TERMOCHIMICA

I¢ legge della fermodinamica o della conservazione dell'energia:
I'energia puo essere scambiata da un corpo ad un altro o
trasformata da una forma in un'altra ma non puo mai
crearsi o distruggersi

L'energia persa da un corpo e acquistata sempre da un altro e viceversa
e nella stessa quantitd (conservazione dell'energia)

Sistemi Termodinamici

Definizione di Sistema: Un corpo o insieme di corpi
considerato come l'entita che possiede o scambia energia.
Il resto e I'ambiente esterno al sistema considerato.

SISTEMA ISOLATO:non scambia con |'esterno né materia, né energia
SISTEMA CHIUSO : non scambia materia
SISTEMA APERTO : scambia sia materia che energia

SISTEMA CHIMICO
REAGENTI =——» PRODOTTI

Ereagenti = Eprodoﬁi

Il sistema chimico di solito & un sistema chiuso che scambia energia con I'ambiente
(cio che & esterno al sistema)

E cio che si riesce a misurare é |'energia scambiata dal sistema chimico con
I'esterno ovvero:

AE = Epr'odo1"l'i - Er‘eagenﬁ

Non é possibile misurare tutta |'energia posseduta da un sistema
chimico (una o piu sostanze).

Quella che si misura é |'energia coinvolta (liberata o acquistata)
dal sistema durante una sua trasformazione (da reagenti a
prodotti).




FUNZIONE DI STATO:
grandezza il cui valore & determinato completamente dallo
stato del sistema nel momento in cui viene osservato.

Il percorso puo cambiare
ma lo stato iniziale e finale
hanno sempre lo stesso
valore della funzione di
stato (in questo caso
Energia potenziale in campo
gravitazionale)

Esempi: Temperatura
Energia
Densita
Viscosita
Conducibilita, etc.

ENERGIA SCAMBIATA

AE = Eporo Lo scamezo - EprIma pELLO scamero
AE - q - W\
/ LavSr'o che il sistema
Quantita di calore che fa o subisce nei confronti
il sistema scambia dell'esterno
con l'esterno

q e positivo se acquisito dal sistema
€ negativo se perduto o ceduto dal sistema all'esterno.

W e positivo se il sistema compie lavoro sull’'esterno
e negativo se il sistema subisce lavoro dall'esterno.

Il valore di AE quindi dipende non solo dal valore
ma anche dal segno di q e w.




ENERGIA SCAMBIATA
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QUANTITA' DI CALORE (q) =

Esperimento di Joule:
relazione tra energia meccanica o gravitazionale ed

Energia Termica
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1 caloria (cal) = quantita di calore (energia termica)

necessaria per aumentare di 1°C

la temperatura di un grammo di acqua




ENERGIA INTERNA

Misura di AE se W = 0 ovvero in un sistema chiuso

SISTEMA CHIUSO

AE = q, : [

q si determina da una
semplice misura di AT,

Infatti: q = C, x AT

dove C, = capacita termica
ovvero quantita di
calore necessaria
per far cambiare
di 1°C la tempera-
tura di un corpo.
C,=mxC,

C, = calore specifico
dipende dal tipo
di sostanza ( 1 grammo)
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BOMBA CALORIMETRICA

Nota la Ct del calorimetro da una misura di AT si trovagqe q = AE

ENTALPTA

Nella maggior parte delle reazioni chimiche il volume di reazione
cambia per cui AE = q ed il sistema scambia lavoro con l'esterno.
Si definisce quindi un'altra funzione di stato:

'ENTALPIA (H)

Ovvero l'energia misurata a pressione costante

AH = q,
Allora
Se AH > 0 la reazione si dice ENDOTERMICA

ovvero avviene con ACQUISIZIONE di calore dall’'esterno

Se AH < O la reazione si dice ESOTERMICA

ovvero avviene con CESSIONE di calore all'esterno




ENTALPIA DI REAZIONE
Quantita di calore a pressione costante

Se AH < O Significa Che Hdopo f'eGZione < pr‘ima reazione

Ovvero il sistema ha perso energia e I'ambiente esterno I'ha guadagnata
La reazione ¢ ESOTERMICA

Al contrario

se AH > O Significa Che Hdopo reOZione > Hprima reazione

Il sistema ha guadagnato energia che |I'ambiente esterno ha fornito e quindi perso.

La reazione allora ENDOTERMICA

Il calorimetro, per mezzo di una misura di AT, misura q,
e quindi AH ovvero le entalpie in gioco nelle reazioni
chimiche indicando se forniscono energia (esotermiche) o
richiedono energia (endotermiche) e quanta.

Tabella dei AH di combustione
Entalpie & combustione di alcuni combustibili ¢ di sostanze purc
(-anm ) =AM, ) (-an, )

COMMUSTINN wg wrH ) et )
Solidi
Legma® a2 -
Torba* =0 -
Lignite (urhulr bruno)* =% —_ -
Carbone ituminono (carbone ncro)* s 1) — —
Antracie” =) -
Grafite 12.% — Wiy
Glucosio 1557 — 3030
Lagurds
Heazina = 13 800
Chcronene 17 0 —
Combussibile Dicsel 3% 000 -
Oho da niscaldamento 3§ 500 .
Esano 480 M 41650
Ottano an 35y 4505
Metanolo, CH,OM 267 1798 7265
Idrogeno (liguido, 20 X) 1429 10120 2859
Cas
Mctamo 564 w2 $903
Erano si» @59 15595
Propano 045 99.04 2199
Gas di carbone =78
Acctilene 4998 5158 12996
Eulene 0 0295 14110
Wrogeno 1429 12,75 2858
* Ouesti valon o insendons por commbant il aniivi :-A-qu( et (e andeli CONE AGUMO LNa (I
Al & e




ENTALPIA standard (AH®)

I valori di Entalpia sono molto importanti e vengono riportati nelle tabelle
dellHANDBOOK

Tutte le grandezze, soprattutto quelle termodinamiche, per essere confrontabili
Vengono riportate come misurate nelle stesse condizioni sperimentali, ovvero in
condizioni STANDARD. Esse vengono indicate nell'handbook e variano a seconda
della grandezza considerata.

Condizioni standard per |'Entalpia:
- Temperatura iniziale 25°C

- Stato delle sostanze come scritto nelle reazioni
- Rapporti molari come scritti nelle reazioni
- Pressione di 1 Atm

- reagenti a sinistra e prodotti a destra

Non esiste un valore di entalpia assoluto: cio che si misura é sempre un AH
che si riporta come AH®. Nelle tabelle inoltre vengono riportati solamente i

o
AH § owvero AH® di formazione

AH® di formazione di alcune sostanze
Entalpic standard di formazione
SOSTANZA Al (W)t Y) SOSTANZA Alf; (&) mal™)
CH.p -74.5 NO(g) +903
C,H,(p) + 2268 NO(g) +332
C,;H.p) +52] N, -46.2
C,H ) ~84.7 SOJg) -2968
CHJg) (cclopropano) ' +531 SOMp) - 3957
CHu(g) (n-propanc) - 1038 O,lg) + 1427
C.H.(g) (ciclobutano) + 284 H,S0. ~8140
C.H fg) (n-butano) 1261 HNO ) - 1741
Cl ) (aclopentano) - 784 Byiils) +732
CiH{g) (n-pentano) - 464 1,0 45) - 12735
C L)) (benzenc) +490 NaOH(s) -4256
C.H,:(p) (ciclocsann) - 1233 Na,0,ls) - 5117
CO(p) - 110.5 Tutti gh ¢lementi
CO.(g) - 393.5 (nella forma pid stabile) 0
H,0(1) - 2858 C(diamanic) +1.90
H.O(g) -241.8 H(g. atomico) +2180
C(g. atomico) +716,7




VARIAZIONE DI ENTALPTA NELLE REAZIONI

CHig) + 20,(9) < COx(9) + 2H,0()

La reazione scritta in senso opposto sarebbe AH = -890.4 KJ

endotermica ma con lo stesso valore di (esotermica)
AH cambiato di segno.

A

—— CH,(g) + 20,(g) reagenti
H

AH = -8904 KJ CClIOI"e SVOH’O (misurato con il calorimetro)

—— CO,(g) + 2H,0O(l) prodotti

AH = Hpr‘odoﬂ'i B Hreagem'i

Legge di HESS

La variazione di entalpia di una reazione ¢é la stessa
indipendentemente dal cammino attraverso il quale la reazione avviene.
(Derivazione del fatto che I'entalpia &€ una funzione di stato)

Es. CHi(g) + 7/20,(g) __,2C0,(g) + 3H,O(l)

AH® = -1560.4 KJ
C,Hy(g) — C,H @) + Hy(g) AH® = +136.2 KT
C,H(g) + 30,(g) — 2CO,(g) + 2H,O(l) AH® = -1410.8 KJ
H)g) + 1/20,(g) — H,O(l) AH® = -285.8 KT
C,Hy(g) + 7/20,(g) — 2CO,(g) + 3H,O(l) AH® = -1560.4 KJ

— CzH4 + Hz

AH® = +136.2 KJ
AH® = -1410.8 KJ

— CZH6 + 7/202 2¢0 2H.0
2 * 2

AH® = -1560.4 KI ‘/l—l": -285.8 KT

- ZCOZ + 3H20




Es.

AH®, CH,(g) + 20,(g) — CO,(g) + 2H,0O(l)
La reazione si potrebbe cosi scomporre:

AH®, CH,(g) + 20,(g) —C(s) + 2H,(g) + 20,(g)

AH®;  €(g) + 2H,(g) + 20,(g) ——CO,(g) + 2H,0(l)

AHOI = AHOZ + AH°3
AH®, = somma delle AH®; di CO,(g) e di H,O(l)
AH?®, = l'opposto delle AH®, di CH,(g) e di O,(g)

AHOI = Al—lof(pr‘odoﬂ'i) - Al—‘ﬁ.'l‘(r'eagenﬁ) =1(AH°£ COz(Q)"’ Z(AHof !:IZO(I)) -
1(AH®¢ CH,(9)) - 2(AH®¢ O,(9))

Energia chimica nei legami
Conoscendo le energie dei legami che sono coinvolti in reazioni chimiche
si puo risalire almeno approssimativamente alla AH® di queste reazioni

AH® = Energie dei - Energie dei
legami scissi legami formati

Considerando la legge di Hess si puo scomporre ogni reazione
In due parti: 1. Scissione di tutti i legami nelle molecole dei reagenti
2. Formazione di tutti i legami delle molecole-prodotti

Atomi
gassosi

Endotermica

7

eso ca =L : totale &
, "% | La reazione totale &
Reager!‘ru .4/ | esotermica o endotermica
gassosi A seconda dei valori di

DH dei reagenti nei
confronti dei prodotti




Esempio:
Calcolare il AH® della reazione:

CH4(g) + 20,(9) = CO,(g) + 2H,0() AH®

La reazione si potrebbe cosi scomporre:

AH®, = CH4(g) + 20,(9) = C(s) + 2H,(g9) + 20,(9) e
AH®; = C(s) + 2H,(g) + 20,(g9) = CO,(g9) + 2H,0(l)

Cosi AH® = AH®, + AH®; ma
AH®; = somma delle AH®; di CO,(g) e di H,O(l)
AH®, (= somma delle AH®; di CH,(g) e di O,(g)

AH®; = AH®% prodotti - AH®; reagenti
1(AH; CO,(g) + 2(AH°; H0(1) - 1(aH; CH,(g) - 2(AH°; O,(g)

e dai valori tabulati:

AH®, = (-393.5) + 2(-285.8) - (-74.8) - 2(0) = -890.3 kI/mole

Esempio

Determinazione del AH®; del legame C-H

Se consideriamo la reazione:

CH4(g) = C(g) + 4H(9) AH®

L'energia coinvolta in questa reazione & I'energia richiesta
per rompere 4 legami C-H, quindi  1/4AH°; = Energia del legame C-H

AHOI = AHof(ca‘romico) + 4x AHof(Hammico) - AHC’f(CH4(g) =
716.7 + 4 x 218.0 -(-74.5) = 1663.2 kJ/mole
1663.2/4 = 415.8 kJ/mole
Per definire i legami multipli si devono considerare molecole che hanno

quei legami. Le energie legate ai legami multipli sono pit grandi rispetto a
quelli singoli.




Esempio:

Determinare il AH® per la reazione FeO(s) + CO(g) = Fe(s) + CO,(g)
sapendo che :

Fe,O5(s) +3CO(g) = 2Fe(s) + 3CO,(9) AH° = -28 kd/mole
3Fe,04(s) + CO(g) = 2Fe;0,(s) + CO,(9) AH°® = -59 kd/mole
Fe,O,(s) + CO(g) = 3FeO(s) + CO,(9) AH® = +38 kd/mole

Risposta:

Per ottenere il AH® della reazione considerata bisogna sommare la prima reazione divisa
per due con la seconda rovesciata e divisa per sei e la terza pure rovesciata divisa per tre.

1/2 Fe,04(s) +3/2CO(g) = Fe(s)+ 3/2 CO,(g) + 282 = -14 +
2/6 Fe,0,(s) + 1/6 CO,(g) = 1/2Fe,04(s) + 1/6 CO(g)+ 59/6 =  9.83 +
FeO(s) + 1/3CO,Qg) = 1/3Fe,0,(s) + 1/3CO(g) = -38/3 = -12.66 =
FeO(s) + CO(g) = Fe(s) + CO,(9) -16.83
Esempio:
Determinare il AH® per la reazione S(g) + O,(g) = SO,(l)
sapendo che :
S(g) +3/20,(g) = SO,4(9) AH® = -395.2 kdJ/mole
2S0,(g) + O,(g) = 250, AH® =-198.2 kd/mole

Risposta:
Per definire il AH® si dovra sommare la prima reazione alla seconda
invertita e divisa per due:
S(g) +3/20,9g) = SO4(9) AH° = -395.2 kJ/mole
SO, = SO,g) + 1/2 O4Q) AH® =+ 99.1 kdJ/mole
S(g) + O,(g) = SOLI) = -296.1 kJ/mole




Esempio:
Calcolare il AH® per la reazione C,H,(g) + Cl,(g) = C,H,CL(I)
sapendo che :
4HCI(g) + O,(g) = 2Cl,(g) + 2H,0(I) ha AH°= -202.5 kJ/mole e
2HCI(g) + C,H,(g) + 1/20,(g) = C,H,CL(l) + H,O(l) ha AH® = -319.6 kJ/mole

Risposta:

Cl,(g) + H,O(l) = 2HCI(g) + 1/20,(g) -(202.5/2) = 101.25 kJ/mole
2HCI(g) + C,H,(g) + 1/20,(g) = C,H,CL,(1) + H,O(l) -319.6 = - 319.6 kJ/mole
C,H,(g) + Cl(g) = C,H,CL) - 218.35 kJ/mole

Calcolare I’energia (AH°) del legame C-C dai seguenti dati:
C,H4(g) = 2C(grafite) + 3H,(g) AH® = 84.7 kd/mole
C(grafite) = C(g) AH?® 718.4 kJ/mole
Hy(9) = 2H(g) AH° = 317.9 kJ/mole

e considerando che I'energia di un legame C-H &€ AH®° = 416 kdJ/mole

Risposta:
C,Hq(g) = 2C(grafite) + 3H,(g) 84.7 84.7
2C(grafite) = 2C(g) 7184x2= 1436.8
3H,(g) = 6H(g) 3179x3=  953.7
C,Hg(@) = 2C(g) + 6H(g) 2475.2

A questo valore deve essere sottratto il valore 416 x 6 = 2496

2475.2 — 2496 = -20.8 kd/mole




