+C|_(aq) AHOSO|
HCl - H + CI
AH piss =D >0
AHOD'SS i = AHOF
15 H, + % Cl, — HClI




PRIMO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA AU=Q-W SISTEMA

l SCAMBI DI ENERGIATRA< ™ QW

[’energia non si crea né si distrugge ma si trasforma AMBIENTE

CONSERVAZIONE DELL’ENERGIA IRREVERSIBILE REVERSIBILE
SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA Pest<PinT
TRASFORMAZIONI:  —» SPONTANEE L
—> NON SPONTANEE -
Es.  H,04—> H,0p T=25C -
SPONTANEE —» IRREVERSIBILI oo ap WPV

Weev>W grev

AU =Q-W AU prgy = AUggy Qrev>Qirgev

REVERSIBILI — DI EQUILIBRIO

S ENTROPIA MISURA DEL DISORDINE DEL SISTEMA

QREV
T

AS =

Qpey=AS T AS — erzFEv > QIRTP‘{EV

SISTEMA ISOLATO Qirrev=0 AS> @ =0 ASror = ASgisr +AS M= ASypry 2 0




TERZO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA
S =kInQ

k costante di Boltzmann k=R/N,
Q= probabilita termodinamica = n° di modi di realizzare il sistema
n° di microstati che corrispondono allo stesso macrostato

Solido cristallino perfetto a 0 K

Q - 1 S - kan - klnl — O SSO|idO<S|iQUidO<SgaS
S°— Entropia standard
AS®rear= Z; VI S% - Zi vi S vi coefficiente stechiometrico
ASto1 = AS Ny = ASg g1 +ASAMs = 0 AS ,g — difficile da valutare !

= AS v >0 processo spontaneo, irreversibile
= ASy v =0 processo reversibile, di equilibrio
= AS Ny <0  processo non spontaneo, impossibile

L’energia dell’universo ¢ costante, I’entropia dell’universo aumenta sempre



ASyniv = ASgist +ASpyg 20

AS __QamB _ Qsist _ AHggst
AMB™ T 7 T T

AHgisT

ASyniv = ASpme + ASgis7= - + ASg 5720

-TASyniv = AHg 51 -TASgs7< 0

G =H-TS — ENERGIA LIBERA

AGgst = AHg 51 -TASgs57< 0 —  ASyn v 20

AH —TAS = AG<0
AH<O0 AS>0 AG<0 SPONTANEO
AH>0 AS<O AG>0 NON SPONTANEO

AH>0 AS>0 AG?  SPONTANEOADALTAT
AH<O AS<O0 AG? SPONTANEO ABASSAT

P=cost

Qp =AH

AG =

_WUTILE

ES HZO(S) —> H20(|)
ES H20(|) —> Hzo(s)




G°r =H°-—TS° ENERGIA LIBERA STANDARD di FORMAZIONE
G°: T=25°C,P=1atm

AG°zear= i Vi G%i- Z; v G v; coefficiente stechiometrico

PRODOTTI REAGENTI

AG°geaz =AH reaz —TAS ez

AH®geaz= 2 Vi H: - 25 vi HYE;

PRODOTTI REAGENT]I
(o} — (o} o
AS®Reaz= Zi Vj S°i- X V; S
PRODOTTI REAGENTI

G=f1(T,P) G°- T =25°C,P=1atm
T G’ =H°-TS° H°%, S°~ costanti G =1 (T)



G=H-TS H=E+PV = G=E+PV-TS
dG= dE+PdV+VdP-TdS-SdT

E=Q-W = dE=8Q-6W= TdS-PdV =>dE-TdS+PdV=0

dG=dE+PdV+VdP-TdS-SdT=VdP-SdT

T=costante dG =VdP

Gas RT
ideale V:?jdG—?dP
AG=G-G°= jdG J.—dP RTIn -
PD
P
G — GD +RT 111— PO:].,O atm

PD

G=G°+RTInP



