G=H-TS
esssndo H=U+PV

G=U+PV-TS

dG =dU + PdV + VdP - TdS - SdT

Per 1l [° principio della termodinamica U=Q -L —> dU=dQ -dL

ovTo e e : : _ __» dU=TdS - PdV quindi
Per 1l II° principio della termodinamica dQ = TdS dU - TdS + PdV = 0

= VdP - SdT
Consideriamo 1 mol di gas dG = VdP - 5d
a T costante B
dG =Vdp Se il gas ¢ ideale PV =RT
dG =RT gp
P

Cond.Operative p
f dG = f % dP — aoperative - thandard RT In PL
C po

ond.Standard

Goperative — thandard + RT In %




Reagenti —— Prodotti

T = Costante

0A+BB — yC+06D —

— 0 —
AG}’eazione — EVP ) Gf( odotti) — 2 VR ) Gf(Reagem‘i)

~NO
Goperative :Gstandard + RT In %

.pg

i

=AG;

reazione

AG

reazione

All’equilibrio AG =0

-
AC;:eazione - = RT ln Pi PDB
PA 'PB

P! -P]

a T = Costante

= K Costante di

Py - Py

OLP][;

della reazione



Previsione della spontaneita di una reazione al variare della temperatura

Una reazione ¢ spontanea se: AG. = (AH

reaz. reaz.

o TASVQGZ. ) <

0

Tipo di reazioni

AH — T AS = AG,

Previsione di

spontaneita
Esotermica - Disordinante | <0 >0 <0 atuttele T | Spontanea
Esotermica - Ordinante <0 <0 <0 abassaT | Spontanea
7 >0 adaltaT | Non Spontanea
Endotermica - Disordinante | > 0 <0 >(0 abassaT |Non Spontanea

/' <0 ad alta T

Spontanea

Endotermica - Ordinante

>0//0 >0 atuttele T

Non Spontanea

AH|>|T AS]|
[AH|<|T AS|

AH
AH

>|T AS]|
<|T AS]




Energia Libera e Lavoro Massimo

La quantita massima di lavoro ottenibile da un sistema che evolve spontaneamente
dallo stato iniziale allo stato finale € ricavabile, quando la trasformazione viene
condotta attraverso un’infinita successione di stati d’equilibrio (trasformazione
reversibile) come segue:

Dal I° principio della termodinamica per una trasformazione reversibile si ha:
AU = Qrev - Lrev
Poiché¢ AH =AU + P AV si ha:

AH-P AV = Qrev o Lrev

Dal II° principio della termodinamica Q=T AS

AH-TAS= —L_, +PAV

—AG =L

utile massimo




Considerazioni

Reazioni in fase gassosa in cui la miscela ha comportamento IDEALE

aA+BB «<—= yC+0D

P! .P?
K, = C D Essendo P.= P, x
a B 1 ot.7 1
P, - Py
Y )
X~ X
K, = S E P Incui ¢ =(y+0) — (o +f3)
XA . XB
Altra considerazione ¢: Y. P6 PV =n, RT
_ *c'!'p
Ko =Za o P,=n/V RT
A LB

P,=C,RT

Kp = K (RT)°




aA+BB «<—= yC+0D

Considerando la reazione che procede verso 1’equilibrio

_ o
AG’reazione — AG’reazione + RT ln
Le concentrazioni delle specie chimiche che \4
compaiono nel quoziente di reazione variano con Quoziente di reazione

il procedere della reazione verso 1’equilibrio.

All’equilibrio AG__,_ =0  quindi AG°=-RT InK

reaz.

AG,.,, =-RT InK+RTInQ All’equilibrio Q=K e AG=0
AG = RT ln—L
K
Se Q <K La reazione procede spontaneamente da  Sinistra—— Destra

Aumentando i prodotti della reazione, Q aumenta fino a diventare uguale a K

Se Q> K La reazione procede spontaneamente da ~ Destra ——— Sinistra

Aumentando i reagenti della reazione, Q diminuisce fino a diventare uguale a K



Dipendenza della costante di equilibrio K dalla temperatura
AG°=-RT InK

AG® =AH® - T AS°
InK = - 20 A5
RT R

Per piccole variazioni di temperatura in cui st puo ammettere AH® e AS® cost.

dinK _ AH” | ¢ uaz. Di Van €Hoff

dT RT"*

Abbiamo anche che:

La costante K aumenta o diminuisce con 1’aumentare della T a seconda che
AH® sia maggiore o minore di 0

Per reaziont ENDOTERMICHE ( AH° > 0) la reazione ¢ favorita da un aumento di T

Per reaziont ESOTERMICHE ( AH° < 0) la reazione ¢ sfavorita da un aumento di T

2 » AH° K, AH°[ 1 1
JK dan: ! 5 dT > ln 2 — —
K L RT K RI|T T,



