17, Clell termodinamict:
Primo principio della termodinamica

AE=Q~-L

Ogni sistema termodinamico possiede un'energia interna £ funzione solo dello stato
termodinamico in cui si trova il sistema. Per un gas perfetto £ dipende solo dalla
temperatura

AE = E_I inale — Euu:iulr

E una generalizzazione del principio di conservazione dell'energia che tiene conto
anche dell'energia termica.
@ Per una trasformazione finita si scrive AE = Q - L
@ Per una trasformazione infinitesima si scrive dE = 6Q - 6L
la differenza di scrittura tra ¢ e ¢ indica che
o E é funzione di stato
e Q e L non sono funzioni di stato

La convenzione dei segni & diversa ra fisica e chimica, tuttavia, qualunque sia la
convenzione usata (fisica o chimica):

dE=Q - pdV

La variazione di energla tnterna tn un sistema & uguale a
valore scambiato wmeno il Lavoro.

Constderiamo scambi di energia di tipo termico, quindi il
calore.

La conservazione dell’energia mi tmpedisce L woto perpetuo.

Se ho un sistema termodinamico posso estrarve lavoro da questo
sistema, posso averne quindi un utilizzo tnfinito e quindt
POSSO costruire una macching termica che mi restitulsea Lavoro
dal nulla? Now 2 possibile, perché se o voglio avere del Lavoro
posttivo, vado a sottrarre qualcosa al sistewma.

Clo che ottengo toglie qualcosa al sistema, quindi ho due
posslbilita:

- 0 vado a consumare L'energia tnterna del sistema, quindi
quando Lenergin interna arviverd a zevo Lo non avrd plix
posstbilith di complere un lavoro;

-oppure vaoo a relntegrare continuamente le scorte di energin
interna fornendo calore,

(L wodo perpetuo quindi NON & POSSIBILE,



Posso trasformare un'energia nell’altra senza violare il
principio di conservazione dell’energia,

Un ciclo termodinamico

P, atm
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Una successione di trasformazioni in cui il sistema ritorna nelle condizioni di partenza
Poiché il sistema torna nelle condizioni di partenza necessariamente

AE =0
LU meetodo per convertire calore in Lavoro & quello di realizzare
un clelo termodinamico,
Nel wmomento in cul st ha i ritorno allo stato A (cio al punto
A) st ha che Lla variazione di energia interna & uguale a zero.
uindi per ib principlo della termodinamicn:

LNE == =

¢ st questo e uguale a zero vuol dire che R=L.
clot il calore scambiato nel ciclo & uguale al Lavoro che posso
ottenere dat ciclo termodinamico,



Lavoro compiuto in un ciclo

In un ciclo
AE=0

e quindi per il primo principio della termodinamica:

Z Q= Z qu.\urlu'lu - Z():'rdulu =L

P, atm

Un ciclo termodinamico offre la possibilita di
costruire una macchina termica che da cui ottenere
| lavoro sfruttando una differenza di temperatura.

Il lavoro é:

posilivo se il ciclo viene percorso in senso orario

'

! . . . . .

! negativo se viene percorso in senso antiorario
!

2 A e B

2 SV

Se ¥ Q @ nullo, anche il lavoro & nullo e questo proibisce il moto perpetuo di
prima specie. L'energia pud essere trasformata ma non creata o distrutta.

uindl in un ciclo termodinamico nella sua interezza dopo
essere ritornato allo stato tniziale, la somuma della sua energia @
ZEro.

(L Lavoro & positivo quando questo agisce da motore termico,

(L Lavoro 2 negativo quando tnvece abblamo una macchina
frigorifera, spenolo Lavoro per spostare calove dallinterno del
frigo all’esterno,

i primo principio della dinamica dice che L'energin puod essere
trasformata wma now creata o distrutta,

Cl sono det Limitt all’efficienza di un motore termico?

lo posso avere i calore assorbito uguale al Lavoro e quindi avere
wn'efficienza uguale a 1 di trasformazione tea calore e Lavoro,
Grazie ai clell termodinamic st & capito il problema della
riverstbilitr e irveversibilita.



Processi spontanei

1 mole pallone
vuoto

rubinctto
ll/v'l" 10

0.5 mol 0,5 mol

Il processo avviene in una direzione e non viceversa

WU esemplo dli processo spontaneo & quello dell’espansione,
Abbianwo un pallone contenente 1 wole di gas, collegato ad wn
pallone vuoto ¢ L due sono connesst da un rubinetto chiusoe; se
wol apriamo il rubinetto il gas si espande dal pallone pleno a
quello chiuso=> espansione Libera perché nown c2 aleun
bupedimento all’espansione del gas dato che L'altro pallone 2
vuoto.

Now st ha L'espansione con il pallone in cul ci serve Lavoro,

Alla fine dell’espansione avremo meti mole da una parte e met
dall’altra; se wol lasceremo il rubinetto aperto il gas now tornerdt
wmat alla posizione iniziale,

pal punto di vista delle leggl della weccanica, non ¢’ nessuna
legge che impedisca al gas di ritornare al volume originario,
ma questo non awiene mat,

Clog cl sono processt che dal punto di vista teorico sono permesst,
ma dal punto di vista pratico non avwvengono,



SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

Il calore passa spontaneamente da un corpo caldo a un corpo freddo ma non viceversa.
Il 1* principio mette in relazione variazioni di calore e lavoro.

Lavoro convertito in calore (es. volano che si ferma per attrito, corpo che cade a terra, ecc.)
Nel 1° principio non c’é nulla che si riferisca al "verso” delle trasformazioni.

(es. un volano non pué cominciare a ruotare se se si fornisce calore oppure un corpo non
pud sollevarsi spontaneamente mentre il terreno si raffredda.)

Non ¢ la stessa cosa convertire lavoro in calore o calore in lavoro.

Es. Dal punto di vista del 1 principio é ammissibile costruire un motore per una nave che
estrae energia termica dall'acqua marina e fornisce lavoro utile, restituendo al mare acqua
pit fredda

acqu e =
calda >
=t
mare 3—> (@cqua fredda)
moto perpetuo?

| fenomeni termodinamici non sono simmetrici rispetto al tempo e si svoigono di solito in un
senso (trasformazioni irreversibili).

CL sono fenoment che sono permesst dal principlo di
conservazione di energla wma wella pratica non awengono mat,
Uenergla interna del sistema & diminuita mentre quella
dell’ambiente ¢ aumentata e quindi L'energia totale rimane
lnwvariata,
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Nol potremumo costruire una nave che funziona azionata grazie

al calore contenuto nell’acqua di mare (enorme quantita),
N
Gz ecm AT
uindi potremumo costruire una macchina che estrae calore
dall’acqua di wmare, mi produce un Lavoro e quindi produce
lavoro e acqua fredoa,

19, Bnunciati clausius e Kelvin:



Il secondo principio della termodinamica

Il secondo principio della termodinamica interpreta e collega tre tipi di fenomeni
apparentemente molto distanti fra di loro.

1. Efficienza di una trasformazione

Q=1L
2. Direzione di evoluzione dei processi naturali
3. Entropia:
A

[V slides_chimica.pdl. Definizioni: termodinamicalpagina 75e slides seguenti.

Le grandi domande della termodinamica

* La prima legge della termodinamica ci dice che si pud
convertire calore in lavoro e viceversa, ma non c¢i dice quale
delle due conversioni é pit semplice da ottenere.

* Perché esistono processi spontanei ed altri non spontanei?

< Non siamo sorpresi quando una tazza di caffé bollente
lentamente cede calore all'ambiente, raffreddandosi, ma
saremo sorpresi di vederla bollire assorbendo calore da
una fredda giornata d'inverno.

% Un gas si espande fino ad occupare tutto il V disponibile.
Abbiamo mai visto un gas che si contrae spontaneamente
riducendosi ad un piccolo V?

» Cosa guida il verso di svolgimento naturale delle reazioni
chimiche?

ENUNCIATI DEL 2° principio

1) - di CLAUSIUS: E impossibile che una trasformazione
ciclica produca come unice risultato un (trasferimento
continuo di calore da un corpoe ad un altro che si trova a
temperatura pii alta.

2)-di LORD KELVIN: £ Impossibile che una
traslormazione ciclica produca come unmico risultato la
trasformazione in lavoro del calore preso ad una sorgente che

sl trova tutta alla stessa temperalura.

(cioé non si pud costruire una macchina termica usando una sola sorgente).

Le due formulazioni sono equivalenti.
Con il 2 principio della termodinamica si affrontano tre problemi strettamente

connessi:

- l'efficienza della trasformazione del calore in lavoro, cioé Il rendimento (n) delle
macchine termiche. L Q.-lal

""a." a
- il senso di evoluzione dei processi naturali (trasformazioni irreversibili)

- le proprieta di una nuova funzione di stato: I'entropia. Da essa si ottengono
informazioni sul grado di maggior o minor reversibilita di un fenomeno.



Stiamo parlando del primo enunciato di Clausius del 2°
principlo della termodinamica, in riferimento alla tazzina di
caffe.

Unico risultato vuol dire che una tazzina di caffe st raffredda
da sola wma now st riscalda da sola.

(o nown posso avere come unico risultato come se voglio scaldare
ho bisogno della cuctna a gas o etettrica, abbiamo bisogno che
questo risultato now sia unico, abbiamo bisogwo di riscaldarlo,
clot non awiene da solo,

(L secondo enunciato di Lord Kelvin: pariiamo della nostra nave
che estrae calore dall’acoua di wmare e produce Lavoro per poter far

girare L motorl e quindi andare avanti,
Enunciato di Clausius

Termostalo ana Termostato alla FIGURA 256
emperatura clevata 7 temperaturs elevata 7
In un refrigeratore reale, ¢ necessario
_/ \ J fornire lavoro L per trasferire del
2 \ calore da un termostato a bassa
@ ' Q temperatura a un termostato ad alta
. temperatura. In un refrigeratore
LBeoeal Vi perfetto il calore fluircbbe dal
i i Py A termostiato a bassa temperatura a quelia
—e' ) : i | : ! @ temperatura clevata senza bisogno
=.. 1 | t [ di lavoro esterno.
L=@Qi=@Q . __1 )t ot /
i (¥ 7__‘,
i
1@ ‘ Q
/ T\ / o \

Termostato alla /  Termostato alla
temperatura infericre T, Aemperatura infeniore T\

Refnaerazione reale Refrigeratore « perfelio «

Cenunciato di Clausius dice che o non posso prendere calore da
un corpo freddo e trasferirlo ad wn corpo + caldo come unico
risultato.

Questo posso farlo se spendo del lavoro: quindi nol abbiamo in
casa il frigorifero e il frigorifero trasferisce del calore
dallinterno che & fredoo all’esterno che ¢ caldo, quinai
raffredda L'ambiente interno e riscaloa 'ambiente esterno (da
ehiunso).

Questo non awiene gratis, ma abbiamo bisogwno del lavoro,
abbiano bisogwno di collegare il frigorifero alla spina della



corvente e paghtamo questo Lavoro sulla nostra bolletta di
energin elettrica.

Invece questa wacching che trasferisce gratis il calore da wna
sorgente a temperatura bassa ad una sorgente a temperatura
elevata, nown & ancorn stata tnventata e now esisterit mat.

Enunciato di Kelvin

T T FIGURA 25.5
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In una macchina termica reale, parie
della quantits di calore (0 presa dalla
macchina viene convertita in lavoro /[,
ma la quantiti di calore restante (:
viene restituita all’ambiente esterno
In una macchina termica perfetta
witto il ¢alore ceduto alla macchina
dovrebbe poter essere convertito in
lavoro,

Spiega il comportamento delle macchine termiche: clog viene
prodotta wna differenza di temperatura per estravre del Lavoro,
uindt La differenza di temperatura tra il gas risultato dalla
compressione della benzina del gasolio durante La combustione
e L'ambiente esterno. Lenunciato di kelvin spiega che
Leffictenza della trasformazione da calore a lavoro nown potrit
mat essere del 100%. Lna parte del calore sard comungue
sewmpre ceduto all’ambiente. Quindi abbiamo che questa
efficlenza now potrd wal essere del 100%. Per questo motivo La
nostra macchina ha il radiatore, cloé converte il calore
trasportandolo nell’‘ambiente e quindi il motore st raffredola.
uindt Lenunciato di Clausius riguarda La direzione det
processt naturall, mentre quello di Kelvin riguarda le macchine
termiche,

¢ possibile mostrare che L due enunciati sono equivalentt.



tmmaginiamo now valga lenunciato di clausius, quindi
consideriamo due sorgentl una a bassa temperatura e una a
temperatura alta,

Lenunciato ol kelvin ci dice che abbiamo bisogno di un Lavoro
esterno per trasferive calore dalla sorgente a temperatura bassa
a quella a tewperatura alta,

Nol immaginiamo che questo frigorifero funzionn senza
spendere energia elettricn esista, e quindi che possiamo
trasferive calore dalla sorgente a bassa T alla sorgente con alta
T

Quindi & possibile convertire calore in Lavoro.

Una macching termica che pud essere costruita oeve perdere g1;
quindi una parte di calore viene trasferita in lavoro e 'altra
viene data alla sorgente a temperatura + bassa.

Se abbiamo un frigorifero ideale, allora possiamo prendlere La
quantiti q2 e costruire come effetto questa macchina che viole
Venunciato kelvin che assorbe calore e La trasforma tn Lavoro.

Ta

T |

Viceversa, se esistesse una macching termica che assorbe calore
e Lo trasforma tntegramente tn Lavoro potremmo utilizzare
questo Lavoro per utilizzare un frigorifero veale, che quindi
assorbe calore da una sorgente a T bassa, spendendo del Lavoro e
questo permette di trasferive wna certa quantith di calore dalla
T bassa a T alta, pevché Leffetto complessivo delle due macchine

¢ che La gialla trasforma gL e L tn un frigorifero reale Lo fa



funzionare e trasporta g2 dalla sorgente a T bassa atla
sorgente a T alta,
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uindi L due enunciati sono collegatt ed equivalentt,

21. rendimento macchine termine
MACCHINE TERMICHE

La macchina termica @ un dispositivo che opera ciclicamente. In varie parti del

ciclo assorbe o cede calore e compie lavoro.

Stato iniziale (i) e stato finale (f) coincidono
El - I:./ Al:( iclo = 0 (.)4'!1 lo = L« icle

I I* principio mette in relazione il calore scambiato con il lavoro totale.

Per il 2° principio una macchina termica lavora sempre tra due sorgenti a temperature
diverse.

Trasformazioni reversibili

lavoro A 9 B positivo (espansione)

lavoro B 2 A negativo (compressione)

lavoro complessivo: area racchiusa dalla curva
(positivo)

Senso antiorario
lavoro complessivo: area racchiusa dalla curva
(negativo)

Segue sia il prinmeo che il secondo principio della dinamica,
quindi nown ¢’ un'unica sorgente ma alwmeno due sorgentl a
temeperature diverse (una alta e wuna bassa).

La differenza tra Lavoro positivo & negativo ¢ data dall’aren
lnterna del ciclo,




E la pil semplice macchina termica

@ scambio di calore con 2 sorgenti (il numero minimo possibile)
o utilizza come fluido termodinamico un gas perfetto

Ruesta effettua delle trasformaziont reversibili,

Nel primo punto abbiamo il gas contenuto tn wn pistone con a
contatto una sorgente ad alte teveperature (T-hot).

Assorbe calore da questa sorgente e subisce wna
trasformazione, assorbe quindi calore e compie Lavoro L>0.

Nel secondo stadio now & + a contatto termico con La sorgente
ma & a contatto termico con un tsolante, quindl now pud
assorbive calore dall’esterno wma continua ad espandersi e
subisce un’espansione adiabatica reversibile e compie Lavoro
L>o0,

Nel terzo stadio il gas st & raffredolato e se Lo mettiamo a
contatto con una sorgente T cold, facendogli subire una
compressione isoterma, quindi atlontaniamo il calore dal gas,
Lo comprimiamo e facclamo Lavoro sul gas. IL gas subisce Lavoro
e quindi L<o,

Nell'ultimo stadlio, il gas & sufficlentemente compresso, allora
togliamo L contatto termico trax Il gas e questa sorgente a bassa
tewperatura; isoliawmo i gas, now ¢’2 + contatto termico, gli
facciamo subire una compressione adiabatica, quindi L<o fino
a che la temperatura del gas now diventa di nuovo Thot, Lla



stessa temperatura della sorgente a T alta, per cul possiamo
metterlo di nuovo a contatto e ricominciare il ciclo con una
trasformazione.

Cosa succederebbe se volessimo avere il ciclo con due
trasformazionl isocore anziché le due adiabatiche, ciog abbianmo
le due isoterme (una a T alta e T bassa) e voglimmo effettuare
un clelo tra le due T e vogliamo chiuderto con due
trasformaziont Lsocore.

Per fare percorvere dalle trasformaziont isocore questo percorso
bn wna successione di statl di equilibrio come per La
trasformazione trreversibile dobbiamo far auwmentare al gas con
continuith La temperatura, oquindi per effettuare questa
trasformazione isocorn veverstbile abbiamo bisogno di infinite
sorgenti e quindi stamo molto Lontant dal nuwmero mintmo di
sorgentt che abblamo visto essere 2,




Lavoro compiuto in un ciclo di Carnot

In un ciclo AU = 0 e quindi per il primo principio
della termodinamica: ‘
\ sy
Q=0n+Qu=1 |\e- =
Per la prima isoterma (per mole di gas): \8\
: .
Qin = Q12 = RTj In =2 Adisbatic N\ '
Vi P \
; \\ \
Per la seconda isoterma (per mole di gas) S

Isothermal
. 1 Y Vi .

(’r-ul - (’l.l = RI‘ In o . R’, In -
Vi !

3

Si definisce rendimento del ciclo:

= -l_ ~ L’l" *Qnul = Q:n = IQIIMII —~ I 3 ‘Qnull
an ()nn an ()ln

n

(L rendimento & olato dalla somwma del calore scambiato (Lavoro)
diviso dal calore assorbito dal sistema.

uindi abbiawmo del calore assorbito che viene trasformato tn
Lavoro completamente (protbito dal secondo principio della
termoninamica) 2 avremmo efficlenza olel 100%, tnvece
Vefficienza & fatta dal Lavoro ottenuto dal ciclo diviso il calore
assorbito, e questo lavoro ¢ dato dalla somma di tuttl L lavort
scambiati,

DI Rout st considera il wmodulo.

Da 1 a2 st ha un'espansione isotermica ad alte temperature,
Per semplicita siprende una sola wmole di gas,

(L Logaritmo di un numero <1 e negativo.



gt V - V,
ymt Qourl R 53] . e 1n 3]
Qin R, In ¥ T In 3£

Ma per le due adiabatiche:

vt =ty e mw =Ty
e quindi, dividendo le due espressioni

Wit TV '

b 4
3
e T N

e quindi i logaritmi nell'espressione del rendimento si semplificano.

Per il gas perfetto il rendimento della macchina di Carnot & funzione solo delle
temperature assolute delle sorgenti

Il rendimento pud essere pari ad | soltantose T, = 0K
Sperimentalmente perd si osserva che lo zero assolulo non & raggiungibile

T s # 2imy = ey ey
erZo principio gella Ermocinam

E impossibile ridurre un qualungue sistema allo zero assoluto con un nUMe-
ro finito di operazioni, qualunque sia il procedimento adotlato @ comunque si
idealizzi il sistema stesso.

Per una macchina reale (irmeversibile)

fMreale = Nirreversibile < Mreversibile < |

T
Nreale < 1- ].._;

Per avere renoimento 1 bisogna che te sia zero.

22, entropla:

bn natura st osserva che el sono in natwra processi spontanet e
now spontanet.



Direzione dei processi spontanei

Processi spontanei Processi non spontanei
Gas che si espande per occupare tutto |l Compressione di un gas in un volume pil
volume a disposizione piccolo
Un corpo caldo si raffredda alla Raffreddamento di un oggetto con un

temperalura dell'ambiente che lo circonda  frigorifero

Forzare la direzione di una reazione

Direzione naturale di una reazione chimica chimica (es. elettrolisi dell'acqua)

| processi non spontanei possono avvenire se si spende lavoro esterno

Funzione di stato:
Sy = Entropia

Permelte di valutare se uno stato & accessibile da un altro spontaneamente

SECONa0 pnncipso della termodinamica

Per processi spontanei in sislemi isolati

AS =0

Secondo pnncipid della termodinamica

Per qualunque processo

ASpmiverse = ﬁh‘.\'urrmul +ﬁxﬂﬂlhlf"fr 20

La spontaneitd viene regolata da wna funziona di stato detta
entropia,

Se coplo del Lavoro posso forzare, ma il sistema evolveri dallo
stato A a B? questo & controllato dall’entropia.

Uentropia del sistema puo essere lintesa come variazione
dell’entropia del sistema + La variazione dell’entropia
dell’‘anmbiente,

uindi lentropia dell’universo & una grandezza che aumenta
sewapre, ln quanto & sempre > o uguale a O.



ENTROPIA (S)

Grandezza base del 2 principio della termodinamica
Trasformazione reversibile

T = cost. (es. sistema in equilibnio con un termostato a temp, T)

Q
AS=8,-8,==
T # cost
Q= 1) quantita di calore scambiata in un piccolo tratto di trasformazione
T= 2) temperatura corrispondente (costante)

B

AS=Z% [AS=}6T°]

AS non dipende dalla trasformazione reversibile che porta |l sistema dallo stato iniziale
(A) allo stato finale (B).
S & una funzione di stato

Trasformazione irreversibile

AS non si puo calcolare sul percorso irreversibile
AS si calcola utilizzando una qualsiasi trasformazione reversibile che porti il sistema da
AaB

La temperatura & costante perché consideriamo che @ un gas che
percorve una isoterma reversibile,

Se La temperatura non 2 costante st sommano tutte le quantita
di calore fratto tutte le diverse temperature,

La variazione di entropia now dipende datla particolare
trasformazione che porta dallo stato iniziale a finale, perché &
wna funzione di stato,

Nell’adiabatica reversibile:

il calore scambiato =0; quindi per un'adiabaticn reversibile
delta s=o,

Per cul Ladiabatica reversibile viene detta isoentropica=>
mantiene costante L'entropla,

Nella trasformazione trveversibile Le temeperature potrebbero
anche non essere nemmeno definite; una trasformazione non e
wna successione di statl di equilibrio, quindi non & necessario
fare tante cose perché se delta s non st pud caleolare dobbianmo
ricordare che Lentropla & una funzione di stato; quindi basta
ricordare che st pud utilizzare una qualsiast trasformazione
reversibile che portl i sistema da A a B,



Disuguaglianza di Clausius

. 2 "ernrt sibile '/‘: AQ
AS = e T —
.[ r s

N.B. Consideriamo una reazione a pressione costante

o Le reazioni esotermiche hanno AQp cosrante = AH <0
@ quindi I'ambiente ha AQ > 0
@ quindi AS ambiente > 0

Questo contribuisce alla spontaneita della reazione
St ha sempre che il calore scambiato in una trasformazione
reversibile & sempre > o uguale di quello scambiato in una
trasformazione reale.
uindt La variazione di entropia tn una trasformazione reale &
sewmpre > (=) della variazione del calove sulla temeperatura,

—

Funzione di stato:
S = Entropia

Permette di valutare se uno stato é accessibile da un altro spontaneamente

Secondo principio delfla termodinamica

Per processi spontanei in sistemi isolati

AsSz0

SeCoNA0 principso delia termodinamica

Per qualunque processo

ASyniverso = ASsistema * DS Ambiente 2 0
e e e ————

Solo se il processo & spontaneo la variazione di entropia
dell’universo ¢ maggiore o uguale a zevo.

Per vedere se un processo & reversibile dobbiamo guardare sin
cosa succedle al sistema, sia cosa succedle atl'ambiente,



Entropia ed energia libera di Gibbs

In chimica e biologia si ha spesso a che fare con sistemi non isolati: come contare a
variazione di entropia dell'ambiente?

G=H-TS=Eimterna+pV~-TS

[V. shdes chimica. Lentalpia, I'entropia e la spontaneilalpagina 90,
In questa relazione H é I'entalpia e § I'entropia del sistema

Le reazioni avvengono a temperatura costante e pressione costante (spesso
atmoslerica). Per un processo spontaneo in queste condizioni quindi:

AG = AH - TAS = AEinterna + pPAV =TAS <0

Se non ci sono altre sorgenti che possono variare I'energia interna si ha che
AL interna = Q = pAV e quindi per un processo spontaneo

8G=Q-TAS<O =  ASumbiene + ASsisema > = + BSsisiema >0

infatti se Q ¢ il calore assorbito dal sistema, -Q @ il calore assorbito dali'ambiente

Uenergia Libera di Glbbs viene utilizzata quando st
constderano sisteml non isolati.
Uenergla Libera di Glbbs ¢ data dall’entalpia ~
T (volte) S (entropia).
H pud essere scomposta tn energia interna +Pv (pressione per
volume) -Ts => energia libeva di Glbbs.

L'entalpia, 'entropia e la spontaneita

Per decidere la spontaneitd di una reazione occorrera tener conto
delle vanazioni di entalpia ed entropia

La combinazione di questi due effetti porta ad una nuova
grandezza termodinamica: I'energia libera di Gibbs (G) (é una
funzione di stato perché definita da funzioni di stato)

G=H-TS = AG = AH - A(TS)
AG = AH - TAS (a temperatura costante)
AG" = AH® - TAS® (in condizioni standard)

reazioni favorevoli o spontanee AG* <0
reazioni sfavorevoli o non spontanee AG*>0 J

Quando AG = 0, la reazione si trova in una particolare condizione
detta di equilibrio.

Se nol constoleriamo © processt che avwengono a livello della
terva, quindl reaziont che awengono a tevaperatura e pressione
costante (atwosferica).

—————— o —————

NG = R-PAVT PAV.-TAS



uindtl:
06 = K- EaTt LBV, -TA8S
otteniamo che:

AG=Q~TAS <0

|

Pey essere costante:

NGO
conp e t costante
Allora:
DC = 26 44 pPAV-TAS L O
Dove
AT
I(,_,_.—--r"-—-—'—'—----.
R~ eV
DG = 0E +4 (%/\/—TAS Pl
/,-/\——-——\
,P&/\/
Allora:
AT CLAW s NERT VAT <,
TAS = (215D As—§—>o

I
Quindi entropia del prodotti meno quella del reagentt, detta
delta s del sistema.
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i sisteva sta producendo e assorbendo calore quindi:




2° principio della termodinamica
(formulato in termini di entropia)

Ambiente AS, = Variazione di entropia del sistema

Sistema AS, = Variazione di entropia dell'ambiente

o o AS,,, = AS, +AS,

involucro isolante
2 principio:  L'entropia totale AS,,, non pud mai diminuire

= (O Trasformzzione
reversibile

> 0 Trasformazione

AS.., 20
] irreversibile

Trasformazioni reversibili.  Fentropia del sistema + ambiente rimane invariata.
Trasformazioni irreversibill:  una trasformazione che inizia e termina Iin stati di

equilibrio si svolge sempre in un verso tale da causare un aumento dell'entropia del
sistema + ambiente.

pelta s> (=) o,

Cownsideriamo L'espansione Lsoterma in cul il sistema percorre
wntperbole nel plano pv da wn certo punto a ad wn certo punto b
e quanto vale la variazione di entropia da A a B; polché La
tewperatura wow varia, La variazione di energia interna @
uguale a o e:
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St ha quindi la somma di due quantita identiche e opposte,
quindi =o,
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Un altro caso & dato dall’espansione Libera:

nown posso traceiare La trasformazione perché questa espansione
non & una successione di stati di equilibrio e pressione e volume
non sono ben oefinitl durante la trasformazione.

La ti=tf, nown c’2 scamblo di @ ne L,

Cowe faccio a caleolare delta s?

Basta che Lo faceia una isoterma reversibile, perché delta s di un
sistema non dipendle dalla particolare trasformazione ma solo
datlo stato iniziale e finale, quindi non mi tmporta che Lla
trasformazione sta stata reversibile o no.

OENM] ROf

'anmblente nown & cambiato perché now ¢'8 stata interazione con
i sistema quindi La delta s del sistema=o0,
RuUINL:

At R e 2 m e

= >/' Sj/ \/ﬂ/



uindi La compressione spontanea now esiste, perché una
compressione spontanea avrebbe un volume finale + piecolo ol
quello iniziale,

Raffreddamento spontaneo

Un corpo alla temperatura 7),,,, cede calore ad un corpo a temperatura 7,14

I_Q.L.¢§Q; : : ’:-0

— = Q| [— - —

AS = ASistema * ASambicnte = T Tootd - Toota T
ot cole ol hot

perche Ty, > Tootd
Il processo inverso di riscaldamento spontaneo non avviene perche avrebbe AS < 0

Per il sistema:
AC (@]
2" T
Per L'ambiente @ & positive quindi:
EIETSS
G52 = el
4. 4
=(g| ( — = 20
| 7;&( '._T,Q,,7

25.entropia e rendimento:



Entropia e rendimento

Alla
temperatura, T
O Lentropia pone un limite al rendimento di una
' macchina termica
Motore Il lavoro ottenuto @
J} — L=Qx~-0Qn
il rendimento:
T ok @i-0n_, O
QA Oa Qa
Bassa
temperatura,
Ty

La condizione che I'entropia aumenti impone che

) T
ASirrey S ASgey = QA Q% ., 2,0 Q.78

Tiecla = Tp Ta Qa Ta
e Il rendimento diventa quindi minore di quello della macchina di Carnot ideale
Qn Tn
D o) ST
S T

C'8 un solido legawe tra entropla e spontaneita del processo,
Una sorgente a temperatura alta cede una quantita di calore
alla sorgente a temperatura bassa.

Allora il rendimento eta:
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26. ENTROPIA E DISORDINE:

QSSERVAZIONI
- Il sistema termodinamico + I'ambiente costituiscono un sistema isolato.

- Il sistema isolato pih ampio che si possa immaginare & costituito dall'universo. In
esso avvengono trasformazioni irreversibili.

Se il sistema é jsolato dall'ambiente:
(per una trasformazione che lo porti dallo stato A allo stato B)

AS=0 = S, =8, Trasformazione reversibile

AS>0 = §,>S, Trasformazione irreversibile
{spontanea)

ENTROPIA E DISORDINE

2. pancipio = | processi naturali evolvono verso stati per cui l'entropia del sistema + ambiente
esterno aumenta.

Nel caso in cui il sistema sia isolato é I'entropia di questo che tende ad aumentare.

| sisterni osservati in natura tendono ad evolvere da stali ordinati (e poco probabili) a stati pii
disordinati (e pit probabili).

C'é una correlazione tra il concetto termodinamico di entropia e il concetto statistico di disordine.
fentropia rappresenta in un certo senso una misura del grado di disordine microscopico di un
sistema lermodinameco

l'entropia & legata al numero di modi in cui si pud realizzare una certa configurazione
microscopica di uno stato termodinamico.

Uentropla € associata allo stato di disordine del sistema, per cul
L processi naturall evolvono verso statl per cul Lentropia del
sistema + ambiente esterno aumenta,

[ fenoment naturall hanno wuna direzione che & determinata
datla probabilith e quindi da un concetto statistico,

Entropia e probabilita

Lentropia ha un carattere statistico correlato alla situazione di disordine del sistema

Macroscopicamente un sistema reale isolato evolve nella direzione in cui
AS >0

e prosegue fino a quando S = Syrax

Microscopicamente un sistema isolato evolve nella direzione piu probabile e cioé in
quella che massimizza la probabilita termodinamica » (data dal numero di stati
accessibili al sistema) fino a che essa non @ mysax

S=RInx+Sy

[V_slides chimica. Ceniropia in pra@ pagina 80.

Con S st indica t’ew’cropia,




L'entropia in pratica

Ci sono quindi combinazioni piu
probabili di altre: avremo pid
probabilitd di avere in mano
nessuna o una coppia che un
poker!

La Natura procede spontaneamente verso quegli stali che hanno
la piu alta probabilita di esistere.
o anche
La Natura tende a muoversi spontaneamente da uno stato a
bassa probabilita verso uno a probabilita piu alta.

In termini piG chimici: ogni sistema lasciato a se stesso tendera a
muoversi spontaneamente verso una condizione di massima
probabilita.

C

L'entropia in pratica
Possiamo fare decine di esempi diversi!

Se tinamo due dadi abbiamo moite pil possibilita
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L'entropia in pratica

REAZIONE SPONTANEA
con il passare del tempo...

. —|
= 7
SFORZI DI ORGANIZZAZIONE
necessitano energia!

Awliene spontaneamente da una situazione di wlnore entropia
ad una di magoglore entropia,

Per ottenere uno stato di - entropla bisogna spendere energia.

Le regole del gioco

1 Non puoi vincere
2 Non puoi pareggiare

2b O maglio, puoi pareggiare s@ raggiungi lo zero assoluto
3 Non pugi raggiungere lo zero assoluto



