PROCESSI SPONTANEI

Tendono a verificarsi senza l'intervento di una azione esterna.

Trasf. spontanea —

Fe Tamp =25°C ] T amb = 25°C
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La spontaneita di un processo non e legata alla velocita con cui avviene tale processo.
Es.

La trasformazione di diamante in grafite € un processo spontaneo ma molto lento

SPONTANEITA’ E’ UN CONCETTO TERMODINAMICO E NON CINETICO



ENTROPIA

L'entropia € una misura del grado di disordine di un sistema.

(Una definizione molto poco precisa ma utile per i nostri scopi)

Entropia e una funzione di stato ed ha tutte le caratteristiche di tale funzione si
indica con la lettera S

Cosa succede all’'entropia durante i passaggi:

Sl o' > 211.«0\0 — $a.5

L'entropia aumenta (di solito)



VARIAZIONI di ENTROPIA del SISTEMA

Valutare le variazioni di entropia del sistema (AS) nelle seguenti equazioni:
Ply (L) + &, (g) —> Pds(s)

=1, 0 (-E] —) H,o0 (%l
¢ co, () +6 R0 (&) D CsHa0(S) 600

C‘ R(; O¢ (5) + € az (g,) - (Col (%) + 6 HZO (_2,)

Vedremo che la funzione entropia e collegata alla previsione della spontaneita di
un processo ma:

Per valutare la spontaneita di un processo bisogna considerare il AS
universo non solo quello del sistema!!!



Entropia

ENTROPIA di una SOSTANZA PURA

T

Liquido

Solido

Punto di Punto di
fusione . ebollizione

Temperatura

Per definizione I'entropia di un
solido cristallino perfetto allo O
assoluto e pari a zero.

|

S per definizione non sara mai
negativa

Lentropia cresce con la temperatura
a causa della crescita del moto
termico (crescita disordine)

Per ogni sostanza si definisce la S°
(entropia molare standard), cioe Il
valore di S per 1 mole di quella
sostanza pura in condizioni
standard



ENTROPIA MOLARE STANDARD

N.B. unita di misura!

Sastanza
Gas Lhepretvhs Gralite, C 5,7
Ammoniaca, NIl 1925 Henaene, Cally 1733 Pioembo, I'b 64,6
Blossddo di carbwmio CO; 2137 Ltanado, CHCHON 1607 Carbonato di magneso,
MgCOy 60,7
Ello, He 1262 Actjon, 10 9.9
Idrogeno, Ha 130,7 e Ossidlo ¢ magnesio, MgO 26,9
Neoa, Ne 146,3 - Cloruro & sodio, NaCl 72,1
Carbamato i calcko
Azoto, Ny 1916 Catiy s, @ CialtaOn @
Ossiggeno, O3 05,1 Owsicdo i ealcio, CaD 394 ’m‘l’mm T
Hawwe, O 32 S (grigi 44,1
nande, C 24
— >

Il diamante possiede una struttura molto piu rigida ed ordinata di quella
del saccarosio



VARIAZIONI di ENTROPIA nelle REAZIONI
CHIMICHE

Supponiamo di fare avvenire una reazione a P=latm e a 25°C (condizioni comuni).
Quanto vale il AS° passando da reagenti a prodotti??

A% 5% (fpodell:r) - € (Reeyemts)
Calcolare AS® per la reazione (25°C):

€ <o, (9) + € Ko (¢ - CeHeyy 9% (s) + ¢Go Cs)

2s°= (2424 ¢ w54 - (4.2«3} + 66%9) =

= A4yl - 432 = -253 /K

-



ot

';fflfab'ella' 10.2'-'Bnir\6"pi:gﬁl§i dard dell’acqu; A f.)..,_.\-:.l.'_m_sg.v ; .3

Fase Temperatura, °C S°, JIK-mol)
Solido 0 43,2
Liqquido 0 65,2
20 ¢ 63,6
50 75,3
100 86,8
Vapore 100 196,9
200 : 204,1

Calcolare AS° per il processo a 0°C:

Ha,o (eJ —) Hzo (S) ﬂﬁaz - &3 .0 3/[{

Aumento (ovvio) di ordine passando da liquido a solido.



SECONDO PRINCIPIO della
TERMODINAMICA

Definizione a noi utile:
Si consideri un sistema isolato (universo), non all’equilibrio. Si misuri il AS

(univ.)= AS (sistema) + AS (ambiente) per un particolare processo. Tale
processo avverra spontaneamente se AS (univ.)>0.

Se AS (sistema) e facilmente calcolabile, come si calcola AS (ambiente)??

Qualitativamente

v

Un processo esotermico porta
ad un aumento dell’entropia
dell’ambiente.

Un processo endotermico
porta ad una diminuzione
dell’entropia del’ambiente.

Entropia
dell’ambiente
esterno




AS(ambiente) vs TEMPERATURA

- Modesto aumento Notevole aumento
yd

Sistema ¢ A.mbie.me caldo, i Ambx ente fred do, : i
dxsordmato 0 ordinato .. - i

Una stessa quantita di calore che fluisce dal sistema verso 'ambiente causa un
aumento dell’entropia inversamente proporzionale alla temperatura delllambiente.



Si puo dimostrare che:

Il AH e riferito al sistema, percio processi
4H endotermici causano AS(amb.) <0

A S Qm()’ - -—

Per processi esotermici come risulta il
AS(amb.) ??

Prevedere il AS(univ.), quindi se la reazione e spontanea o no, per:

N, (3) + 3 Hy(3) X 2WMHy(9)

« ¥k AR*:= %22 k3

ﬂs S_';l" - aa— ‘{ﬁﬁ 3 [k

AS = A4S e t BSqud = - 139 + 30 = Mo J(K

- univ.

Processo spontaneo!!!




SISTEMI al’EQUILIBRIO

Un esempio per tutti:

Hpo () = Mo (s) A0°C

5.4 = -22.90 3{1( AK® = - G.o0 -4‘,n33
dS\MJr = - -‘?:33 E. & 220 3“‘
273 K

as A= 88 ¢¢ + 45 = -0 +22.0 =2 © |

Generalizzabile per tutti i sistemi in equilibrio dinamico:

AS(univ.) =0



Per fare avvenire la solidificazione dell’acqua spontaneamente bisogna
abbassare la temperatura dell’ambiente.

——

AS = AS.,.p + AS anl = =80 AN .4 = 0.4 S[K

Trasformazione spontanea liquido - solido

Se T ambiente viene posta a +1°C cosa succedera??

AS <0, il processo di solidificazione non e spontaneo. Quello di liguefazione si!!!



A 4

aA + bB ; cC +dD

Se analizzando il processo da sinistra verso destra AS >0, il processo e spontaneo.

Se analizzando il processo da sinistra verso destra AS <0, il processo € non e
spontaneo, ma spontaneo e quello da destra verso sinistra.

Se analizzando il processo da sinistra verso destra AS =0, il processo € all’equilibrio.
Nessuno dei due processi possibili € spontaneo (oppure entrambi i processi hanno
un ugual grado di spontaneita).



spontanea

REAZIONI ESOTERMICHE

Reazione_S! | Ag(sist.) >0?

no

Perche sia
spontanea |l
AS(amb.) >0 deve
compensare il valore
negativo di AS(sist.).
Un abbassamento
della T puo portare
alla spontaneita del
processo

REAZIONI ENDOTERMICHE

AS(sist.) <0?

no

Spontanea se
AS(sist.) in valore
assoluto e maggiore
di AS(amb.).

Un aumento della T
puo portare alla
spontaneita del
processo

Reazione
NON
spontanea



Esempi:

(o ¢0y () D Go(s] +co, (3]

e »

AK® S0 el = ~ 4—1,“-" o

Pero AS(sist.) >>0, il processo ha buone possibilita di essere spontaneo. AT=
25°C il processo non e spontaneo ma a 800°C si!!!

Per la reazione:

Hyts) 16 (3) O  LHFE (3)

AN = ~SE4.4 WNF - 4s°

Ml

¢ A4 Sk

Il processo e spontaneo 0 ho?7??



