
Abbiamo visto che i processi spontanci arringono quando il
sistema

, interagendo con un ambiente che termicamente

o dinamicamente lo allontana dall'equilibrio, evolve in
modo che l'energia complesiva del sur universol) non
varia ma in direzione tale da nondiminuire l'entropia
totale. Questo è formalizzato con le funzioni di stato

&

VeS : DV =0 e US20 per un sistema volato (il

suo univers).

Il processo prosegue finantoche
S raggiunge il massimo

valore

avendo mantenuto invariato il contento energetico.

Quando si consideran gli scambi di energia interi all'universo
termodinamico, avero le interazioni [Q ,WJ tra Sistema e

ambiente
,
la situazione può complicarsi perdi separatamente

U può varials e S diminuire , come già visto.

In meccanica si era visto che
,
in caso di fore conservative, si

prò studiare l'evoluzione di un sistema fuori quilibrio
in termini di una funzione " potenziale" che assegnala
condizioni di equilibrio quando è al suo valore minimo
(eventualmente locals).

Anche nella termodinamicaèpossibile une costruzione analoga,
introducendo della funzioni di stato che misurano con la

loro variazioni i bilanci energetici nei vari processi fissandone
la direzione spontanee di evolutions (come già fa
l'entropia per l'universo termodinamico). Lo scopo di

queste muove funzioni - che si chiamano "potenziali
termodinamici" - è di permettere lo studio dell'evolutione

fuori equilibrio del sistema in quante tale, senta dover
includers esplicitamente l'ambiente estero al sistema.

Il Il principio "limita" la disponibilità diun sistema di convertite la
sua energia in lavoro e di questo si occupano i potenziali della
termodinamice.



Punto di partenza : I principio della termodinamica
nella forma standard differentials per un sistema P-V :

SP = CU + SW = dU+ PdV

Se Va estante il calore èpari alla variazione di energia interna,
SQu=cut =d) = Quan =Du

e ander d(PV)= PdV + Vdp = SP = dU +d(PV)-VdP

cero Sp = d(U + PV) -VdP .

Si definisce la funzione di stato H = U+PV /in joute net S .I. )
tale che

Sc =dH-VdP

per cui , se il processo viene a pressione certante , # misura
il calore scambiato :

SQu =&Hf Quar=DH

H si chiama entalpia del sistema , funzione
di stato

estensiva, definita a meno di una certanto
additiva con

&

negative # positivo

segno :

8
uscente 9.

entrante

sistent Qp HO SISTEMA =>H>0=

[ processo esoterico] [processo endo termico]
-
-

=

Il processo che produce colore vede una diminuzione di H
Ce riceversa)

Notira che se si studiano sistemi non ganosi (fluidi o
solidi) allora VI Intante => QQUEDU =CH.



C intereiamo a unsistema termodinamico de è in
&

in ambiente cen il quale interagisce : to fa "poco" , oppure
per un intervallo di tempo

-

breve di modo
I sufficientemente
da non far cambiar all'ambiente laA temperatura
in modo apprestabile. Ovviamente il sistema

, interagendo,
può cambiare iluo stato e dunque , per esempio , lasua
temperatura che (fuori equilibrio) sarà differente da quella
dell'ambiente. ↑ altre parde , qui l'ambiente e un termostatoTors
Scriviamo il I prinino in questa forma :

OldSumir = &Sist&Sens = &Sist+
TARB

e poniamo 60-SOMES-Sa/Tas20
· anche TdSst-SO che e in econdo con

le diseguaglianza di Clausius per il sistema, dSISRS
ver scambi tennici conTars non necessariamente reversibili .

Adeno scriviamo anche il I principio :
REV

SQsist = dU + SW

e dunque , ascience al IT , diventa

TagdSsist- (dU +SW) 20
con Targ Intante

=> d(U-Tempsist) + SW 10 che riscriviamo usando

una nuova funzione di stato (estensiva, in jouls nel SI):

F = U -TS la volte diotata conA) :

posiamo scrivere , per ilnostro processo :



dF + SW = 0 # SWE-dF
,

WE-LF

Cioè nel processo di trasformazione del sistema in contatto
con l'ambiente a temperatura costante ,

si prio ottenere

un ammontare di lavoro che non però superare la

diminuziona di F
,
ara

Wrax = - -F = diminuzione di F .

In altri terivi
,
F è una grandesta che diminuisce

quando il sistema , interagendo con l'ambiente a temperatura
fissata, produce lavoro . La quantità massima di Lavas

è ottenuta quando il pocero è ideale , reversibile ,
e

-

vale porno -OF

E si chiama energia Libera di Helmoltz

Se poihyponiamo de il sistema non varia il suo volume
e non produce ness lavoro , ovvero se il sistema

è

isolato dinamicamente (W = 0) allora if II principio
diventa (sempre nel cato di procesi a contatto isoteemo
con l'ambiente

XF10

Il sistema isolato dinamicamente e fuoriequilibrio termico
evolve in modo da diminuire la che energia libera,
finale questa - all'equilibrio-raggiunge il so valore
minimo /che è pur sempre un massimo di Suniv , ma

che è complicato da ottenere perdé deve includer l'ambiente!).

Questa Moprietà giustifica l'appellativo di Potenziale TARDINAMICO per F.



E interessante estendere questo tipo di analisi dei processi
in ambiente a temperatura certante ai casi nei quali anche
la pressione del Sistema non varia (come è prithort

frequente in reasioni chimiche).
Il punto di partenza è la diseguagliana già ricavato !

& (V-TS) + SW 10 # dF + SW 10 ·

Prendiamo in considerazione la posibilità che il lavas
prodottodia il più generale Monibile, avero de si Massa
Acrivere SW = PdV + SWe

dove SW
..
è il lavoro (elementare) "UTILE" ,

non di tipo

PV ma elettico
,
chimico

,
ess

Quindi: 0 =d(U -TS)+PdV + SWu= d(V -TS+PV) +SWu

e PV e stato incluso nel differenziale perdi P = certante

per ipotesi.

Inventiamo una nuova funzione di stato estensives in jonk)
secondo le definition

GEU-TS +PV =
(UFPV)-TS = H-TS

S (U -TS)+PV = F +PV
G si chiama energia di Gibbs o ENTALPIA LIBERA :

infatti si può scrivers
F = U -TS (Udiventa Libera" con -TS)
P = H- TS /H "diventa libera" con -TS).



Con questa definizione it I principio della termodinamica
si riscrive

dP-SWu WaWi--DG

overo il lavoro "UTIE" (non PU) nen però superare
la diminuzione della funzione di Gibbs-della
entalpia libera (esattamente come il Lavas PV non

miò imperare la dimimisions della funzione di Helwaltz,

energia libero) .
Il lavoro utile manimo è ottenuto nel processo revessibile

ed è Morio pari alla diminuzione di G.

Ande nel caso di questi processi "isotermobaici" seriamo
che in avenza di interazioni non-tenniche (lavoro utile

nullo
,
Wi=0) allora il Il principio è diventato

G 0

&

no in un processo con ambiente isotermo e sistema a P-cest

isolato dinamicamente l'evoluzione spontanea e quella
diretta al minimo di un potenziale temodinamico (G) .
Ricopla de G = H-TS - G =H -TUS

Sistema X I * sistema
WH sistema in equilibrio con ambiente

-sotto spontane &He US in

: I seTalta -> spontaneo generale sono
-

esot (0) rT bassa-> Scontaner molipendenti:

& non spontaneo



Restando in Ferma di processi di interesse chimico-fisici si però
parlare dei "passaggi di stato" , avero di quelle trasformazioni
di sostante nure chene cambiano lo stato di aggregazione

·

Questi processi avengono a mensiona e a temperatura costante
e dunque sono particolarmente adetti a una trattation
basata sulle variazioni di potenziali temodinamici.

Nei passaggi di stato (sopratutto quando uno degli stati è

ganoso) diavriste a una variazione pronunciata di densità
Lovero di volume per una data quantità di sostanza) : la

conseguenze i de nel bilancio del I Mincilio c'è un

contributo di lavoro PV :

Q=V + PXV=H

DH è la variazione di entalpia per lo specifico cambio di stato e
può essere sia positiva (endoterico, come la fusione) che

negativa (esoterico, come il congelamento).

Si introduce ancheil calore (entalpia) specifico o LATENTE

Lo molare) per unità di sostanza :

Paes = UHaz = Xabim , Nar e il calore latente ABI
Per esempio per H20 pura a 1 atm

*
SEL
= 1333kJKgE *-V = 1 2270 BJ/kg .

Si però anche usare l'entropia asociata al passaggio di stato perché
all'equilibrio G : contante e dunque

0 = Uhas-TagUS s Et USas= Chas/Tas = i Xa/TAB .

Per esempio, fusione di 1 Ky gliacco a 1 atme 2734
&Sto = 1 kg + 333J/ = 1 .2kJ/).0 /endotermico).

273k



Attenziona : questo XS de LehoON asegue la spontaneità
del passaggio di stato perché la LG dipende anche
dalle condizioni ambientali :

dalla ↓Ga=UHT . USas O

All'equilibrio , come già visto , OGas =0 =T=Tap=AsAb
ST13 è la temperativa alla quale avviene il passaggio di
stato revessibilmente) .

Scrivendo Uhas= Tas :USas L ha allora

&Gas=Sas(Tas-T)=Has

per ai, , per il passaggio di stato A + B, si ha processo

spontaneo a DSa > 0 (oHag30 ,
endoterica

quando T2Tas (cas della fusione) , gre se DS70

lo Las<0
, esotermica) quando TSTas (caso

del

congelements) .
Nota bene : nel Congelamento LSO Inroano esoterico)
ma questa è diminuzione di entropia del sistema (acqua),
non dell'universo : l'ambiente riceve colore dall'acqua
e aumenta la sua entropia e ci quelle dell'universo :

4Suniv = OSsist + USAd =-M
E =mxx(-) 20 o TETLS

T


