
TERMODINAMICA CHIMICA

•TERMOCHIMCA = relazioni tra le 
reazioni chimiche e le variazioni di 
Energia in cui è coinvolto il calore.

ØQuantità di calore assorbita/ceduta da un 
sistema

ØSpontaneità di una reazione 
ØFunzione energia libera di Gibbs
ØRelazione fra l’energia libera di Gibbs e 

l’equilibrio chimico



Il sistema in una reazione chimica sono i reagenti e i prodotti

L’ambiente è formato dal contenitore della reazione e ogni cosa 
fuori di esso 

L’UNIVERSO viene diviso in SISTEMA e AMBIENTE

SISTEMA AMBIENTE



SISTEMA AMBIENTE

I sistemi possono essere

APERTI se scambiano massa e energia con l’ambiente

CHIUSI se scambiano energia ma non massa con l’ambiente

ISOLATI se non scambiano né massa né energia con l’ambiente

Massa

Energia



L’energia non può essere creata né distrutta.

Quindi, l’energia totale dell’universo è costante

Tuttavia, l’energia può essere convertita da una
forma all’altra o trasferita da un sistema
all’ambiente o vice versa.

DE = Efinale – Einiziale

Efinale > Einiziale  il Sistema ha acquisito energia dall’ambiente

Efinale < Einiziale  il Sistema ha ceduto energia all’ambiente



• La variazione di energia interna (DE) di un
sistema termodinamico è uguale alla quantità di
energia termica (q) assorbita o ceduta dal
sistema più il lavoro fatto (w) su o dal sistema

DE = q + w

Un sistema può scambiare energia con l’ambiente sotto forma sia 
di calore che di lavoro.



DE = q + w;

Øq viene considerato positivo se il calore viene
assorbito, ma negativo se il calore viene
ceduto dal sistema;

Øw viene considerato positivo se il lavoro viene
fatto sul, ma negativo se il lavoro viene fatto
dal sistema.

ØPer processi che non implicano transizioni di
fase, DE positivo dà luogo ad un aumento di
temperatura.



Calore ceduto, -qColore acquistato, +q

SISTEMA

∆E = q + w

Lavoro compiuto sul
sistema(+w)

Lavoro compiuto
dal Sistema (-w)



L’ENERGIA INTERNA è una FUNZIONE DI STATO



Le reazioni chimiche avvengono per lo più a P costante, 
così:

PVEH +=

( ) PVVPEPVEH D+D+D=D+D=D

PVVPwqH D+D++=D

PVVPVPqH D+D+D-=D

( ) PP qHPVqH =DD+=D

se P=K





Se Hfinale <  Hiniziale allora ∆H è negativo
Il processo è ESOTERMICO

Se Hfinale >  Hiniziale allora ∆H è positivo
Il processo è ENDOTERMICO

∆H = Hfinale - Hiniziale
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Entalpia

• Il DH è proporzionale alla quantità di sostanza

• H2O(g) ¾® H2(g) + 1/2 O2(g)
ØDH = +241.8 kJ

• 2 H2O(g) ¾® 2 H2(g) + 1 O2(g)
ØDH = +483.6 kJ
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Entalpia

• La fase dei reagenti e dei prodotti è importante

• H2O(g)  ¾® H2(g)  +  1/2 O2(g) 
ØDH = +241.8 kJ

• H2O(l)  ¾® H2(g)  +  1/2 O2(g)
ØDH = +285.8 kJ



La formazione di H2O (l) da H2 implica 2 steps.
H2(g) + 1/2 O2(g)        H2O(g) + 241.8 kJ
H2O(g)          H2O(liq) + 44 kJ 
-----------------------------------------------------------
H2(g) + 1/2 O2(g)         H2O(liq) + 285.8 kJ

Esempio della LEGGE di HESS
Se una reazione è la somma di 2 o più altre, il
∆H totale è la somma dei ∆H delle singole
reazioni.

USO dell’ENTALPIA



Legge di Hess
& Diagrammi dei livelli energetici

La formazione di CO2

può avvenire in un
singolo step o in 2 steps.

∆Htotal è lo stesso e non
dipende dal cammino
seguito

C(s) + O2(g)

CO(g) +½ O2(g)

CO2(g)

DH1 =
-110,5 kJ

DH2 =
-283,0 kJ

DH3 =
DH1 + DH2 =

-393,5 kJ



• Questa equazione è valida perché H è una
FUNZIONE di STATO

• Queste dipendono solo dallo stato del sistema e
non dal modo in cui il sistema è arrivato a quello
stato (V, T, P, energia)

• Diversamente da V, T, e P, non si può misurare il
valore assoluto di H, ma solo ∆H.

S ∆H lungo un cammino =
S ∆H lungo un altro cammino
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DH Standard

DtipoH
�

Reagenti e prodotti 
in stati standard: 1 
atm e 298 K

Tipo di 
Processo

H2O(l)  ¾® H2O(g) 

DvapH� (373 K) = +44 kJ mol-1





Come si usano i valori delle 
entalpie standard

In generale, quando TUTTE le entalpie standard

di formazione sono note:
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