TERMODINAMICA CHIMICA

Si definisce FUNZIONE DI STATO una variabile il cui

valore dipende solo dallo stato iniziale e finale del sistema
e non dal cammino percorso nella trasformazione effettuata
Sono funzioni di stato, ad esempio P, V, T, E (U), H, G, S...

Con ENERGIA INTERNA E(U), esprimibile in Joule, si
definisce I’ energia complessiva del sistema in funzione del
suo stato chimico fisico, esprimibile come variazione finita
AE(AU) = E,(U,) - E{(U,) tra lo stato finale (2) e quello
iniziale (1)

Tale AE(AU) corrisponde alla variazione di energia interna
del sistema dovuta, ad esempio, alla trasformazione dei
reagenti nei prodotti di una reazione chimica o relativa ad un
cambiamento di stato

Con ENTALPIA DI REAZIONE H, esprimibile in Joule,
si definisce il calore ceduto o assorbito a P e T costanti dal
sistema, ad esempio nel corso di una reazione chimica o di
una trasformazione fisica, espresso come variazione tra lo
stato finale (2) e quello iniziale (1), cioe AH = H, - H;

La grandezza termodinamica ENTROPIA S, esprimibile
in Joule K™ mole™, misura il grado di disordine di un
sistema, mentre I' ENERGIA LIBERA di Gibbs G,
esprimibile in Joule mole™, indica la quantita di energia
del sistema disponibile per compiere, a P e T costanti,

del lavoro utile

Le rispettive variazioni finite AS = S, - S; e

AG = G, - G4 corrisponderanno, nell’ ordine, ad una
variazione del grado di disordine del sistema e ad una
indicazione della possibilita, per il sistema, di compiere
una trasformazione spontanea

1° PRINCIPIO della TERMODINAMICA




(o “legge di conservazione dell' energia”™)

L' energia non puo essere ne creata né distrutta, ma
solamente trasformata da una forma all’ altra, cioe per il
sistema considerato varra l'espressione...

AE(AU) = Q + W

2° PRINCIPIO della TERMODINAMICA

Durante una trasformazione spontanea I' universo (sistema
+ ambiente) tende verso uno stato di maggior disordine,
corrispondente a...

AS >0

3° PRINCIPIO della TERMODINAMICA

L'entropia di una sostanza cristallina pura e perfetta
si annulla alla temperatura dello zero assoluto

Tutte le funzioni termodinamiche di stato viste, possono
venir considerate nel loro stato standard

(AE°(AU°®), AH®, AS°, AG®°)

cioe riferite allo stato piu stabile di ogni sostanza a

P =1 atm e, solitamente, a 25°C

Dal punto di vista chimico-fisico si considerano nel loro stato
standard:

- i solidi ed i liquidi puri alla pressione atmosferica
- le soluzioni a concentrazione molare unitaria
- i gas alla pressione parziale di una atmosfera

AH°; e AG®; sono rispettivamente le entalpie e le energie
libere di formazione standard, cioe i AH® ed i AG®



associati alla reazione di formazione di una mole di sostanza
(nel suo stato standard) a partire dagli elementi costituenti
(anch'essi nel loro stato standard) i cui AH®s e AG°; sono
nulli per definizione

Per soddisfare i postulati termodinamici citati, un sistema
reagente durante una trasformazione spontanea (cioe una
nella quale la formazione dei prodotti & favorita rispetto a
quella dei reagenti) tendera sempre verso una condizione di:

1) minima energia (AH < 0)
2) massimo disordine (AS > 0)
La condizione (1) si realizza, ad esempio, con emissione di

calore nel corso della trasformazione, mentre la (2)
corrisponde ad un aumento dell' entropia del sistema

Portando alle estreme conseguenze quanto detto, tutta la
materia dovrebbe trasformarsi spontaneamente in :

1) materia SOLIDA CRISTALLINA (minimo di energia)
2) materia GASSOSA (massimo di disordine)

La condizione reale sara un compromesso tra la minima
energia ed il massimo disordine possibile

Le funzioni di stato termodinamiche citate, sono legate
tra loro dalle seguenti relazioni:



AE(AU) = AH - An R T AS = AQ/T

AG = AH - T AS (aT eP costante)

Nel corso di una reazione chimica, a seconda del valore
assunto dal AG del sistema reagente, si potranno avere i
seguenti tre casi:

1) AG < 0 reazione spontanea (favorita verso i prodotti)

2) AG = 0 sistema reagenti - prodotti all' equilibrio

3) AG > 0 reazione impossibile (favorita verso i
reagenti)

Il AG di una reazione dipende dallo stato fisico di reagenti e
prodotti, dalla temperatura e dalla pressione alle quali si
trova

il sistema reagente e corrisponde a:

AG = X AG; prodotti - £ AG;s reagenti

AS°

AH°® <0 AH® >0 AG = AH - TAS

spontaneita spontaneita
aogni T ad alte T

AS° >0 AS°>0 AH°

AH°® <0 AH° >0
spontaneita spontaneita

abasse T nulla

AS° <0 AS° <0

TERMOCHIMICA



Le reazioni chimiche si dividono in reazioni
ENDOTERMICHE, che avvengono con assorbimento
di calore, ed ESOTERMICHE, che avvengono con
svolgimento di calore.

REAZIONE ENDOTERMICA :
a P costante AH > 0

aV costante  AE(AU) > 0

REAZIONE ESOTERMICA :
a P costante AH < 0

aV costante  AE(AU) < 0

Data una reazione esotermica A — B (AH < 0) la reazione

inversa B — A risulta essere endotermica (AH > 0)

L’ effetto termico di una reazione dipende principalmente
dai seguenti tre fattori:

- STATO FISICO di reagenti e prodotti

- TEMPERATURA di reazione

- CONDIZIONI di reazione (P 0 V costanti)

Si consideri la reazione di combustione tra gas:



CH;+20,; —» CO; + 2 H,Oy, AH;<0

CH;+20;, > CO; +2H,0( AH,<0

Dal confronto tra le variazioni di entalpia si ha che
AH; > AH,

dove AH; - AH, e I’ entalpia di vaporizzazione dell’ H,O

RELAZIONE TRA AE(AU) E AH DI UNA REAZIONE

AE=Q+W (1° Principio della Termodinamica)

Quando una reazione avviene con variazione di volume, la

variazione An tra le moli gassose di reagenti e prodotti risulta
diversada 0

Se il sistema si espande, a pressione costante, il lavoro fatto
dal sistema (per convenzione negativo) e esprimibile come:
W = - PAV con AV = V,-V;

da cui, essendo Q pari alla variazione di entalpia (AH),
AE(AU) = AH - P AV

Ammettendo che per il sistema gassoso considerato valga
I’equazione di stato dei gas perfetti PV =nRT

Vi=(nRT)/P V,=(n,RT)IP AV=(n,-ny) (RT/P)
PAV = AnNRT e poiché P AV = AH - AE(AU)



alla fine si ricava che...

AE(AU) = AH - AnR T (R = 8,31 J/K mol)

An = moli gassose prodotte - moli gassose che hanno
reagito

Se la reazione avviene senza variazione di volume (An = 0)

AE(AU) = AH

LEGGE DI HESS

"Il AH di una reazione e pari alla somma dei AH delle
reazioni parziali in cui essa puo venire decomposta”

POSTULATO APPLICATIVO utile per il calcolo dei
AH di reazione:

"Il AH di una qualungue reazione € uguale alla somma delle
entalpie di formazione dei prodotti meno la somma delle
entalpie di formazione dei reagenti”

aA+bB >cC+dD

AHea; = (C AH; C + d AH; D) - (a AH; A + b AH; B)

v

1) reagenti elementi = -XAH; reagenti

v

2) elementi
prodotti

prodotti +XAH;



ENTALPIE DI FORMAZIONE STANDARD

(k 3/ mol)

B2Hs (q) 35,61 |CO, (g -393,5
BZOS (s) -1272 COC|2 (@) -220’1
Ba(OH); ¢ 9463  |CS; (g 280,3
BaCO; o 1216 |Fe;0s g -824,2
BaO 5534 |FesO, g 11118
CHy (q) 7487  |FeO ( 2266.7
CoHz q) 226,7  |H,0 () 2418
CoHs(q) 52,47  |H,0 g -285.8
CaHs (@) -84,68 H20; ) -187,38
CsHe () 49,04 H,S (o -20,50
CsHs (q) 20,42 |HBr -3538
CsHio g -103,8  |HCHO ( -115.9
CeH12 () -126,1  |HCI 9331
CeH4 iig) -156,2  |HCN (4 1351
CeHs qig) -198,8 HCOOH (i -424.8
CeH1206 (s) -1273,6  |HF (g 2725
C7H16 gig) -210,8  |HI 26.36
CgHas (iig) -250,2  |Liy0 ¢ -598.7
C1oHs ) -352,4 LiOH (5 -484.,9
Ca(OH), (s) -986,1 MgO -601,2
CaCOs ) -1207 NoHq ) 50,19
Ca0 ¢ -635,1 N>O (o 82,05
CCl, -100,4  |Na,COj3 (g 1131
CF4 g -933,2  |[Na,0 24180
CH.Cl; (g -95,52 NaCl -181,4
CoHsOH gig) -277,0 NaOH 4259
CH;CHO () -166,4 NH; () -45,94
CHsCl () 86,32 |NO (g 90,29
CH30OH gig) -238,6 NO, () 33.00
CHClg, -101,25  |SiO, -910,9
CO (@ -110,5  [ZnO 23483




