E comicy

[reria 25507212 alla posizione reciproca
deghi aton &l inteno delle molecole .
delie moleccle le une rispetto alle altre.
Comisponde alla somma di tutte le energie
& legame [ una forma di eNerEia potenziale,

€ delle molecole, C rraponan 2,078 atomi
delle energie cine

Eirterna

Energia complessiva del sisterna,

9.3 > VARIAZIONI DELL'ENERGIA INTERNA DI UN SISTEMA

Il primo principio della termodinarmj
variazione di energia interna del sis
energia tra sistema e ambiente, Se

; o ’ 1 prodotti di una reazione hanno un'e-
nergia chimica inferiore aj reagen

' ’ genti, il sistema cede energia all'ambiente
(figura 9.6 A); se invece | €nergia chimica dei prodotti ¢ superiore a quella

dei reagenti, il sistema assorbe energia dall’ambiente (figura 9.6 B). In en-
trambi i casi per il primo principio della termodinamica, che stabilisce la

conservazione dell’energia totale del sistemq ¢ dell'ambiente, il livello ener-
getico complessivo si mantiene costante:
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Lenergia interna del sistema chimico Pub aux_'ne_nta_re 0 diminuin'e,'a
condizione che l'energia interna dell'ambiente dllm'mmsca 0 aumenti in
misura equivalente. Nel sistema unive'rso. costituito da sistema e am-
biente, la variazione di energia interna si annulla:

AU yniverso = 0

La variazione di energia interna AU diun sistern_a _chimico é data dalla
differenza tra 'energia interna finale Uy e quella iniziale U:

AU = U -1, (1)

Lenergia interna é una funzione di lstato, cioé dipendc_a ‘sollo dagli stati
iniziali e finali e non dalle modificazioni attraverso le quali il sistema passa
(figura 9.7).
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Afguragg

l‘ff"."z'-l interna di un sistema é
onducibrie a due contributs

lenergia deilegam chimici, primari o
secondarn, che s guarda m definitiva ia
disposizione spariale di atomi e mo
lecole; l'energia dovuta al movimento
tramite moti traslazionall, retazionals
e vibrazionali delle particelle.

D

First law of thermodynamics (primo
principio della termodinamica) During
a chemical reaction the internal ener-
gy of the universe is constant.

Q

Il primo principio della termodinami

ca vale per tuttii sistemi isolati. Si ap-
plica quindi anche all'intero universo,
ritenuto isolato perché non esiste un
ambiente esterno con cui scambiare

energia.

< figuragb

In una reazione chimica l'energia
totale del sistema e dell'ambiente ri-
mane costante. (A), quando i prodotti
diuna reazione hanno una energia
chimica inferiore a quella dei reagen-
ti, il sisterna cede energia all'ambien-
te.(B), guando i prodotti hanno una
energia chimica superiore a quella dei
reagenty, il sisterna assorbe energia
dall'ambiente.

Q

IIsimbolo A (delta maiuscolo, quarta
lettera dell’alfabeto greco). anteposto
al simbolo di una grandezza, indica
una variazione relativa a quella gran-
dezza.
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i produrre lavoro

La variazione di

espansione, é n

Va, COIME acCade con Una compress
n cilindro, significa che I'ambients
3 e al prodotto della pressione p
L = p-AV. Poiché la pressione puo essere solo
uando AV & negativo (-AY) anche il prodotto p-(-AV) & negativo
ite sul sistemna determina un aumento delle-
) e occorre che L contribuisca a U con segno po-
re di L nella (2) deve essere preceduto dal
ot s i e elc'r.‘ar.',u nella figuragg A
e, 1azi0 .‘ | volume del sisterna AY positiva, come accade qmndn
‘*.P oné £l alza all'interno del cilindro, indica un lavoro svolto dal sistema
:; ‘,Tru.'rre I prodotto p-AV questa voita & positivo, ma, poiché & il siste-
;n o:m‘fr‘r:]r L:ifi:l;ah‘ ambiente, deve essere preceduto dal segno mend
1qu: In precedenza convenuto (figura 9.9 B)

si abbassa all'interno di

oro L egy

nergia interna U del

vo. Per questo motivo |l

segno meno, {p - [-AV)]

L3 fon
o I ik & La relazione (2) pus essere riscritta come
Ay eanle (V]
wapone d una ik QL av ,,
Ind . (

ed ¢ una forma di enerpia sord

efinit wal 1

R mwﬂ“‘; :‘L'f?m" di AU de] sistema ¢ determinato dalla direzione it

Rl ore, se dal sistema verso I'ambiente o viceversa, € da di
pie lavoro, se il sistema o ambiente :

smula & [energa
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sne di gvoro in calore

grie in calore, Hevad

pallina che passa da 772

umento della temperatura delia

2463°C

ILSISTEMA
Dalla fisica sappiama che un sistema & una porzione di universo distinta dall'am-
Biente circostante e con il uale possono avvenire scambi di materia efo energia
Applica il concetto scientifico di sistema a un altro ambito, per esempio queilo
stonco, pensando alforganizzazione politica di uno Stato dell antichita, dei tempi
maoderni o dei giorni nostri

Uno 5tato ta un sistema da confini politico

chelg separano rispetto all'ambiente esterno, costituito da altri Paesi. Analizza lo
Stato-sistema politico
Utilizza le tue conoscenze sui sistemi fisici e | loro possibili scambi con l'ambiente
esterno e cerca di applicarie per interpretare un sistema politico, con particolare
riferimento al punto di vista economico sociale.

Puoi considerare uno Stato-sistema che rimane isolato, Oppure uno che scambia
materia con [ambiente esterna, per esempio cittadini migranti, e energia, come
scambi di merci o denaro.
Spiega con quali modalita un st

stema pud esercitare un slavoron sull'esternc o su-
birlo e come la variazione di energia interna ne viene influenzata, aumentando
o diminuendo in funzione del lavoro svoltd o subito dallo Stato. Il PIL dello Stato
patrebbe corrispondere al AU diun sistema fisico?

Scrivi un testo di 10+15 righe, aiytandoti, se lo ritieni opportuno, con uno schema
che rappresentl il sistema politico preso in considerazione.
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Funzioni di stato termodinamiche: I'enta|p;,

b

9.4 ENTALPIA E CALORE DI REAZIONE

chimico 1] trasferimenta di energia tra | sistema o I

biente pud avvenire in due modi 3rlr3vefso scambi di calore ¢ a am.

scambi di lavoro. Il calore corrisponde all'energia trasferita da uhn:"ﬂ!v

g,mpfm(um maggiore a un corpea temperatura minore, mentre ] |

& 'energia scambiata attraverso azioni meccaniche. Per esempig

bia lavoro tra sistema chimico e ambiente, quando in una ;eulan:ﬂm

avvenire all'interno di un cilindro chiuso da un pistone mobjje si pry
endosi esercita una pressione sul pistone e Jg gy

In un sistema

un gas. [l gas espand
verso lalto (figura 9-11).

Se poniamo i reagent! di una reazione chimica in un recipiente rigi
chiuso ermeticamente, che non permette variazioni di volume, [ .
avviene a volume costante. In questo caso tutta Ienergia & trasferity gop,
forma di calore, in quanto non & possibile nessuno scambio di lavarg i
sistema e ambiente. Ricordando che AU = Q - p-AV, quando AV=0 ) calore
scambiato a volume costante Q, corrisponde alla variazione di energiain.

terna del sistema

A figurag.n
Una reazione in cul si produce gas
esercita una pressione sul pistone. Co-
noscendo |'area di base del recipiente
& misurando lo spostamento h del pi
stone, si pud determinare [a variazio
ne di volume realizzata (AV). Il lavoro
prodotto dal sistema & quantificabile
dalla relazione | = p-AV. Seconde la oy
convenzione -a lespan.
siane del gas corrisponde a un lavoro
negativa, poiché é del sistema sullam-
biente. Una compressione del pistone
corrsponde a un lavoro positiva per-
ché & dellambiente sul sistema

calure sambiato con | ambiente

AU=G,

wrarore & erecpa SteTa

1 La variazione di energia interna di un sistema é uguale al calore
a volume costante.

Quando la reazione avviene a volume costante e il precesso ¢ considers
to una trasformazione isocora, determinare il valore di AU & un'operazione
relativamente semplice, poiché corrisponde alla misura del flusso di calore
scambiato tra sistema e ambiente.

Lo scambio di calore tra sistema e ambiente si pud misurare con un'appa-
recchiatura sperimentale chiamata calorimetro (figura 9.12). Nel calorime.
tro, costituito da un recipiente rigido e chiuso, si fa avvenire la reazione in
condizioni di volume costante. In questo caso tutta l'energia prodotta dalla
reazione é trasferita sotto forma di calore. Infatti, data la condizione AV= 0,

non si verifica alcuno scambio di lavoro tra sistema e ambiente.

Le condizioni di volume costante carattenzzano, per esempio, le reazionl
che si svolg \pletamente in soluzione. La maggior parte delle reazioni
chimiche avviene, perd, in recipienti aperti, come per esempio una provetta
di laboratorio, dove pressione e temperatura sono costanti, ma le variazioni
di volume non sono facilmente controllabili; anche i processi biochimici cel-

lulari si svolgono in condizioni di t urae p costanti. B

<figuagn
i o A o

o é collocata, in bagno d'acgua, un recipente che ospita | re.
agenti Un agitatore contribus
52 a rendere uniforme La temperatura del bagna d'acqua, il cul valore & misurato da un i

Ogni & calo

del3cqua Ol ffevenca o e s

una d temp
s isale allentitd del calore scambiato.
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Nelle reazioni chimiche che avvengono a pressione costante, il calore
scambiato Q, non corrisponde alla variazione di energia FotcrnalTan de- Q
terminare 1l valore di AU nel caso in cui L#0, si deve procedere :'u:n alcuni
calcoli Dalla fisica sappiamo che

——e e
La quantita di calore ceduta/assorbita
da un sistema & misurabile in base
alla relazione
Q=m-cat

dove m ¢ la massa.c una costante di
proporzionalith caratteristica defla
sostanza riscaldata/raffreddata, at e
la varlazione di temperatura

L=F-h @
cioe il lavoro L effettuato da una forza F corrisponde al prodotto della forza
stessa per lo spostamento h generato. Riprendendo l'esempio del gas che st
forma nella reazione della figura 9.1, sul pistone viene esercitata una pres-
sione p. una grandezza fisica definita dal rapporto tra la forza e la superfi-
cie S su cui la forza agisce:
F
G
Quindi possiamo riscrivere la (4) come:
F
Lmt
S S-h

che diventa:
l=p-5-h

In un cilindro il prodotto dell’area di base per un’altezza (S h) fornisce
un volume, e si ottiene di nuovo la relazione gia incontrata:

L=p-av

In termodinamica questa espressione ¢ generalizzabile per il calcolo del
lavoro in tutte le condizioni. Nel caso di una reazione a pressione costante,
e percio diun processo isobaro, 1a (2) pud essere scritta come

AU=U;=U;=Q-p-av 5

Poiché Q ¢ la grandezza piu facile da misurare, si pud esprimere in fun-
zione delle grandezze che compaiono nella relazione (5):

Q=AU+p AV = Up=U, + pVy=pV, = (U + pV) - (U, + pV)) (6)

L'introduzione di una grandezza appropriata permette di rendere piu $
maneggevole la relazione. La grandezza in questione ¢ chiamata entalpia,  tnthalpy (entalpia) A thermodyna-
indicata con il simbolo H, e corrisponde all'energia interna aumentata del  mics function. In a chemical reaction
prodotto della pressione per il volume: carried out at constant pressure the

enthalpy change is equal to the heat
H=U+pV of the reaction

se nella (6) sostitutamo H allespressione (U + pV), il calore scambiato dal
sistema nel corso di una trasformazione termodinamica a pressione costan-
te corrisponde esattamente alla variazione di entalpia:

Q=H-H=aH m

In definitiva, si pud associare la variazione termodinamica del sistema
al semplice scambio di calore, purché questa variazione sia descritta nei
termini della grandezza opportuna, appunto I'entalpia. Lentalpia e definita
infatti in modo da individuare una variabile facile da misurare nelle usuali

condizioni sperimentali.
Q

1 La variazione di entalpia di una reaziorie chimica che avviene ——
a pressione costante é uguale al ca t P s

1l calore scambiato a pressione costante Q, viene comunemente chiama-

Isobara,a pressione costante, & plu

condizione Isocora, a volume costante,
non & sempre rispettata, la condizione

to anche calore di reazione.

Anche l'entalpia & una funzione di stato: la sua variazione dipende s0l0  frequente. Basta infatti che Il conte-
dallo stadio iniziale (entalpia dei reagenti) e finale (entalpia dei prodotti) e nitore in cul awiene la reazione nan
nan dal tipo di trasformazione, Poiché AH cartisp de al calore di reazione, m&glﬁzwﬂm
J'unita di misura dellentalpia & il joule, 1a stessa unita del calore. P .
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