TERMODINAMICA

Scienza che studia le relazioni tra il calore e le altre forme di energia
coinvolte in un processo fisico o chimico

Essa si basa sullo sviluppo di tre leggi che non sono derivate
matematicamente, ma sono dedotte dagli esperimenti sul
comportamento della materia macroscopica, e riassumono gli aspetti
universali di tutta I'esperienza umana. La loro validita generale é stata
ripetutamente dimostrata.

Per mezzo della termodinamica é possibile stabilire:
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% Se una reazione puo avvenire spontaneamente

/

¢ se sara raggiunto uno stato di equilibrio e quanta energia si puo
ottenere da una reazione

/

“* quanta di questa energia puo essere trasformata in lavoro utile

/

“* quanta di questa energia € inevitabilmente dissipata

La TD non prende in considerazione il parametro TEMPO




SISTEMI, STATI, E FUNZIONI DI STATO

SISTEMA:
La porzione di universo in cui si concentra l attenzione in un esperimento.
E’ il sistema che subisce la variazione che e oggetto di studio (es. recipliente di
reazione)

AMBIENTE:
/] resto delluniverso, o meglio la porzione di universo che puo scambiare
energia €/o materia con il sistema (in genere ci st limita alla parte circostante)

sistema aperto sistema chiuso sistema isolato
<«1——> materia <«1>¢—> materia <«{5>¢—> materia
<«1——> energia <«<1——> energia <«P<&——> energia
\ 7 o —
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FUNZIONI DI STATO

L'insieme delle proprieta che caratterizzano un sistema TD, come la T, P, V,
composizione, ne definiscono lo STATO

Queste proprieta sono chiamate FUNZIONI DI STATO perché DIPENDONO
SOLO DALLO STATO INIZIALE E FINALE DEL SITEMA E NON DALLA
SUA STORIA

Ad esempio, il volume é
una funzione di stato: se
un gas racchiuso in un
cilindro con un pistone
si comprime dal volume
(AV=Vf-Vi) Vi gl \./olume. Vi, la
variazione di volume
(AV=V2-V1) € la stessa
sia che il processo
consista in una
compressione diretta da
Vifino a Vf, sia che il
SESe gas si spanda prima

fino ad un volume V*
| poi venga compresso al
valore finale Vf
I PISTONE | '

GAS

PESO

| PISTONE

GAS

Vi

. (AV=V£-Vi)




ENERGIA

L’'energia e la capacita di compiere un lavoro oppure di fornire calore.

ENERGIA INTERNA DI UN SISTEMA

L’'energia interna e l'energia totale (cinetica + potenziale) associata ai
movimenti (cinetical ed alle posizioni [potenziale) relative delle molecole,
atomi, elettroni del sistema.

Energia cinetica: energia legata al movimento di un corpo.

Comprende tutti i possibili movimenti delle particelle:
* traslazione

e rotazione su sée stesse

« vibrazione (oscillazione o variazione della distanza tra atomi)

Energia potenziale: contenuto energetico totale di un corpo dovuto alle

interazioni tra particelle: e legata alla posizione reciproca delle particelle
cariche che compongono atomi, molecole e ion.

SOLIDI le molecole si muovono poco, vibrano attorno alle posizioni del reticolo=>» Epot

GAS le molecole sono sempre a grandi distanze dove la forza intermolecolare e’ quasi
nulla=>» Ecin
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ENERGIA

L’'energia e la capacita di compiere un lavoro oppure di fornire calore.

ENERGIA INTERNA DI UN SISTEMA

L’'energia interna e l'energia totale (cinetica + potenziale) associata ai
movimenti (cinetical ed alle posizioni [potenziale) relative delle molecole,
atomi, elettroni del sistema.

Energia cinetica: energia legata al movimento di un corpo.

Comprende tutti i possibili movimenti delle particelle:
* traslazione

e rotazione su sée stesse

« vibrazione (oscillazione o variazione della distanza tra atomi)

Energia potenziale: contenuto energetico totale di un corpo dovuto alle

interazioni tra particelle: e legata alla posizione reciproca delle particelle
cariche che compongono atomi, molecole e ion.

SOLIDI le molecole si muovono poco, vibrano attorno alle posizioni del reticolo=>» Epot

GAS le molecole sono sempre a grandi distanze dove la forza intermolecolare e’ quasi
nulla=>» Ecin




ENERGIA INTERNA DI UN SISTEMA E (oppure U)

Somma delle energie possedute dalle particelle che
costituiscono un sistema

E dipende dal tipo e dal numero di particelle

grandezza estensiva

E e UNA FUNZIONE DI STATO

(la sua variazione dipende solo dallo stato iniziale e finale del
sistema, ed é completamente determinato da alcune variabili del

sistema (T e P) ed é indipendente da ogni precedente
storia del sistema)

AE = Egnae- E

iniziale



Generalmente si € interessati alle variazioni dell’energia interna
piuttosto che al suo valore assoluto. Tali variazioni sono determinate
misurando lo scambio di energia tra il sistema in esame e I'ambiente
che lo circonda.

|calore |
Ci sono due modi in cui
I'energia E puo essere
scambiata tra il sistema e

|lavoro |

I'ambiente

E’ importante notare che mentre I'energia interna € una proprieta di un
dato sistema, calore e lavoro non lo sono.

Un sistema contiene energia interna ma non calore o lavoro.

Questi sono invece i mezzi con cui il sistema scambia energia con
I'ambiente ed esistono solo durante un cambiamento del sistema



Unita di misura e convenzione dei segni

* 'unita di misura energia nel S.I. e il joule (j):

* 1J=1N*1m =1 kg m?/s?

¢ Una unita di misura largamente utilizzata in chimica

€ /a caloria (cal): quantita di energia necessaria per
aumentare di 1°C la temperatura di 1 g di acqua.

1cal=4.186J



Equivalenza tra calore e lavoro

ESPERIMENTO DI JOULE (1843)

Joule mostro come il Lavoro e il

Calore fossero convertibili 'uno
nell’altro

LXK\

@ |
\\9
)
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Calore e lavoro meccanico
sono due forme di ENERGIA

Il lavoro eseguito per far ruotare le
pale, causa un aumento della
temperatura dell’'acqua. Ah
La quantita di calore prodotto era
proporzionale alla quantita di lavoro

QI

1cal=4.186J



CALORE

Il calore ¢ I'energia che passa in un sistema o fluisce da esso in

seqguito ad una differenza di temperatura fra il sistema ed il suo
ambiente.

Il calore fluisce da una regione a
temperatura piu alta ad una a temperatura
piu bassa;

il flusso di calore si ferma quando le
temperature diventano uguali.

Surroundings

«  Simbolo: Q

|l Calore e energia ‘disordinata’ che
viene trasferita tra sistema e ambiente
per ristabilire I'equilibrio termico.

* NON puo’ essere immagazzinato come
Calore. Esiste SOLAMENTE durante il
processo in cui viene scambiato.




CALORE Q

Si considera
+ pOSitiVO il calore fornito dall’ambiente al sistema

Processo
ENDOTERMICO

- negativo il calore ceduto dal sistema all’ambiente

Cio significa che:

Processo
Il calore positivo si traduce in un ESOTERMICO
guadagno di energia per il sistema

Quindi: Se il calore e I’'unico tipo di _
energia scambiata (non c’é scambio di AE — Q

lavoro)

Trasformazioni di questo tipo sono p.e. le ISocore (V:COS'[)



LAVORO (W oppurel)

Si considera
+ pOSitiVO il lavoro fatto dal sistema verso I’ambiente \
E

- negativo il lavoro fatto dall’ambiente verso il sistema

Cio significa che: \

: L. : : E

Il lavoro positivo si traduce in una
perdita di energia per il sistema

Quindi: Se il lavoro & 'unico tipo di

energia scambiata (non c’e scambio AE - -W
termico)

Trasformazioni di questo tipo sono adiabatiche



In generale per un sistema che scambia sia lavoro che
calore si puo scrivere:

AE — Q B W Sistema aperto

PRIMO PRICIPIO DELLA TERMODINAMICA:
se un sistema e isolato, I’energia resta costante

AE =0

Attenzione: Non e vero il viceversa, infatti:

AE = 0 Q=W

Se in un sistema il AE e nullo questo non vuol dire necessariamente che il sistema
e isolato; dice solo che il calore scambiato ha eguagliato il lavoro compiuto




Primo principio della Termodinamica

* L'energia interna PUO’ essere immagazzinata

* il sistema energetico si comporta come una “banca”.
Eseguendo lavoro sul sistema, esso immagazzina una
quantita equivalente di energia E. Questa poi puo
essere ceduta sotto forma di lavoro, o di calore .

* PRINCIPIO DI CONSERVAZIONE DELL'ENERGIA

AE = Q-W

L’energia si conserva: si trasforma da una forma ad
un‘altra, ma la somma dell’energia nelle varie forme
rimane costante.




AMBIENTE

+q

q = calore

+ q: 'ambiente cede calore
al sistema

- g: il sistema cede calore
all'ambiente

y——

-

w = l[avoro
- w: I'ambiente compie lavoro
sul sistema

+ w: il sistema compie lavoro
sull'ambiente




Lavoro: Energia in Transito

Simbolo: W A

Il Lavoro e’ energia ‘ordinata’ che
puo’ essere utilizzata per sollevare un
peso nell Ambiente

Non puo’ essere immagazzinata
come Lavoro. Esiste SOLAMENTE
durante il processo in cui viene
esequito il lavoro.
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LAVORO

Il lavoro é lo scambio di energia che si verifica quando una forza F
sposta un oggetto di una distanza d (lavoro meccanico = forza x spostamento)

W=Fxd=F x Ax

In chimica ci si interessa principalmente a variazioni di volume di un
recipiente contenente una o piu sostanze, eventualmente reagenti.

Ricordando che la pressione é definita come

1.30 atm

2.40 atm

W = PAAXx = PAV




Il lavoro non é una funzione di stato e dipende quindi dal tipo di
trasformazione:

P A L’area sottesa dalla
— il
é\N — PdV f:;vr(\)/?orappresentm
V2 il
W = [PdV
V1 A AT Vh-

4+— AV —»

TRASFORMAZIONE ISOBARA: variazione di volume del gas contro

una pressione costante La trasformazione si segna in
genere con una linea orientata

dal punto iniziale al quello Graficamente P-AV

rappresenta la

Il lavoro ‘e_pqsitivo finale superficie racchiusa
se la freccia e A sotto la curva che
orientata da sinistra P rappresenta la
a destra, negativo in trasformazione (base
caso contrario Pl o — per altezza)
W = [PdV =P(V, -V,) = PAV - 0
Vi >
vV, V, Vv
«—AV—>




TRASFORMAZIONE ISOTERMA: variazione di volume del
gas a temperatura costante

V

2 Vo V
PdV j S\ RT[ dV =RT In| -2

1

Equaz:one dei gas perfetti per 1 mole

4 rressione Il lavoro & positivo

se la freccia &
Pi orientata da sinistra

a destra, negativo in

caso contrario

L ey Ramo di iperbole equilatera
P PV = Costante
VOLUME

Vi \



TRASFORMAZIONE ISOCORA: & volume costante

Pf

PRESSIONE

Un trasformazione
[ISOCORA sara
quindi data da una
linea verticale

VOLUME




Calore e Lavoro non si Conservano

e Il Lavoro non e una funzione di stato, e dipende dal cammino.

 Essendo il Lavoro e il Calore equivalenti in Termodinamica,
neanche il Calore € una funzione di stato

+
a P a FTSF; P
T T
: |
: f {
; X lavoro T I ‘}
f =
calore : calore { I calore
o I
K 3 ! S
b P | b [ p |




Riepilogando...

* Il Primo principio della Termodinamica
racchiude piu osservazioni sperimentali

— Calore e Lavoro sono equivalenti

— Esiste una funzione di stato chiamata £ che
rappresenta I'energia “interna” del sistema

— Se il sistema é isolato
Q= W=0=> percui AE=0

L’Energia dell'Universo e costante



Reazioni ed energia

Nel corso di una reazione chimica
reagenti ->prodotti

La prima parte del processo richiede assorbimento di energia dall’ambiente per
rompere i legami esistenti tra gli atomi, mentre nella seconda parte del
processo, la formazione di nuovi legami rilascia energia.

In un sistema non Isolato, la differenza nell’energia chimica dei
reagenti e quella dei prodotti determina una variazione nell’energia
dell’ambiente.

Queste trasformazioni energetiche consistono, quasi sempre, in trasferimenti
e scambi di calore o lavoro.



Reazioni esotermiche ed endotermiche

Le reazioni che avvengono con produzione di calore, cioe
trasferiscono energia dal sistema alllambiente, sono

esotermiche.

C + O, & CO, + calore

C,H,O,+ O, = 6CO, +6H,0 + calore

Le reazioni che avvengono assorbendo calore sono
endotermiche.

N, + O, + calore = 2 NO

H, + I, + calore = 2 HI




molecole prodotte (HCI)

La formazione del
prodotto HCI
richiede prima un
aumento di energia
potenziale per
passare dalle
molecole biatomiche
agli atomi.

Ma poi il livello finale
di energia
diminuisce perche si
arriva alla
formazione della
nuova molecola

Energia

fy
oo

T

[y

Energia




Processi isocori
Per un processo isocoro che avviene cioe a volume costante, ad

esempio in un recipiente chiuso, si ha W=PAV=0 e quindi la variazione
di energia interna e pari al calore scambiato a volume costante

AE:QM

AE=Q,,
v \ Calore scambiato a V costante

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

In tali condizioni anche il calore diventa una funzione di stato



Processi isobari e definizione di Entalpia H

Molti processi chimici avvengono a contatto con I'atmosfera a
pressione costante.

In queste condizioni il calore assorbito o sviluppato puo
essere diverso dalla variazione di energia interna perché
Il W puo essere diverso da zero.

AE = Qp - W Q,: Calore scambiato a p costante

Esempio:
il sistema sottoposto ad una pressione costante P, porta alla formazione di
prodotti gassosi che determinano una espansione del volume

2N205(5) == 4N02(g) + OZ(Q)

il sistema compira un lavoro sullAmbiente pari a:
W=PAV.
Questo si traduce in una perdita di energia per il Sistema



AE = Q — \X/  apressione costante \X/ = PAV
AE = Q - PAV
E,-E,=Q-P(V,V,) =Q-PV,+ PV,

Riordinando i termini ENTALPIA H
E,+PV,-E,-PV,=Q

La somma E+ PV definisce la

funzione di stato ENTALPIA
X
2 l ‘1 Qp

L'entalpia € una funzione di
stato perché lo sono E,Pe V.

H = E+PV X

La variazione di entalpia € il
calore scambiato a P=cost

Se durante una trasformazione il sistema compie solo
un lavoro di espansione contro una pressione esterna
costante, il calore scambiato dal sistema con 'ambiente & _
uguale alla variazione dell’entalpia del sistema stesso. Il calore scambiato a P=cost e
Poiché questa é una funzione di stato, non dipende una funzione di stato

dal cammino percorso ma soltanto dallo stato inizialee /

quello finale. ’ \

.




Stati Standard e AH Standard

Dato che il valore dell’'entalpia dipende sia dalla temperatura che dalla pressione a
cui si opera, per rendere confrontabili fra loro i valori di entalpia che
accompagnano reazioni diverse, sono stati stabilite condizioni sperimental
standard per la loro determinazione.

Lo stato standard di una sostanza e costituito dalla specie pura
nello stato piu stabile ad 1 atm di pressione e temperatura
specificata (di norma 25°C).

Ad esempio:
Lo stato standard dell’acqua a 298 K & acqua liquida a 1 atm.

Lo stato standard dell’'etanolo a 298 K e etanolo liquido puro a 298 K e 1 bar.

Per un gas si prende come riferimento il gas puro, supposto ideale, a 1atm.
Per un solido lo stato standard corrisponde alla forma piu stabile

Una variazione di entalpia standard, e il AH di un processo dove
sia lo stato iniziale che quello finale sono stati standard.



L’entalpia di formazione

Entalpia di formazione AH; = variazione di entalpia relativa alla
(AH;) di un composto reazione di formazione di una mole del
composto, a partire dagli elementi chimici
che lo costituiscono.

Se:
sia il composto che gli elementi di
partenza si trovano nello stato standard

Entalpia standard di
formazione (AH®%) di un
composto

\ AH; = AH°

Per convenzione si assegna il valore zero all’entalpia di formazione di
tutti gli elementi nel loro stato standard

p.e.: AH; =0 per 1 mole di Cl, ( ma non per gli atomi di Cl)
AH; =0 per la grafite, ma non per il diamante



AH°. AG°. S° ¢,

[kJ/mol] [KI/mol] [I/K mol] [J/K mol]

— AH%  AG% S° ¢y wi g s e
ormula o - . - . . .
[KJ/mol] [kI/mol]  [3/Kmol]  [I/Kmol]l cociz(q,phosgene) -218.8 -204.6 283.53 57,66
Agic) 0.0 0.0 42,55 25.351  CH4({g,methane) -74.81 -50.72 186.264  35.30%
Ag () 284.55 245.65 172,997 20.786  C2HZ(g,ethyne) 226.73 209.20 200,94 43,93
Ao+ (o) 1021.73 - - - C2H4({g,ethene) 52.25 68,12 219,45 43,56
AgZC0310c) -305.8 -d36.8 167.4 112,26 C2HE (g, ethane) -84.68 -32.82 229,60 52.63
Aga0(c) -31.05 -11.20 121.3 65.86 C3HG (o, propene | 20.2% 62.72% 266.9% 64.%
AgZS(c,argentite) -32.59 -40.87 144.01 76.53 C3HS (g, propane) -104, 5% _23. 4" 269, 9* 7.
AgQCN <) 146.0 155.8 107.18 66.73 C4H10 (g, n-butane] -126.5% -17.15% 310.1% 97, 4%
AgCHS () _ 87.9 101.3% 131.0 53. C5HLZ (g, n-pentane) -146,5% -8.377% 348,97 120,2%
AgClic,cerargyrite) -127.068 -10%9.78%2 96.2 50.79 C8HLE (g,octane) =208, 5% 16.40%* 466, 7% 189.*
AgEr(c) -100.37 -96.30 107.1 52.38 CH30CHZ {q) -184.05 -112.59 266,38 64,39
Aglic) -61.83 -66.19 115.5 56.82 CH30H (g, methanol) -200.66  -162.00 239,70 43.89
AQHO3(c) -124.3%9 -33.47 140.52 23.05 CH30H{1,methanol) -238.66  -166.36 126.8 81.6
Ag3P04(c) - -873. - - C2HS0H (g, ethanol) -235.10 -168.49 282.70 65.44
AgzCrod(c) -731.74  -641.76 2l7.6 14z.26 C2HSOH{L, ethanol) -277.69  -174.78 160.7 111.46
Agailaic) -715.88  -6l8.4l 200..4 131.33 CH3COOH(Ll,acetic acid) -484.51  -389.9 159.8 124.3
iig;; 322'2 282.2 123.23 zi'gg {CH3) 20 (q) ~184.05  -112.5% 266.38 64,39
isris) swar - ~ i) 005 s zsase  ans
’ CHC13(g) =103.14 =70.34 295.71 65.69
iigig:;; :;gj:g '623;? llnlf? 91;?4 ccl4a(l) -135.44 -65.27 216,40 131.75
41203 (c,alumina,alpha)-1675.7  -1582.3 5.9z 72.04 CEHE (g, benzene) 82.97 129.7% 263,27 Gl.6%
Az iq) 00 oo 154 543 0 73 CEHE (1, benzene) 49,0% 124. 7% 172.% 132.¢
oo callic) 0.0 oo o1 24 6a C6HLZ (1,cyclohexane)  -156,3% 26, 7% 204, 4% 157.7*
s Qray, me
Bic) 0.o 0.0 5,86 11.09 Calic) -635.09 -604.03 39.75 42.80
BF3(q) 1137.00  -1120. 35 T 0. a8 CafOH)Z{c) -986,09 -593,49 §3.39 57.49
Baic) a.o 0.0 62.8 28.07 CaCO3ic, calcitg] =1206.92 =1128.79 9z.9 6l.88
BaC03(c,witherite) —1216.3 _1137.6 112.1 85.35 CaCl3{c, aragonite) -1207.13 =-1127.75 88.7 8l.25
BaC204(c) -1368.6 - - — CaCz204(c) -1360.6 == - -
BaCr04ic) _1446.0 1345, 22 1586 _ caFz(c) -1219.6 -1167.3 £5.87 67.03
BaFz(c) _1207.1 _1156.8 96, 36 21.21 Ca3(PD4)IZ(c, ) -4109.9 -3884.7 240.91 231,58
Bas0d(c) -1473.2 -1362.2 1532.2 101.75 Casl0d|c,anhydrite) -1434.11 =-1321.79 106.7 99,66
Be (c) 0.0 0.0 3.50 16.44 Cd(c) 0.0 0.0 51.76 25.98
Belic) —-609.6 -530.3 14.14 25.52 Cdig) 2623.534 == -= ==
Biic) o.o 0.0 L5, 74 25, 52 CdZ+iq) 112.01 77.41 167. 746 20.786
Bizs3ic) -143.1 -140.6 200.4 122.2 CA{OH) 2 (c) -560.7 -473.6 96. --
Brz(l} 0.0 0.0 152.231 75.639 CdS{c) -161.9 -156.5 64,9 -
Brzig) 30.907 3.110 245. 463 36.02 Celc) 0.0 0.0 72.0 26.94
Br(g) 111.88 §2.429 174.91 20. 786 ClZig) 0.0 0.0 223,086 33,907
Br-(q) -219.07 — — — Clig) 121.679 105. 680 165.198 21.840
Cic,graphite) 0.0 0.0 5.740 8.527 Cl-{dg) -233.13 - - -

Cic,diemond) 1.895 2,900 2.377 6.113 CLOZ () 102.5 120.5 256,84 41,97




Entalpia

Il AH e proporzionale alla quantita di sostanza (grandezza estensiva).

H,O(g) — H,(g) + '/, O,(9g)
AH®° =+241.8 kJ

2 H,0(g) — 2 H,(g] + 1 Oy(g]
AH° = +483.6 kJ

La fase dei reagenti e dei prodotti € importante

H,0(g) — H,(g) + '/, O,(g)
AH® = +241.8 kJ

H,O(l) — H,(g) + '/, 0,(g])
AH° = +285.8 kJ




Esempio: Data la reazione
CH,(g) + 20,(g) > CO,(g) + 2H,0(l) AH=-890,3 kJ

1) Quanto calore si puo ottenere da 10,0 g di metano assumendo
che |'ossigeno sia in eccesso?

10,09

= 0,625 mol

Ngy =————
“"« 16,0 g/mol
da cui si puo calcolare il calore ottenuto

q=0,625mol, x-208 K _ se;
* 1molg,,

2) Quanto metano e necessario per produrre 1000 kJ ?

massa ., =1,123 mol x16,0 g/mol =18,0 g



LEGGE DI HESS

|| fatto che I'entalpia sia una funzione di stato implica che posso scomporre
una reazione in piu stadi intermedi di cui conosco il AH per determinare
guello complessivo.

AH, \I-Ib

o
AH

C

AH_= AH_+ AH,



LEGGE DI HESS

La legge di Hess
La variazione di entalpia di un processo che si svolge in diversi
passaggi ¢ la somma delle variazioni di entalpia dei singoli passaggi. AH
1

C

AH,
Entalpia A+ 2B AH,

AH; = AH, + AH,

2D Figura 7- Illustrazione della legge
di Hess. Il calore assorbito o ceduto
in una reazione chimica dipende
solo dall’'energia dei reagenti
iniziali (A) e dei prodotti finali (D).
Esso e indipendente dal modo in cui
ha luogo la trasformazione,
direttamente da A a D o attraverso
passaggi intermediA—->B, B> CeC

i ! Nil.a-'ak.fﬂ..[ Tro _ —>D
. Chimica - Un approccio molecolare
EdISES

A FIGURE6.10 Lalegge di Hess La
variazione di entalpia di un processo
che si svolge in diversi passaggi ¢ la
somma delle variazioni di entalpia dei
singoli passaggi.




LEGGE DI HESS

Il calore di reazione dipende dalle condizioni in cui avviene la

reazione.

Se una reazione avviene in un recipiente aperto a pressione
atmosferica costante, si puo per essa parlare di calore di reazione a
pressione costante, indicato con Q,

Per quanto visto prima esso & uguale alla variazione di entalpia della
reazione

Qp= AH =H:- H.
in cui
AH = H(prodotti) - H(reagenti

L’entalpia & una funzione di stato



Esempio: notii AH per le seguenti reazioni:
S(s) + O,(g) = SO,(g) AH=-297 kJ (A)
250;(g) = 25S0,(g) + O,(g) AH=+198 kJ (B)

determinare il AH della reazione

2S(s) + 30,(g) D 250,(g) AH=? (X)

+30,

25 TAHx 230;  AH, + AHg- 2AH,=0
S| Q\» AH, = 2AH, - AHy

+ 20,

AH, = 2x(-297) - 198=-792kJ
250,

La variazione di H per andare da 2S a
2S02 e la stessa qualunque sia il percorso
intermedio usato per arrivarci



Esempio: sono noti i AH per le seguenti reazioni:
S(s) + O,(g) = SO,(g) AH=-297 kJ (A)
250;(g) = 250,(g) + O,(g) AH=+198 kJ (B)

Determinare il AH della reazione

2S5(s) + 30,(g) = 2S05(g) AH=? (C)
Si puo osservare che occorre invertire la reazione B (cioé moltiplicarla per

-1) e sommarla alla reazione A moltiplicata per due:

2S(s) + 20,(g) = 250,(9g) AH= (-297)x2=-594 kJ

250,(g) +O,(g) 2 2504(g) AH= (+198)x(-1)=-198 kJ

25(s)+30,(g)+250,(g) D 250,(g)+250,(g) ~H=-394-198=-7921J



usando le Entalpie standard di formazione

CH,+20, 9CO, + 2H,0

AH®z = AH(CO,) +2 AH{°[H,0,,) - AH{(CH,)

H s

0 - €*+0; H,+1/2 O,
C+2H,
A AH¢ (H0p) AH,°(CH,)
¢ (CO,) | wo, | cH,
| CcoO,

Questi valori ricavati sperimentalmente, sono chiamati “entalpie molari standard
di formazione” e si trovano nelle tabelle. Essi corrispondono al calore assorbito o
sviluppato nella formazione di una mole di un composto a partire dagli elementi



Y E——— C+O,+2H, |--nmmee

AH(CH,)
AHf°(COZ)+2 AHf°(HZOm)

-| CH,+O,

CO,+2H,0 |-

AHR"=EZVAH" oroporti- ZViAH  t(reaGENT!




Esempio: Determinare il calore sviluppato dalla reazione di combustione di
una mole di P,S;

P;S3(s) + 8 O,(g) 2 P,O,0(s) + 3 SO,(g]

Sono noti:
AH®{P,O,,)=-2940 kJ/mol
AH®{SO,)=-296,8 kJ/mol
AH®{(P,S3)=- 163.0 kJ/mol

Per risolvere il problema applichiamo la relazione:
AHr°= ¥ n AH®’; (prodotti) - ¥ m AH®; (reagenti)

Per la specifica reazione:

AHr*=[ AH’((P40,0) + 3 AH"{SO,]] - [AH"({P,S3) + 8 AH"{O,)]

Sostituiamo i valori noti:

AHr°=[-2940 + 3 x (-296,8)] - [-163.0 + 8 x (0)] = - 3667.0 kJ/mol



Relazione tra AH e AE

H=E+PV
AH = AE + A (PV)

Se le reazioni coinvolgono solo liquidi e solidi si ha solo una minima
variazione di volume, perche la densita di tutte le specie coinvolte,
contenenti gli stessi atomi, sono grandi e simili

AE =~ AH

Se le reazioni coinvolgono anche gas bisogna considerare la
variazione di volume.

Per un gas ideale PV = nRT
A temperatura costante

A(PV)= A[NRT)=RT An
AH = AE + RTAn



Diagrammi entalpici

2H,(g). O,(g]

+ L’entalpia messa in
gioCo in un processo
e uguale ed opposta

AH=-571,7 kJ a quella messa in

gioco nel processo

AH=571,7 kJ inverso

2H,0(/

4

2H,0(l) & 2H,(g) + O,(g) AH=+571,7 KJ



AH°. AG°. S° ¢,

[kJ/mol] [KI/mol] [I/K mol] [J/K mol]

— AH%  AG% S° ¢y wi g s e
ormula o - . - . . .
[KJ/mol] [kI/mol]  [3/Kmol]  [I/Kmol]l cociz(q,phosgene) -218.8 -204.6 283.53 57,66
Agic) 0.0 0.0 42,55 25.351  CH4({g,methane) -74.81 -50.72 186.264  35.30%
Ag () 284.55 245.65 172,997 20.786  C2HZ(g,ethyne) 226.73 209.20 200,94 43,93
Ao+ (o) 1021.73 - - - C2H4({g,ethene) 52.25 68,12 219,45 43,56
AgZC0310c) -305.8 -d36.8 167.4 112,26 C2HE (g, ethane) -84.68 -32.82 229,60 52.63
Aga0(c) -31.05 -11.20 121.3 65.86 C3HG (o, propene | 20.2% 62.72% 266.9% 64.%
AgZS(c,argentite) -32.59 -40.87 144.01 76.53 C3HS (g, propane) -104, 5% _23. 4" 269, 9* 7.
AgQCN <) 146.0 155.8 107.18 66.73 C4H10 (g, n-butane] -126.5% -17.15% 310.1% 97, 4%
AgCHS () _ 87.9 101.3% 131.0 53. C5HLZ (g, n-pentane) -146,5% -8.377% 348,97 120,2%
AgClic,cerargyrite) -127.068 -10%9.78%2 96.2 50.79 C8HLE (g,octane) =208, 5% 16.40%* 466, 7% 189.*
AgEr(c) -100.37 -96.30 107.1 52.38 CH30CHZ {q) -184.05 -112.59 266,38 64,39
Aglic) -61.83 -66.19 115.5 56.82 CH30H (g, methanol) -200.66  -162.00 239,70 43.89
AQHO3(c) -124.3%9 -33.47 140.52 23.05 CH30H{1,methanol) -238.66  -166.36 126.8 81.6
Ag3P04(c) - -873. - - C2HS0H (g, ethanol) -235.10 -168.49 282.70 65.44
AgzCrod(c) -731.74  -641.76 2l7.6 14z.26 C2HSOH{L, ethanol) -277.69  -174.78 160.7 111.46
Agailaic) -715.88  -6l8.4l 200..4 131.33 CH3COOH(Ll,acetic acid) -484.51  -389.9 159.8 124.3
iig;; 322'2 282.2 123.23 zi'gg {CH3) 20 (q) ~184.05  -112.5% 266.38 64,39
isris) swar - ~ i) 005 s zsase  ans
’ CHC13(g) =103.14 =70.34 295.71 65.69
iigig:;; :;gj:g '623;? llnlf? 91;?4 ccl4a(l) -135.44 -65.27 216,40 131.75
41203 (c,alumina,alpha)-1675.7  -1582.3 5.9z 72.04 CEHE (g, benzene) 82.97 129.7% 263,27 Gl.6%
Az iq) 00 oo 154 543 0 73 CEHE (1, benzene) 49,0% 124. 7% 172.% 132.¢
oo callic) 0.0 oo o1 24 6a C6HLZ (1,cyclohexane)  -156,3% 26, 7% 204, 4% 157.7*
s Qray, me
Bic) 0.o 0.0 5,86 11.09 Calic) -635.09 -604.03 39.75 42.80
BF3(q) 1137.00  -1120. 35 T 0. a8 CafOH)Z{c) -986,09 -593,49 §3.39 57.49
Baic) a.o 0.0 62.8 28.07 CaCO3ic, calcitg] =1206.92 =1128.79 9z.9 6l.88
BaC03(c,witherite) —1216.3 _1137.6 112.1 85.35 CaCl3{c, aragonite) -1207.13 =-1127.75 88.7 8l.25
BaC204(c) -1368.6 - - — CaCz204(c) -1360.6 == - -
BaCr04ic) _1446.0 1345, 22 1586 _ caFz(c) -1219.6 -1167.3 £5.87 67.03
BaFz(c) _1207.1 _1156.8 96, 36 21.21 Ca3(PD4)IZ(c, ) -4109.9 -3884.7 240.91 231,58
Bas0d(c) -1473.2 -1362.2 1532.2 101.75 Casl0d|c,anhydrite) -1434.11 =-1321.79 106.7 99,66
Be (c) 0.0 0.0 3.50 16.44 Cd(c) 0.0 0.0 51.76 25.98
Belic) —-609.6 -530.3 14.14 25.52 Cdig) 2623.534 == -= ==
Biic) o.o 0.0 L5, 74 25, 52 CdZ+iq) 112.01 77.41 167. 746 20.786
Bizs3ic) -143.1 -140.6 200.4 122.2 CA{OH) 2 (c) -560.7 -473.6 96. --
Brz(l} 0.0 0.0 152.231 75.639 CdS{c) -161.9 -156.5 64,9 -
Brzig) 30.907 3.110 245. 463 36.02 Celc) 0.0 0.0 72.0 26.94
Br(g) 111.88 §2.429 174.91 20. 786 ClZig) 0.0 0.0 223,086 33,907
Br-(q) -219.07 — — — Clig) 121.679 105. 680 165.198 21.840
Cic,graphite) 0.0 0.0 5.740 8.527 Cl-{dg) -233.13 - - -

Cic,diemond) 1.895 2,900 2.377 6.113 CLOZ () 102.5 120.5 256,84 41,97
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AR
[k1/mol]
0.0
o.o

0.0
3358. 32

-1051.4
-168.6
-157.3
-449.8
-79.5
-53.1
o.o
78.99
-£55.39
0.0
416.3
2749.93
5712.6
-266.27
-Gzd. Z
1118.4
-823.0
25.1
-740. 57
-100.0
-178.2
-9z28.4
2581.5
o.o
0.0
o.o
217.965
1536. 202
-24l.818
-£85. 830
-136.31
-18%7.78
-20.63
-813.989
-271.1
-92.307
-36.40

T -]

AG"
[k3/mol]
0.0

o.no

0.0
298, 58
-661.8

-893.6
-146.0
-129.7

-86.2

-53.6

0.0
61.91

0.0
370.7

-245. 12
-JdZ. 2
-1015.4
-6596. 5
20.1
-666.67
-100. 4
-166.9
-820.8
0.0
0.0
0.0
203.247
-228.572
-237. 129
-105. 57
-120.35
-33.56
-6590.003
-273.2
-05.299
-53.45

T T ]

[1/K mol]
30.04
Gi.23
33.150

la6. 38

1g6.2
93.14
42.63
1z0.9
66.5
202.748
158.754
27.28
130. 430

27.49
g7.40
146.4
106.7
104.8
02.9
60. 29
§2.93
107.5
40. &3
3l1.09
130. 654
114.713
lag.825
69.91
232.7
lo9.6
205.79
156.204
173.779
186.908
1358.695

e Tl A =, |

[J/K mol]
24.81
32,17
24.35

a0. 786

63.64
42. 30
T6. 32
47.82
31.30
22.744
25.10
£5.6877

48.12
103.35
143. 43
105.9

82.13

50.54

62.17
100. 58

Z5.86

23.347

253.524

20.764
33.577

T5.291

43.1

g9.1

34.23
135.91

29,133

20,12

29,142

-

0 0

AH% AGY% Cy

[k1/mol] [kI/mol] [IJ/Kmol] [1/K mol]
HCH (o) 135.1 14,7 UL, 7d Fbh.d6
He (q) 0.0 0.0 126,150 20,786
Hgil) 0.0 0.0 76.02 27,983
HgCl2(c) -224.3 -178.6 146.0 --
HgZBri(c) -206. 920 -181.075 218. -
Hg2Cl2(c) -265.22  -210.745 192.5 --
Hg3({c, red) -58. 2 -50.6 8z.4 4g, 41
HgS(c, black) -53.6 -47.7 88.3 --
Hog2304({c) -743.12 -625.815 200. 66 131.96
Iz(c) 0.0 0.0 116.135  54.43¢
I20(m) 62. 438 19, 327 260.69 36.90
Iig) 106.838 70,250 180.791 20,786
I-id) -197. == == ==
ICL(g) 17.78 -5.46 247.551  35.56
In(c) 0.0 0.0 57.82 26.74
Iric) 0.0 0.0 35.48 25.10
Eic) 0.0 0.0 64,18 29.58
Kig) 89,24 60,59 160.336 20, 78¢
K+ (q) 514.26 -- -- --
KF(c) -567.27  -537.75 66,57 49,04
K202 (c) -494.1 -425.1 102.1 --
Ed2Z{c) -284.93 -239.4 11&.7 77.53
KOH (c) -424.764 -379.08 78.7 64.9
ECLl{c) -436. 747 -409.14 82.59 51.30
KBE () -393.798  -380.66 95. 90 52.30
EI(c) -327.900 -324.892 106, 32 52.93
KC104(c) -432.75  -303.09 151.0 112.38
ENO3(c) -494. 63 -394, 86 133.05 96. 40
Kr (g) 0.0 0.0 164.082 20,786
Hgic) 0.0 0.0 32.68 24,59
My2+(g) 2348. 504 -- -- --
Moglic) -601.70 -569.43 Z6.94 37.15
MgF2(c) -1123.4  -1070.2 57.24 61,59
MgCO03 (c,magnesite) -1095.6 -1012.1 65.7 75,52
Mg (0H) 2(c) -924.54  -833.51 63.18 77.03
Mnic,alpha) 0.0 0.0 3z2.01 26,32
Mnoz (c) -520.03  -465.14 53.05 54.14
MnS{c, green) -214.2 -218.4 78.2 49,96
Mo(c) 0.0 0.0 28.66 24.06
N2 (q) 0.0 0.0 191.61 29,125
Nig) 472.704  455.563 153.298  20.786
NH3 () -46.11 -16.45 192. 45 35.06
NH4Clic] -314.43 -202.87 94.6 84.1
NETF ™ 5 o & e Te 1 = =& E - g TR -.F




02 (g)
201(g)
204(g)
204(1])
205(g)
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AR"
f
[k1/mol]
33.18
82.05
9.16
-19.50
11.3
-43.1
51.71
82.17
0.0
107.32
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-361.062
-287.78
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0.0
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195.0
-278.9
-359.41
-216.99
-217.32
=277.4
-718.4
-100.4
-919.94

0.0

AG™

[k1/mol]
51.31
104,20
97.89
97.54
115.1
113.9
66.08
g2.42
0.0
T6.761
-543.494
-384.138
-348.983
-286.08
-1044. 44
-284.55
-367.00
-375.46
0.0

--..'I
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[ ]
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.0
5
.0
2
. 731
0
.0
.2

a7
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5

lgl.9
-261.92
-314.10
-189.93
-187.89
=217.33
-601.2
-452.2
-98.7
-813.14
.0

[1/K mol]
240.06
219,85
304,29
2092
355.7
178.2
261.69
2713.66

51,21
153.712
51.46
T2.13
86.82
98.53
134,98
103.8
116,52
75.06
146,328
29.87
52.97
205.138
238,93
161.055
32.6
41.09
163,193
210,23
311.78
364, 58
Ll.9
64.81
175,373
161.5
=136.0
66.5
65.70
65.6
211.3
91.2
145,57
am £

Cm
[J/K mol]
37.20
38.45
77.28

14..7
84.5
143.1
44.69
45,48
28.24
20.786
46,86
&0, 50
51.38
£2.09
112.30
92,88
69,12
20.786
26.07
47.11
29,355
39,20
21.912
24.7
23.840
20,786
37.11
71.84
112.80
26.44
20.786
80,12
45.81
45.77
64.64
146.9
49,50
103,207
50 Og
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-395.72
=441.04
-364.0
0.0
0.o
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0.0
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-Z.08
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0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
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0.0
0.0
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0.0
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41l.63
71.
T6.78
36.86
31.51
176.21
28.53
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167.821
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248. 22
Z56.76
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45.69
Jj4.64
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15.83
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52.3
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