Esprimendo la reazione in termini generali

\_\H\—H + a\N\wN + .-+ \_\%\:N + .-+ <ﬁ.\~ﬁ. =0
M viA; =0 (v; > 0periprodottiev; < 0perireagenti)
i

'entalpia di reazione diventa

AH = M :S.mﬁ. A:S. > 0 periprodottie n, <0 peri ﬁma,@mzﬁ.v
i

[n,,] =mol |H;| = k] mol™* [AH] = k]

n,, = v; X 1 mol

n,, € numericamente uguale a v;, ma dimensionalmente e espresso in moli.

AH = M 3<~.~\|~(~. = 1 mol X M <~.~\|~(~.
[ [



Reazione in un sistema chiuso isotermo e isobaro
Reazione: viA; +vyA, + -+ VvgRAgp + -+ VA =0
M v;A; =0 (v; > 0periprodottiev; < 0perireagenti)

l
n;=n? +n =nf +v,{
n;:numero di moli della specie i nel sistema

n?: numero di moli iniziali della specie i nel sistema

g,
N.\ ]

AH = M:WN(N~ = WM.a\mmm
l l

Calore sviluppato dalla reazione

Jambiente = —Ysistema = § AI M.S.mmv
i

n;: numero di moli della specie i generate dalla rezione



LU'entalpia di reazione e la variazione di entalpia di una reazione in cui i
reagenti sono in proporzioni stechiometriche, tutti i reagenti si
esauriscono contemporaneamente e quindi il grado di avanzamento e
uguale a una mole.

AH = M zsmﬁ. = 1 mol X M v; H;
i i

Se i reagenti non sono in proporzioni stechiometriche, la reazione
termina quando si annulla il reagente limitante. La variazione di entalpia

diventa:
DE”M 3%@~.”WXM<~.@~.
L [



Relazione tra AH e AU

Se in una reazione non si producono o consumano specie gassose il lavoro di espansione e
trascurabile, allora I'entalpia molare e circa uguale all’energia interna molare.

Nel caso siano vi siano specie gassose, il lavoro di espansione puo essere significativo.

Qam

Se indichiamo con n;,. ~ le moli corrispondenti ai coefficienti stechiometrici delle specie

gassose e con :mwza le moli corrispondenti ai coefficienti stechiometrici delle specie
condensate (solidi o liquidi), si ha

—— as rygas
AH = M n, H; = M ngond fgeond 4 M ny HJ® =
L [ [
as as
~ M Smw:QQno:Q n M ,Q mb



Assumendo un comportamento ideale delle specie gassose

F9° = §i9% 4 RT

oza rjcond gassygas
AH = M Uren® + » my HY© =

i

_ M ngond fjcond +M nd® e 4. AM Ev RT
[ [ [

AH = AU + AnJ™RT

And® a nI® = vI® ) x 1 mol
14 . Vi e/
l l



Stato standard (IUPAC Green Book)

Uno stato standard e uno stato termodinamico di un sistema scelto come standard di
riferimento per convenzione.

Sono riconosciuti tre stati standard:

e Per una fase gassosa, € lo stato (ipotetico) della sostanza pura nella fase gassosa
alla pressione standard (1 bar), assumendo un comportamento ideale (gas
perfetto).

e Per una fase pura, o una miscela o un solvente allo stato liquido o solido, e lo stato
della sostanza pura nella fase liquida o solida alla pressione standard (1 bar).

e Per un soluto in soluzione, € lo stato (ipotetico) del soluto alla concentrazione
standard (1 mol/L) e alla pressione standard (1 bar) assumendo che il soluto
esibisca un comportamento analogo a quello in una soluzione a diluizione infinita
con il medesimo solvente (soluzione ideale a diluzione infinita).



Entalpia standard di reazione

L'entalpia standard di reazione (AH?) e la variazione di entalpia associata a
una reazione chimica tra elementi e/o composti in stato standard.

AH® = M n, H} = 1 mol x M v;H? [AH®] = K]
] [

l
H!: entalpia molare standard della specie i
|H?]| = k] mol™?
n,, = v; X 1 mol

T:L = mol



Entalpia standard di combustione

'entalpia standard di combustione (AH?) é la variazione di entalpia per mole di
sostanza bruciata (combustibile) in stato standard.

| prodotti di combustione delle sostanze idrocarburiche sono il diossido di carbonio e
I'acqua liquida.

AH? = M v;H?! [AH?] = K] mol~1
i

Vcombustible = —1

H?: entalpia molare standard della specie i

|H?| = k] mol™?



Entalpia standard di formazione

Entalpia standard di formazione di una sostanza coincide con Ventalpia standard di reazione
per mole di unita di formula per la formazione della sostanza dagli elementi componenti
considerati nella propria forma piu stabile.

AH} = M.s.mw |AH¢| = kJ mol™?
l

vp = +1 P specie chimica che si forma

L’entalpia standard di formazione di un elemento nella sua forma piu stabile e
assunta nulla.

2C(grafite) + 3H,(g) + H\N 0,(g9) » C;HsOH(l) AHP = -277,69 kJ mol~1

~

E&m — memmom — H\N sz — mN —2H? = mmwmmo:

=0 =0 =0



Dimensioni entalpie standard e entalpia di reazione
* Lentalpia di reazione ha le dimensioni di un energia (KkJ)

 Lentalpia standard di combustione ha le dimensioni di un energia
molare (k] mol™1).

 Lentalpia standard di formazione ha le dimensioni di un energia
molare (k] mol™1).

La maggioranza dei dati termochimici tabulati e riferita alla temperatura
di 25°C e alla pressione di 1 bar.



Reagenti

Legge di Hess Wwﬁ.@.mo

alternativo

\

Uentalpia € una funzione di stato per cui

|\

I'entalpia di reazione e indipendente da
percorso segquito per passare dallo stato
iniziale a quello finale.

Entalpia —>

Si ha quindi che l'entalpia di una reazione é
uguale alla somma delle entalpie di reazione
dei singoli stadi nei quali puo essere

Variazione complcssiva

<

idealmente suddivisa.
Prodotti




Legge di Hess

Il AH di una reazione che puo essere scomposta in piu reazioni parziali e
pari alla somma algebrica dei AH dei singoli stadi.

(r) C(grafite) + 0,(g) — CO,(g) AH?, =7

(a) C(grafite) + 1/20,(g) — CO(g) AH?, = —110,5 k] mol™*
(b) CO(g) +1/20,(g) — CO,(g) AH?, = —283,0 k] mol™*

(r) = (a) + (b) = AH? = AH? + AH? = —393,5 k] mol 1



Legge di Hess
La reazione di formazione standard del benzene e praticamente impossibile da realizzare
(r) 6 C(grafite) + 3H,(g) — CgHg(D AHP, =7

Applicando la legge di Hess puo essere calcolata delle entalpie di combustione standard
delle seguenti reazioni:

(a) C(grafite) + 0,(g) — CO,(g) AHZ, = —393,5 k] mol™!
1
(b) Ha(g) +50,(8) = H,0() AH?, = —285,8 k] mol~?
15
(€) CoHg(D) +—-0,(8) — 6C0(g) + 3H,0() AH, = ~3268,0 Kj mol™?

(r) = 6(a) + 3(b) — (c)
AH?,. = 6AHZ, + 3AHS), — AHZ. = 49,6 k] mol ™



'entalpia di reazione si puo ricavare dalle energie standard di formazione
immaginando di formare reagenti e prodotti a partire dagli elementi.

Reagenti
A

Entalpia

di reazione
= Y
S . A
= Prodotti
E

Formazione [Formazione
dei reagenti |dei prodotti

Elementi




Variazione dell’entalpia di reazione con la temperatura

<H~AH + <N\N—N + .-+ <N\N—m + .-+ <ﬁ\—ﬁ =0
M vi4; =0 v; > 0 per i prodotti e v; < 0 per i reagenti
i
n; e numericamente uguale a v;, ma dimensionalmente e espresso in moli
MH(T) =) m Fi(T)  AH(T) = ) 0y fl; (Ty)
i i

HY (T,) = HP (Ty) + (Cpi)(T, — Ty)

D T = ) my i (1) +¢ T, - T)

Legge di Kirchoff

AH(T,) = AH(T;) ém )



Ciclo Born-Haber e formazione dei legami ionici

\

Un solido ionico e piu stabile se la sua energia e minore dell’energia di
qguella dell’'insieme degli atomi del metallo e del non metallo separati.

'energia dei cristalli di fluoruro di litio deve essere minore dell’'energia del
litio metallico e del fluoruro gassoso.

Li(g) > Li*(g) + e E;; =520 k]
F(g)+e = F (g9) E. (def.2) = —328 k]
Sommando le due equazioni

Li(g) + F(g) = Li*(g) + F7(9) Ein +Eeq =192 k]

Il trasferimento di elettroni per la formazione degli ioni richiede energia.



| solidi ionici pero si formano facilmente

1
Li(s) + Mm.NGv = LiF(s)  AHgorgre = =616 k]

Si ha un’elevata liberazione di energia quanto gli ioni gassosi si
uniscono per formare il solido cristallino

Lit(g) + F~(g) - LiF(s) 2 ticolare = —1050 kJj



Le entalpie reticolari si calcolano mediante un ciclo di Born-Haber, una serie di
trasformazioni in cui 'unica incognita e I'energia reticolare.

Reazione complessiva

1
Li(s) + Mm.wgv - LiF(s) AHpptare = —616 kJ

Cammino computazionale

1 Li(s) - Li(g) AHpppa1 = 161 k]
1 159
2 MTJNQV - F(g) AHiuppa 2 = N k] =795 kJ
3 Li(g) » Lit(g) +e” AHg, a3 = Eip = 520 kJ
4 F(g)+e - F (g) AHuppa 4 = Eeq = —328 kJ
5 Li*(g) + F~(g) — LiF(s) reticolare =1



Ciclo Born-Haber
Dmgﬁ&m — Dmgﬁﬁa 1 + DESEEQ 2 + Dmgﬁﬁa 3 + DESES 4 + A ﬁmﬁno::;m

da cui

A ﬁmﬁnogﬁm — D:ﬂoﬁﬁm o Dmﬁo@ﬁﬁa 1 Dmﬁoﬁoﬁa 2 Dmﬁoﬁuﬁa 3 DE%@ES 4
= 1050 kJ



Il ciclo di Born—Haber per il fluoruro di litio

Li*(g) + F(g)

A
‘ K
DIm%m 4
DImuvm 3 Amm.m di F)
A @ (Ej1 di Li) Li*(g) + F(9)
. ; Li(g) + F(g)
.W, Li(g) + 5 F2(9) Emvnm 5 AW E diF,)
© L,
m >Imvum {AHY oo di L)
3 |
7 Lis) + 3F200) AHpoa's
ADIwmmoo_wE di LiF)

0
AH complessiva
(AH9)




Termometro

Ingresso
di ossigeno Reofori

Agitatore

Campione
N

Bomba

Calorimetro
Il calorimetro € un dispositivo che misura l'energia
trasferita sottoforma di calore determinando |Ia
variazione di temperatura di un processo che ha luogo al
suo interno.

Bomba calorimetrica

La bomba calorimetrica misura scambi di calore a volume
costante. La bomba calorimetrica e costituita da un
contenitore rigido centrale detto bomba dove un
campione combustibile e inflammato elettricamente con
un fusibile incandescente. Lenergia liberata dalla
combustione innalza |la temperatura della acqua. Il calore

liberato e proporzionale alla variazione di temperatura
all’interno del dispositivo.



Necessita del secondo principio

Una trasformazione spontanea e un cambiamento che tende a verificarsi senza che
intervenga alcuna influenza esterna.

Sperimentalmente si osserva che le trasformazioni spontanee tendono ad evolvere
in una determinata direzione e terminano in una condizione equilibrio.

e |l calore si trasmette dal corpo a temperatura piu alta a quello con temperatura
minore. Per invertire il processo e necessario compiere del lavoro.

e Un gas espandendosi tende ad occupare tutto il volume disponibile (espansione
libera). Per ridurre il suo volume & necessario del lavoro.

E’ necessaria una legge che consenta di prevedere la direzione e la
condizione finale (equilibrio) di una trasformazione.



Enunciato di Kelvin-Plank

E’ impossibile realizzare una trasformazione il cui risultato finale sia soltanto
trasformare in lavoro il calore estratto da una sorgente termica.

E’ impossibile costruire un motore termico il quale, operando ciclicamente, non
produca altro effetto se non estrarre calore da un termostato ed eseguire lavoro
equivalente.




Enunciato di Clausius

E’ impossibile realizzare una trasformazione il cui risultato finale sia soltanto
qguello di produrre il passaggio di una certa quantita di calore da una corpo freddo
a un corpo caldo.

E’ impossibile costruire una macchina la quale, operando ciclicamente, non
produca altro effetto se non quello di trasferire calore da una sorgente fredda ad
una sorgente calda.

Claustus




Secondo principio ed entropia

Per comprende l'introduzione dell’entropia nell’enunciato del secondo principio e
utile tenere presenti i seguenti aspetti:

e Lo studio di un processo spontaneo richiede un sistema privo di interferenze
dell’esterno. Un sistema isolato ha questa proprieta.

e Serve una funzione che dipenda esclusivamente dalle proprieta del sistema
(stato) inclusa la sua dimensione (estensione). Conviene introdurre una
funzione di stato estensiva.

e La direzione di un fenomeno non puo essere espressa con una legge di
conservazione, e necessaria una disuguaglianza per fornire una direzione. La
funzione puo essere assunta o solo crescente o solo decrescente durante una
trasformazione nel sistema isolato.



Secondo principio della termodinamica

\

Esiste una funzione di stato estensiva, chiamata entropia, la quale e massima
all’equilibrio in un sistema isolato. Lentropia e funzione di variabili di stato
estensive. Una trasformazione termodinamica da uno stato iniziale ad uno finale in
un sistema isolato comporta una variazione di entropia maggiore o uguale a zero.

variabili di stato estensive: X{,X,, ..., X, (esempio U,V,nq,..,nc)
max[S (X, X5, ..., X)) all'equilibrio
XH\TXN\T.:\XQ\.\— - XHm~XNm~...\Nﬁm

AS = MAXHN~XN®~ ...~Xﬁ.mv - .WAXH\TXN\T ...~Xﬁ\—v = 0



Secondo principio in forma differenziale

ds = &,&m+%&m+ +mm§ >0
0xX, b+ aX, ¢ 0X,

All’equilibro poiché le variabili estensive X4, X5, ..., X,- sono indipendenti

[S(X{, X5, ., X,)] = dS=0 = o0 2y el
max 1, X9, ey Xy = X, = ox, = “ X —
iS50 = 22, >0 2ax, > 0.2 dx. >0
ox, ‘7 8@ 2 0X, T



Differenziale totale

Un differenziale totale di una funzione esprime la variazione infinitesimale della
funzione rispetto alle sue variabili indipendenti.

il diff lale totale di e d Im\q& +m\& +m\&

il differenziale totale di f (x,y,z) e \Imx X 3y y+5-dz
af af af

f(x,y,z) = x“yz P 2XxXyz 3y X“z e xX°y

df = 2xyzdx + x*zdy + x*y dz



Convenzione termodinamica sulle derivate parziali - 1

Assumiamo che le variabili positive a, b e c siano legate dalla seguente
equazione: c? = a®+ b?

A=ab=ac? - a? f(a,b) = ab .QAP&HQ/\QNI

0
=
ag a’ a’
c2—a’+a c2 —a? — =h——
da )\ N,\m )\ V2 — q? b
3 dg
|ﬂ|

da Jda



Convenzione termodinamica sulle derivate parziali - 2
A=f(a,b)=ab A=g(ac)=aVc?—a? c? = a®+ b?

In termodinamica si usa lo stesso simbolo per indicare sia il valore sia la funzione

A=A(a,b) =ab A =A4(a,c) =ac?—a?

0A . df . dg
— indicherebbe sia — sia —
da da da

E’ necessario specificare la variabili mantenute costanti durante la derivata

9A\ af  [(9A\ ag

da) ~ da da) — 9da
b c



Sistema omogeneo

Consideriamo un sistema omogeneo, ad esempio una fase con le medesime grandezze
intensive in ogni suo punto (equilibrio intero).

Lo stato termodinamico e esprimibile con le seguenti variabili estensive:

Q\ —\~3‘H~ ey N

'entropia, essendo una funzione di stato, sara esprimibile in funzione delle suddette
variabili

S = MAQ\ ~\~3\H\ ..::ﬁ.v

Adottando I'entropia come variabile di stato

S,V,nq,...,n¢

'energia interna puo essere espressa nella seguente forma:

U=U(S,V,nqg,...,ng)



Eseguendo il differenziale totale dell’energia interna

av =) as+(Y) av + ) v d
= | — e A N :W
95 V. oV Sk k \ O SV, sk

Poniamo per definizione:
au . :
T £ T temperatura termodinamica
Vg
au . . :
P A — FT pressione termodinamica
Sng
aUu ) .. .
U 2 | =— potenziale chimico della specie k
@:w
M.ﬂ\,wﬁﬂw

dU = TdS — PdV + M iy, dny,
k



dU = TdS — PdV +M e driy
k

U

1 P 2.k My A1y
&.wlﬂ&Q+ﬂ&\ T




In un sistema chiuso e in assenza di reazioni chimiche (e quindi lavoro chimico)
le moli sono costanti

dU = TdS — PdV + M U, dny, (= cost) = dU =TdS — PdV
k

In base al primo principio, in un sistema chiuso per una trasformazione
reversibile con solo lavoro di espansione

AU = dqrey + AWyey = Adqrey, — PdV



Combinando il primo e il secondo principio (sistema chiuso)

dU =TdS — PdV )
= dq,., =TdS

dU = dq,., — PV,

ds

AN Qﬂﬁmﬁ D.W — \NJN &Qﬁm@
T ro T

A temperatura costante AS = Sﬂe



A moli costanti

ﬁmrw _ GNQ\WQ‘Q D.W — \.ﬁw &Qﬁm@
T r, T
Cy
a volume costante dq,,, = dU = CydT ds = T dT
2¢ T.
AS = \ —LdT = (Cy)n AINV
n T 2
. Cp
a pressione costante dq,., = dH = CpdT ds = ra dT

2 ¢ T

En\ LAt = (Cp)n| =
r, T Iy
1



Transizione di fase di un componente puro (fusione)

— &Qﬁm@ Q,\m@

ds = — ArysS =

dq us

a pressione costante

Trus C AryH (T2 C
>mn\ b%+\QF+\ ZPLar =

M..H NJ NJ\..:,W .N..\..:.w N..
T AP | T
fus fus 2
= (C ::A v + + (C NVNSA v
R ,HH ﬁq:m i ﬂﬂ:m



