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Sistemi Termodinamici

Descrizione macroscopica di fenomeni chimico-fisici

Permette di prevedere:
ü se una reazione ha luogo (non importa in quanto tempo) 
ü se la reazione sarà accompagnata da sviluppo o da 
assorbimento di energia (es. calore)
ü se sarà raggiunto uno stato di equilibrio (studio dei 
sistemi fisici e chimici all’equilibrio)
ü la composizione (quantità) dei reagenti e dei prodotti 
all'equilibrio



Termodinamica Chimica

Corso di Chimica Prof. Rossi - Termodinamica Chimica
3

Sistemi Termodinamici
Sistema: parte limitata dell’universo della quale studiamo la proprietà
Intorno del sistema: tutto ciò che circonda il sistema

Sistema Isolato: non può scambiare né energia né materia con l’intorno
Sistema Chiuso: può scambiare solo energia e non materia con l’intorno
Sistema Aperto: può scambiare sia energia che materia con l’intorno
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Sistemi Termodinamici

Stato: Insieme delle proprietà che caratterizzano un sistema
termodinamico (temperatura, pressione, composizione chimica)

Funzioni di stato: Proprietà che caratterizzano un sistema
termodinamico
Dipendono solo dallo stato iniziale e finale del sistema

Grandezze estensive: dipendono dalle quantità di materia e sono
additive (volume, massa, calore…)

Grandezze intensive: sono indipendenti dalla massa del sistema e
non sono additive (temperatura, pressione, densità…)
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Sistemi Termodinamici

Energia: Attitudine di un corpo a compiere un lavoro o a fornire
calore

Energia cinetica: energia associata al movimento di un corpo   
Ec = 1

2 mv2

Energia potenziale: energia legata alla posizione (dovute alle interazioni
attrattive e repulsive tra le particelle)

Energia di legame: energia necessaria per spezzare una mole di legami in una
molecola A-B ed ottenere una mole di atomi di A e di B

Energia interna (U): energia totale posseduta da un sistema ad una data
temperatura.
È una funzione di stato estensiva; è possibile determinare solo le variazioni di
energia interna
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Sistemi Termodinamici

Lavoro: Il lavoro scambiato con l’ambiente può essere di tipo: 
meccanico, elettrico, magnetico, ecc.

Lavoro meccanico !W =F ⋅s

Lavoro di espansione di un gas in un cilindro a pressione costante

!
P = F

A
⇒ W = F ⋅s = F

A
⋅A⋅s

!W = P ⋅ΔV
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Sistemi Termodinamici

!!
∂W = PdV ⇒ W = PdV

V1

V2

∫
!!
W = P dV = P ⋅ΔV

V1

V2

∫

Il lavoro non è una funzione di stato

P1

P2

V1 V2

P1

P2

V1 V2
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Sistemi Termodinamici

Calore: Mezzo per trasferire energia da un sistema ad un altro

Caloria: calore necessario per innalzare la temperatura di 1 grammo 
di acqua da 14.5 a 15.5 °C

Capacità termica: quantità di calore necessaria a provocare un certo
aumento di temperatura in una determinata massa

!
C = ∂Q

dT

Equivalente meccanico della caloria !!1 cal = 4.184 J
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Sistemi Termodinamici

!
CV =

∂Q V

dT

Calore specifico: quantità di calore necessaria per innalzare di un
grado la temperatura di un grammo di sostanza
Se riferito ad una mole si chiama calore specifico molare

!
CP =

∂Q P

dT

Calore specifico a volume costante

Calore specifico a pressione costante
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Principi della termodinamica

I Principio della Termodinamica: La variazione di energia interna di
un "sistema chiuso" in seguito ad una trasformazione è uguale alla
differenza tra il calore ed il lavoro scambiato da esso con l'esterno
(legge di conservazione dell’energia)

!ΔU =Q−W

!dU = ∂Q−∂W

!
ΔU =Ufin −Uin
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Principi della termodinamica

Sistema
+ Q - Q

+ L- L

Convenzione dei Segni
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Entalpia

Trasformazione a volume costante (lavoro di tipo meccanico PV)

!!ΔV = 0 ⇒ W = PΔV = 0

!ΔUV =Q V−W =Q V−PΔV !ΔU =QV

Il calore assorbito o ceduto in una trasformazione che avviene a
volume costante è uguale alla variazione di energia interna del
sistema
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Entalpia

Trasformazione (reazione chimica) a pressione costante

!ΔU =QP −W =QP −PΔV

!
ΔU =Ufin −Uin !

ΔV =Vfin −Vin

!
Ufin −Uin =QP −W =QP −P Vfin −Vin( )
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Entalpia

!
Ufin +PVfin( )− Uin +PVin( ) =QP

!Entalpia ⇒ H =U +PV

!
Hfin = Ufin +PVfin( ) Hin = Uin +PVin( )

!
Ufin +PVfin( )− Uin +PVin( ) = Hfin −Hn = ΔH

Entalpia: Calore assorbito o
ceduto in una trasformazione
che avviene a pressione
costante
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Entalpia

!H =U +PV
!
ΔH = ΔU +Δ PV( )

!
Qp =QV +Δ PV( )

!ΔH ≅ ΔE

Reazioni chimiche in fase condensata Δ(PV) è trascurabile
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Entalpia
Reazioni chimiche in fase gassosa

!
aA

g( ) +bB g( ) → cC
g( ) +dD g( )

!
Qp =QV +Δ PV( )

!PV = nRT

!
Qp =QV + cRT +dRT −aRT −bRT( )

!
Qp =Q V+Δn⋅RT !

Δn= c +d( )− a+b( )
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Termochimica
Applicazione del primo principio della termodinamica alle reazioni 
chimiche

Determinazione dei calori di reazione

Q = m�c� DT
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Termochimica

Una reazione è detta endotermica se assorbe calore dall'esterno
Una reazione è detta esotermica se cede calore all'esterno

Valutazione del contenuto energetico di reagenti e prodotti
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Termochimica

!!

Reazione Endotermica
Hfin >Hin ⇒ ΔH > 0

Reazione Esotermica
Hfin <Hin ⇒ ΔH < 0

!
ΔH = H

prodotti( ) − H
reagenti( )∑∑

!!
S(s) +

3
2
O2(g) → SO3(g)

!!
ΔH = HSO3

− HS +
3
2
HO2

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
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Termochimica

!!
H2(g) +

1
2
O2(g) → H2O(l ) ΔH = −285.83 kJ ⋅mol−1

!!
2H2(g) +O2(g) → 2H2O(l ) ΔH = −571.66 kJ ⋅mol−1

Stato standard o di riferimento: Stato della specie pura, nella stato
fisico e nella sua forma più stabile alla pressione di 1 atmosfera

Gas ð Gas ideale alla pressione parziale di 1 atm
Solido ð Forma cristallina più stabile ad 1 atm (es. carbonio grafite)
Soluzione ð soluzione ideale di concentrazione 1M
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Termochimica

!!
S(s) +

3
2
O2(g) → SO3(g)

!!
ΔH° = H°SO3

− H°S +
3
2
H°O2

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

Quando in una reazione chimica tutte le sostanze sono nel loro stato
standard, la variazione di entalpia della reazione viene chiamata
entalpia standard di reazione
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Termochimica

Entalpia di Formazione ΔH°f
È la variazione di entalpia della reazione di formazione di un
composto a partire dagli elementi

Se il composto e gli elementi di partenza si trovano nel loro stato
standard si parla di entalpia standard di formazione ΔH°f

Per convenzione si assegna valore zero all’entalpia di formazione
di tutti gli elementi nel loro stato standard
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Termochimica

!!
C(grafite) +O2(g) →CO2(g) ΔHf

o = −393.5kJmol−1

!!
ΔHf

o(CO2)= HCO2

o − HC
o +HO2

o( )

!!
ΔHf

o(CO2)= HCO2

o

A meno che non sia espressamente indicato i valori standard
dell'entalpia e delle altre funzioni termodinamiche sono riferiti alla
temperatura di 25°C = 298 K
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Termochimica

Legge di Hess
In una qualsiasi reazione chimica, la variazione di entalpia dipende 
solo dallo stato iniziale e dallo stato finale ed è indipendente dagli 
stati intermedi attraverso i quali il sistema evolve

Calcolo delle energie di legame

!!
ΔHo = Hf

o(prodotti)−
i∑ Hf

o(reagenti)
i∑
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Termochimica

!!
C(grafite) +O2(g) →CO2(g) ΔHf

o = −393.5kJmol−1

!!

C(grafite) +
1
2
O2(g) →CO(g) ΔHf

o = −110.5kJmol−1

CO(g) +
1
2
O2(g) →CO2(g) ΔHf

o = −283.0kJmol−1

C(grafite) +O2(g) →CO2(g) ΔHf
o = −393.5kJmol−1

In questo caso si parla di entalpia (calore) di combustione
standard

Legge di Hess
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Termochimica

Legge di Hess
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Termochimica

Legge di Hess
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Processi Reversibili ed Irreversibili

Equilibrio termodinamico: Un sistema si trova in uno stato di
equilibrio termodinamico quando le sue variabili di stato
rimangono costanti nel tempo

Trasformazione: Un sistema in equilibrio termodinamico subisce
una trasformazione se si modificano i valori di alcune sue variabili di
stato

Processo reversibile: Indica una trasformazione condotta in maniera
tale che le funzioni di stato del sistema varino in maniera
infinitesima da un istante all’altro. Successione di infiniti stati di
equilibrio (Processo ideale)
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Processi Reversibili ed Irreversibili

Espansione reversibile di un gas in un cilindro chiuso con pistone 
mobile privo di attrito

!!Pint = Pest +dP

Il processo può essere invertito in ogni momento tramite un 
cambiamento infinitesimo delle proprietà

Processo Irreversibile: Indica un processo che evolve 
spontaneamente in un'unica direzione attraverso variazioni finite 
delle sue funzioni di stato
Non può essere né arrestato né invertito
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Processi Reversibili ed Irreversibili

Lavoro compiuto da un gas in una espansione isoterma reversibile
(Wrev)

V1 V2

P2

P1!∂Wrev = Pest dV

!!Pest ≅ Pint

!!
Wrev = Pest dV

V1

V2

∫
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Processi Reversibili ed Irreversibili

!!

Wrev = Pest dV
V1

V2

∫ = Pint dV =
V1

V2

∫

= nRT
V

dV
V1

V2

∫ = nRT dV
VV1

V2

∫

!!
Wrev = nRT ln

V2

V1

V1 V2

P2

P1
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Processi Reversibili ed Irreversibili

!!
Wirrev = Pest dV =

V1

V2

∫ P2 dV
V1

V2

∫

Espansione isoterma irreversibile

!!
Wirrev = P2 V2 −V1( )

V1 V2

P2

P1
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Processi Reversibili ed Irreversibili

!Wrev >Wirrev

Il lavoro compiuto da un sistema termodinamico in un processo
reversibile è maggiore del lavoro compiuto dal corrispondente
processo irreversibile tra gli stessi stati
La trasformazione reversibile comporta sempre il lavoro massimo
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Processi Reversibili ed Irreversibili

!Qrev = ΔU +Wrev Qirrev = ΔU +Wirrev

!Qrev −Qirrev =Wrev −Wirrev !!Wrev −Wirrev > 0

!Qrev >Qirrev

La quantità di calore scambiata da un sistema in
una trasformazione reversibile è sempre maggiore
di quella scambiata in una trasformazione
irreversibile
La differenza è una misura della tendenza di un
processo a decorrere spontaneamente
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Processi Reversibili ed Irreversibili
I processi naturali avvengono spontaneamente in un’unica direzione
Es. Trasferimento di calore tra due corpi a diversa temperatura

Trasformazioni spontanee endotermiche
Es. Fusione del ghiaccio a T> 0°C; dissoluzione dei Sali in acqua

!!
PbS(s) +Br2(l ) → PbBr2(s) + S(s) ΔH = 15.84kJ ⋅mol−1

Il primo principio non è in grado di fornire alcun criterio per prevedere la
spontaneità delle reazioni chimiche
Non valgono i criteri di stabilità ed evoluzione spontanea di un sistema
meccanico



Termodinamica Chimica

Corso di Chimica Prof. Rossi - Termodinamica Chimica
36

Entropia

ü Tendenza a raggiungere uno stato di minima energia
ü Favorevole per reazioni esotermiche
ü Sfavorevole per reazioni endotermiche

ü Tendenza ad assumere lo stato di massimo disordine
ü Favorevole per reazioni che portano ad una maggiore
libertà di movimento
ü Sfavorevole per reazioni che portano ad una minore
situazione di disordine
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Entropia

Espansione di un gas ideale nel vuoto: 
Processo spontaneo
Variazione nulla di energia interna
Aumento del disordine molecolare

Fusione di un solido
Reazione endotermica: fattore energetico sfavorevole
Demolizione del reticolo cristallino: aumenta lo stato di disordine
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Entropia

Il grado di disordine di un sistema è direttamente proporzionale all’aumento di
temperatura
Il grado di disordine di un sistema è funzione dello stato di aggregazione delle
specie presenti (massimo in fase gassosa, minimo in fase cristallina
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Entropia

Il grado di disordine di un sistema è direttamente proporzionale
all’aumento di temperatura
Il grado di disordine di un sistema è funzione dello stato di
aggregazione delle specie presenti (massimo in fase gassosa,
minimo in fase cristallina

Entropia:
Funzione di stato che definisce lo stato di disordine di un sistema
termodinamico

!
dS =

∂Qrev

T !!
ΔS = S2 − S1 = dS =

1

2

∫
∂Qrev

T1

2

∫
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Entropia

L�entropia è una funzione di stato e la sua variazione può essere
calcolata solo se la trasformazione avviene reversibilmente

!
ΔS =

Qrev

T
>
Qirrev

T

!!
ΔS =

∂Qrev

T1

2

∫ = 1
T

∂Qrev =
1

2

∫
Qrev

T

Diseguaglianza di Clausius
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Entropia

Processo di espansione isoterma reversibile di un gas ideale

!!ΔU = 0 ⇒ Qrev −Wrev = 0 ⇒ Qrev =Wrev

!!
Qrev = nRT ln

V2

V1 !!
ΔS =

Qrev

T
= nRln

V2

V1

Espansione: V2 > V1 ð ∆S > 0

Compressione V2 < V1 ð ∆S < 0 ∆S = [J·K-1·mol-1]
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Entropia

II Principio della termodinamica

Con riferimento all’universo inteso come sistema isolato

L’entropia dell’universo è costante in un processo
reversibile mentre l’entropia dell’universo aumenta in un
processo irreversibile
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Entropia

Correlazione proprietà macroscopiche – proprietà 
particellari

Temperatura ð Energia cinetica media delle particelle
Pressione ð Numero di urti elastici delle particelle
Energia interna ð contenuto energetico totale di 
elettroni, nuclei, atomi e molecole
Entropia ð misura del numero di stati microscopici in cui 
può esistere un sistema
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Entropia

!!S = k lnw
k = Costante di Boltzmann
w = Numero di microstati che descrivono lo stato 
del sistema (modi ad uguale energia)
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Entropia

!!S = k lnw
k = Costante di Boltzmann
w = Numero di microstati che descrivono lo stato 
del sistema (modi ad uguale energia)
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Entropia

!!S = k lnw
k = Costante di Boltzmann
w = Numero di microstati che descrivono lo stato 
del sistema (modi ad uguale energia)
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Entropia
III Principio della Termodinamica (Teorema di Nernst)
Alla temperatura dello zero assoluto, il valore dell�entropia di un
cristallo perfetto di qualunque sostanza pura è zero
Si determina il valore assoluto dell�entropia

!!
ΔS =

∂Qrev

T
= ST − S0

0

T

∫ !ΔS = ST
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Entropia

!ΔS = ST

Il valore assoluto dell’entropia ad una certa temperatura corrisponde
alla quantità di calore necessaria per scaldare la sostanza da 0 K alla
temperatura T
Se il riscaldamento avviene a P = 1 atm ð ∆S = Entropia molare
standard So

!!
ΔSo = i S f

o(prodotti)−∑ i S f
o(reagenti)∑

Entropia molare standard di reazione
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Entropia

!!
ΔSo = i S f

o(prodotti)−∑ i S f
o(reagenti)∑

Entropia molare standard di reazione
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Energia Libera

Funzione di stato termodinamica che definisce il criterio di 
spontaneità di una reazione

!G = H−TS !dG = dH−TdS − SdT

Se la trasformazione avviene a T = cost (dT = 0)

!dG = dH−TdS

Se a pressione e temperatura costante

!dG = ∂Q−TdS = ∂Q−∂Qrev
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Energia Libera

Se la trasformazione è reversibile !!dG = 0

Se la trasformazione è irreversibile

!Q <Qrev ⇒ ∂Q < ∂Qrev !!dG < 0

Per una trasformazione finita

!!

ΔG < 0 Processo irreversibile spontaneo
ΔG = 0 Processoall'equilibrio
ΔG > 0 Processo irreversibilenonspontaneo
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Energia Libera
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Energia Libera
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Energia Libera
Equazione di Gibbs-Helmholtz !ΔG = ΔH−TΔS

∆H < 0 ∆S < 0 ∆G < 0 |T∆S | < |∆H |

∆H < 0 ∆S > 0 ∆G < 0 Sempre

∆H > 0 ∆S > 0 ∆G < 0 |T∆S | > |∆H |

∆H > 0 ∆S < 0 ∆G > 0 Sempre
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Energia Libera
Equazione di Gibbs-Helmholtz !ΔG = ΔH−TΔS
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Energia Libera

!ΔG
o = ΔHo −TΔSo

Variazione di energia libera molare standard di reazione

!
ΔGf

o = ΔHf
o −TΔSf

o

Variazione di energia libera molare standard di formazione

!!
ΔGo = i Gf

o(prodotti)−∑ i Gf
o(reagenti)∑


