
Equilibrio termico
• Il calore è generato da una differenza di temperatura

• Una differenza di temperature genera calore



Equivalenza tra lavoro meccanico e calore

Esperienza di Joule
Quanto lavoro è necessario per aumentare di un 

grado la temperatura di un grammo di acqua?

Tutto il lavoro è trasformato in calore!





calore ceduto e calore acquistato 

QH2O =-QPb





Trasformazioni, sistema, 

ambiente e Universo



Stato del sistema

Costituzione:

• Cosa c’è (le sostanze)

• quanto ce ne (le moli)

Stato di aggregazione:

• gas,

• liquido,

• Solido (reticolo),

• soluzione
Variabili di stato:

• Pressione

• Temperatura



Ruolo dell’ambiente in una trasformazione

(sistemi aperti o chiusi)

Serbatoio di calore:
Assorbe calore dal sistema o rilascia 

calore al sistema senza che muti la 

propria temperatura 

lavoro PV:

• Una reazione che genera gas 

esercita un lavoro sull’ambiente 

(lavoro di espansione) 

• Una reazione che consuma gas 

subisce lavoro dall’ambiente 

(lavoro di contrazione)

Tazzina di caffè in una stanza



lavoro nelle reazioni chimiche

Lavoro meccanico PV dovuto alla 

formazione o alla consumazione di gas

Lavoro elettrico dovuto alle reazioni 

di ossido riduzioni





In una reazione chimica a pressione e temperatura 

costante, la variazione di energia interna è dovuta 

essenzialmente alla variazione di energia 

(potenziale) di legame

Energia interna

Definiamo una nuova proprietà del sistema che 

caratterizza lo stato del sistema. Questa proprietà è 

stata battezzata Energia Interna (U)

Contributi all’energia interna nelle sostanze

Non è possibile conoscere il valore assoluto 

dell’energia interna di un sistema

È possibile però conoscere la variazione di energia 

interna (DU) di un sistema a seguito di una 

trasformazione



Primo principio della termodinamica

Clausius 1865: La variazione di energia interna 

di un sistema a seguito di una trasformazione è 

uguale alla somma del calore e del lavoro 

scambiato dal sistema con l’ambiente.



In una reazione chimica la quantità di lavoro e di 

calore coinvolte possono essere variabili, ma la loro 

somma è sempre la stessa!!

Applicazioni del primo principio alle reazioni chimiche

L’energia interna è una 

FUNZIONE DI STATO



In una reazione esotermica, l’energia coinvolta 

nella formazione di legami (abbassamento della 

energia potenziale) è superiore all’energia 

coinvolta nella rottura dei legami (aumento 

della energia potenziale). Il bilancio complessivo 

è un abbassamento della energia potenziale con 

il conseguente aumento della energia cinetica 

(l’energia totale deve essere uguale, prima e 

dopo), la quale viene dissipata all’ambiente.

In una reazione endotermica succede 

esattamente l’opposto 

Reazioni esotermiche ed endotermiche

DEreaz (DE S (DE





Entalpia
Nel mondo in qui viviamo, le reazioni chimiche e in generale le 

trasformazioni avvengono a pressione costante, la pressione atmosferica. E 

in condizioni di pressione costante non è possibile evitare il lavoro compiuto 

da una reazione chimica che coinvolge la formazione o la scomparsa di 

specie gassose. Infatti, ogni volta che una reazione genera delle specie 

gassose o consuma delle specie gassose, il sistema si espande o si contrae 

rispettivamente, generando un inevitabile lavoro di tipo PDV, dove P è la 

pressione esterna – per esempio la pressione atmosferica – e DV rappresenta 

l’espansione o la contrazione del volume. A pressione costante, quindi, la 

misura del calore di reazione (qP) sarà uguale alla variazione di energia 

interna al netto del lavoro PDV compiuto (𝒒𝑷 = ∆𝑼 −𝒘 = ∆𝑼 + 𝑷𝜟𝑽).

Il calore misurato in queste condizioni sperimentali, cioè a pressione 

costante, continua ad essere una funzione di stato che è stata battezzata 

Entalpia (H, ∆𝑯 = 𝒒𝑷). 

È necessario definire una capacità 

termica a pressione costante che 

avrà un valore leggermente 

differente rispetto alla capacità 

termica a volume costante 







Operazioni con l’entalpia
Se un’equazione chimica viene moltiplicata per uno stesso fattore allora anche DHreaz

va moltiplicato per lo stesso fattore

Se la direzione di un’equazione chimica viene invertita allora cambia il segno di DHreaz

Se un’equazione chimica può essere 

espressa come la somma di una serie di 

passaggi, allora per l’equazione 

complessiva DHreaz è la somma dei calori 

di reazione di ogni singolo passaggio







Esempi legge di Hess





Entalpia di formazione (DHf°)

DHf°: Variazione di entalpia quando una mole della sostanza si forma 

dai suoi elementi costitutivi nel loro stato standard

Stato standard
Alla pressione di 1 atm, la sostanza nello stato di aggregazione più stabile

Le entalpie di formazione delle sostanze elementari nel loro stato 

standard sono per convenzione pari a zero





Entalpia di reazione (DHr°)







Entalpia e legami covalenti: previsione del DHr°

Rompere legami richiede sempre energia, la 

formazione di legami libera sempre energia





Entalpia e legami intermolecolari: i passaggi di stato

• L’entalpia nei passaggi di stato (a 

pressione costante) è chiamata 

anche calore latente.

• Il suo valore è un indice delle forze 

intermolecolari

• Si noti che la fusione richiede meno 

energia della vaporizzazione, 

perché?



Entalpia ed energia reticolare

• L’energia reticolare non può essere 

misurata direttamente.

• Si usa la legge di Hess per farne 

una valutazione

• Si possono confrontare i valori 

ottenuti con la previsione in base al 

reticolo per valutare l’eventuale 

contributo covalente


