
TermodinamicaTermodinamica

Scienza che studia le relazioni tra il calore e le altre forme dScienza che studia le relazioni tra il calore e le altre forme di i 
energia coinvolte in un processo fisico o chimicoenergia coinvolte in un processo fisico o chimico

La termodinamica fa uso di modelli astratti per rappresentare La termodinamica fa uso di modelli astratti per rappresentare 
sistemi e processi reali sistemi e processi reali ⇒⇒ terminologia specificaterminologia specifica

SISTEMA:SISTEMA:
La porzione di universo in La porzione di universo in 
cui si concentra lcui si concentra l’’attenzione attenzione 
in un esperimento in un esperimento ⇒⇒ il il 
sistema che subisce la sistema che subisce la 
variazione che variazione che èè oggetto di oggetto di 
studio (es. recipiente di studio (es. recipiente di 
reazione) 

AMBIENTE:AMBIENTE:
Il resto dellIl resto dell’’universo, o universo, o 
meglio la porzione di meglio la porzione di 
universo che può scambiare universo che può scambiare 
energia con il sistema (in energia con il sistema (in 
genere ci si limita alla genere ci si limita alla 
parte circostante) parte circostante) 

reazione) 



SISTEMA:SISTEMA:
La porzione di universo in cui si concentra lLa porzione di universo in cui si concentra l’’attenzione in unattenzione in un 
esperimento esperimento ⇒⇒ il sistema che subisce la variazione che il sistema che subisce la variazione che èè
oggetto di studio (es. recipiente di reazione) oggetto di studio (es. recipiente di reazione) 

TIPI DI SISTEMATIPI DI SISTEMA

Sistema apertoSistema aperto Sistema chiusoSistema chiuso Sistema isolatoSistema isolato



Energia:Energia:
capacitcapacitàà di un sistema di un sistema 
a compiere lavoroa compiere lavoro

energia potenzialeenergia potenziale
energia cineticaenergia cinetica
energia termicaenergia termica
energia elettricaenergia elettrica
energia nucleareenergia nucleare
etc.etc.

LL’’energia potenziale energia potenziale èè ll’’energia associata ad un oggetto energia associata ad un oggetto 
in virtin virtùù della sua posizione rispetto ad un certo punto della sua posizione rispetto ad un certo punto 
di riferimento.di riferimento.
LL’’energia cinetica (termica)energia cinetica (termica) èè ll’’energia associata ad un energia associata ad un 
oggetto (insieme di particelle) in movimento.oggetto (insieme di particelle) in movimento.

Si haSi ha lavorolavoro quando una forza agisce su un oggetto lungo quando una forza agisce su un oggetto lungo 
una certa distanzauna certa distanza

UnitUnitàà di misura: (di misura: (Kg mKg m ss--22)) m m ≡≡ Kg mKg m2 2 ss--2 2 ≡≡ JOULEJOULE



Il Joule Il Joule èè ll’’unitunitàà di misura delldi misura dell’’energia nel SI energia nel SI 
(piuttosto piccola)(piuttosto piccola)

In chimica In chimica èè spesso usata unspesso usata un’’unitunitàà non SI, la non SI, la caloriacaloria, , 
originariamente definita come la quantitoriginariamente definita come la quantitàà di energia di energia 
richiesta per aumentare la temperatura di un grammo richiesta per aumentare la temperatura di un grammo 
di acqua di un grado di acqua di un grado CelsiusCelsius..

Attualmente Attualmente èè definita:          definita:          1 cal=4,184 J1 cal=4,184 J



LL’’energia interna energia interna èè ll’’energia energia 
totale (cinetica + potenziale) totale (cinetica + potenziale) 
associata ai movimenti associata ai movimenti 
(cinetica) ed alle posizioni (cinetica) ed alle posizioni 
(potenziale) relative delle (potenziale) relative delle 
molecole, atomi, elettroni del molecole, atomi, elettroni del 
sistemasistema

LL’’energia interna energia interna UU èè una una 
funzione di statofunzione di stato ciocioèè èè una una 
proprietproprietàà che dipende che dipende 
esclusivamente dallo stato esclusivamente dallo stato 
attuale del sistema ed attuale del sistema ed èè
completamente determinato da completamente determinato da 
alcune  variabili del sistema (T e alcune  variabili del sistema (T e 
P) ed P) ed èè indipendenteindipendente da ogni da ogni 
precedente storia del sistemaprecedente storia del sistema



Quando un sistema subisce una trasformazione da uno Quando un sistema subisce una trasformazione da uno 
stato allstato all’’altro la variazione di energia interna altro la variazione di energia interna èè uguale uguale 
alla differenza dei valori finale ed iniziale:alla differenza dei valori finale ed iniziale:

∆∆U = U = UUff-- UUii

e non dipende da come il processo e non dipende da come il processo èè stato eseguito.stato eseguito.

Generalmente si Generalmente si èè interessati alle interessati alle variazionivariazioni delldell’’energia energia 
interna piuttosto che al suo valore assoluto. Tali interna piuttosto che al suo valore assoluto. Tali 
variazioni sono determinate misurando lo scambio di variazioni sono determinate misurando lo scambio di 
energia tra il sistema in esame e lenergia tra il sistema in esame e l’’ambiente che lo ambiente che lo 
circonda.circonda.

Ci sono due modi in cui Ci sono due modi in cui 
ll’’energia può essere energia può essere 
scambiata tra il sistema scambiata tra il sistema 
e le l’’ambienteambiente

calore

lavoro



EE’’ importante notare che mentre importante notare che mentre ll’’energiaenergia internainterna èè una una 
proprietproprietàà di un dato sistema, di un dato sistema, calorecalore e e lavorolavoro non lo sono. non lo sono. 
Un sistema contiene energia interna ma non calore o Un sistema contiene energia interna ma non calore o 
lavoro. Questi sono invece i mezzi con cui il sistema lavoro. Questi sono invece i mezzi con cui il sistema 
scambia energia con lscambia energia con l’’ambiente ed esistono solo durante ambiente ed esistono solo durante 
un cambiamento del sistemaun cambiamento del sistema

IlIl calorecalore èè ll’’energia che passa in un sistema o fluisce da energia che passa in un sistema o fluisce da 
esso in seguito ad una differenza di temperatura fra il esso in seguito ad una differenza di temperatura fra il 
sistema ed il suo ambiente.sistema ed il suo ambiente.
Il calore fluisce da una regione a temperatura piIl calore fluisce da una regione a temperatura piùù alta alta 
ad una a temperatura piad una a temperatura piùù bassa; il flusso di calore si bassa; il flusso di calore si 
ferma quando le temperature diventano uguali.ferma quando le temperature diventano uguali.

(N.B. il calore non (N.B. il calore non èè una sostanza ma una modalituna sostanza ma una modalitàà con cui viene con cui viene 
scambiata lscambiata l’’energia)energia)



Interpretazione microscopica dello scambio di caloreInterpretazione microscopica dello scambio di calore

Il flusso di energia legato al calore può essere spiegato Il flusso di energia legato al calore può essere spiegato 
con la teoria cineticacon la teoria cinetica
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Il calore Il calore èè indicato con indicato con qq

q>0         q>0         calore assorbito dal sistemacalore assorbito dal sistema

q<0         q<0         calore ceduto dal sistemacalore ceduto dal sistema



Equivalenza tra calore e lavoroEquivalenza tra calore e lavoro

mpeso

∆h

ESPERIMENTO DI JOULE ESPERIMENTO DI JOULE 
(1843)(1843)

Calore e lavoro meccanico Calore e lavoro meccanico 
sono due forme di sono due forme di 
ENERGIAENERGIA



Il trasferimento di energia come Il trasferimento di energia come lavorolavoro èè lo scambio di lo scambio di 
energia che si verifica quando una forza energia che si verifica quando una forza FF sposta un sposta un 
oggetto di una distanza oggetto di una distanza dd

ww = F x d= F x d

Si usa la convenzione termodinamica:Si usa la convenzione termodinamica:

w>0         w>0         lavoro lavoro èè fatto dallfatto dall’’ambiente sul sistemaambiente sul sistema

w<0         w<0         lavoro lavoro èè svolto dal sistema sullsvolto dal sistema sull’’ambienteambiente

In chimica ci si interessa principalmente a variazioni di In chimica ci si interessa principalmente a variazioni di 
volume di un recipiente contenente una o pivolume di un recipiente contenente una o piùù sostanze, sostanze, 
eventualmente reagenti eventualmente reagenti 



Consideriamo ad esempio un cilindro dotato di un pistone Consideriamo ad esempio un cilindro dotato di un pistone 
mobile (senza attrito) e calcoliamo il lavoro fatto sul mobile (senza attrito) e calcoliamo il lavoro fatto sul 
sistema comprimendo il pistone di una forza F sistema comprimendo il pistone di una forza F 
spostandolo di una distanza dspostandolo di una distanza d

V P-  d)(A  
A
F-  d  F-  w ∆=××⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=×=



Il Il segnosegno negativonegativo èè necessarionecessario per per rispettarerispettare la la convenzioneconvenzione
cheche ilil lavorolavoro fattofatto sulsul sistemasistema siasia positivopositivo tenendotenendo contoconto cheche
compressionecompressione ∆∆V<0   w>0      V<0   w>0      lavorolavoro fattofatto sulsul sistemasistema
espansioneespansione ∆∆V>0   w<0 V>0   w<0 lavorolavoro eseguitoeseguito daldal sistemasistema
e e ricordandoricordando cheche ∆∆V=V=VVff--VVii

Se Se riportiamoriportiamo in un in un graficografico P in P in funzionefunzione didi V, PV, P∆∆V V èè l'areal'area
sotto P(V).sotto P(V).
Se la Se la forzaforza applicataapplicata èè costantecostante la la pressionepressione P P èè ancheanche
costantecostante e e quindiquindi tale area tale area èè un un rettangolorettangolo

w=-P∆V

P

VViVf

P

∆∆VV



In In generalegenerale, se P , se P variavaria con V con V bisognabisogna ricorrerericorrere al al 
concettoconcetto didi integraleintegrale

P
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P
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Dividiamo ∆V in N 
intervalli uguali ∆Vi
per ogni intervallo
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AbbiamoAbbiamo vistovisto cheche esisteesiste unauna funzionefunzione energiaenergia internainterna ed ed èè
unauna funzionefunzione didi statostato..
QuestoQuesto sisi traduce traduce nelnel primo primo principioprincipio delladella termodinamicatermodinamica::

∆∆U= U= q+wq+w

e  e  corrispondecorrisponde al al principioprincipio didi conservazioneconservazione dell'energiadell'energia

II°° principio della principio della 
termodinamica:termodinamica:

LL’’energia si conserva: si trasforma da energia si conserva: si trasforma da 
una forma ad ununa forma ad un’’altra, ma la somma altra, ma la somma 

delldell’’energia nelle varie forme rimane energia nelle varie forme rimane 
costante.costante.



Tale Tale principioprincipio puòpuò essereessere espresso espresso dicendodicendo cheche U U èè unauna
funzionefunzione didi statostato. . SiSi notinoti cheche, , benchbenchèè ∆∆U=U=q+wq+w siasia unauna
funzionefunzione didi statostato, q e w, , q e w, presipresi singolarmentesingolarmente, non , non sonosono
funzionifunzioni didi statostato

In In particolareparticolare nelnel casocaso didi unauna trasformazionetrasformazione a a 
pressionepressione costantecostante, , essendoessendo w=-P∆V::

∆∆U= U= qqpp--PP∆∆VV



Per un Per un processoprocesso cheche avvieneavviene a a volume volume costantecostante, ad , ad esempioesempio in in 
un un recipienterecipiente chiusochiuso, , sisi ha w=0 e ha w=0 e quindiquindi la la variazionevariazione didi
energiaenergia internainterna èè proprioproprio ugualeuguale al al calorecalore messomesso in in giocogioco a a 
volume volume costantecostante

∆∆U= U= qqVV

GliGli esperimentiesperimenti a volume a volume costantecostante non non sonosono in in generegenere moltomolto
comunicomuni, , sisi opera opera pipiùù spessospesso a a pressionepressione costantecostante. In . In questequeste
condizionicondizioni ilil calorecalore assorbitoassorbito o o sviluppatosviluppato sarsaràà diversodiverso dalladalla
variazionevariazione didi energiaenergia internainterna. . 

SiSi definiscedefinisce quindiquindi unauna nuovanuova funzionefunzione didi statostato

ENTALPIA HENTALPIA H

H=U+ PV       H=U+ PV       unitunitàà didi misuramisura →→ Joule   Joule   

L'entalpiaL'entalpia èè unauna funzionefunzione didi statostato perchperchèè lo lo sonosono U, P e V. U, P e V. 



H=U+ PV       H=U+ PV       

L'entalpiaL'entalpia èè utile in utile in quantoquanto direttamentedirettamente legatalegata al al calorecalore
scambiatoscambiato in un in un processoprocesso a a pressionepressione costantecostante qqpp
A A pressionepressione costantecostante sisi ha ha infattiinfatti::

∆∆H =H =HHff –– HHii= (= (UUff+ + PPffVVff))--(U(Uii+ + PPiiVVii) = () = (UUff-- UUii)+P(V)+P(Vff -- VVii))
= = ∆∆U+PU+P∆∆VV

Ma per la prima Ma per la prima leggelegge delladella termodinamicatermodinamica a P a P costantecostante
sisi ha ha ∆∆U= U= qqpp--PP∆∆V V e e quindiquindi: : 

∆∆H= H= ∆∆U+PU+P∆∆V= V= qqpp--PP∆∆V+PV+P∆∆V= V= qqpp

OvveroOvvero, , la la variazionevariazione didi entalpiaentalpia èè ugualeuguale al al calorecalore
scambiatoscambiato in un in un processoprocesso a a pressionepressione costantecostante. . SiSi notinoti
cheche questaquesta situazionesituazione èè la la pipiùù comunecomune in in chimicachimica: ad : ad 
esempioesempio quandoquando unauna reazionereazione avvieneavviene in un in un recipienterecipiente
apertoaperto allaalla pressionepressione costantecostante didi un un atmosferaatmosfera.  .  



TERMOCHIMICATERMOCHIMICA

EE‘‘ quellaquella parteparte delladella termodinamicatermodinamica cheche studiastudia la la quantitquantitàà
didi calorecalore assorbitoassorbito o o sviluppatosviluppato nellenelle reazionireazioni chimichechimiche..
ConsideramoConsideramo un un sistemasistema in cui in cui avvieneavviene unauna reazionereazione chimicachimica, , 
inizialmenteinizialmente allaalla stessastessa temperaturatemperatura dell'ambientedell'ambiente. . QuandoQuando
la la reazionereazione iniziainizia la la temperaturatemperatura variavaria..
SiSi possonopossono avereavere due due casicasi::
1.1. La La temperaturatemperatura del del sistemasistema sisi abbassaabbassa e e sisi ha un ha un 

flussoflusso didi calorecalore dall'ambientedall'ambiente al al sistemasistema. Il . Il calorecalore èè
assorbitoassorbito daldal sistemasistema e e quindiquindi q>0q>0

2.2. La La temperaturatemperatura del del sistemasistema aumentaaumenta e e sisi ha un ha un 
flussoflusso didi calorecalore daldal sistemasistema all'ambienteall'ambiente. Il . Il calorecalore èè
cedutoceduto daldal sistemasistema e e quindiquindi q<0q<0..

In In entrambientrambi i i casicasi dopodopo la fine la fine delladella reazionereazione, in , in seguitoseguito
al al flussoflusso didi calorecalore, , sistemasistema ed ed ambienteambiente ritornanoritornano
all'all'equilibrioequilibrio termicotermico



IlIl calorecalore didi reazionereazione èè ilil valorevalore didi q q richiestorichiesto per per 
riportareriportare ilil sistemasistema allaalla temperaturatemperatura inizialeiniziale ovveroovvero, , ilil
calorecalore scambiatoscambiato tratra ilil sistemasistema in cui in cui sisi ha la ha la reazionereazione
e e ll’’ambienteambiente a a temperaturatemperatura costantecostante
UnaUna reazionereazione èè inoltreinoltre classificataclassificata comecome

endotermicaendotermica se se sisi ha ha assorbimentoassorbimento didi calorecalore q>0 q>0 raffreddamentoraffreddamento

esotermicaesotermica se se sisi ha ha svilupposviluppo didi calorecalore q<0   q<0   riscaldamentoriscaldamento

EsempiEsempi:: q q èè unauna proprietproprietàà
estensivaestensiva !!!!!!ReazioneReazione esotermicaesotermica::

CH4(g) + 2O2(g)  → CO2(g) + H2O(l)

q=q=--890 kJ per 1 mole 890 kJ per 1 mole didi CHCH4  4  
ReazioneReazione endotermicaendotermica::

NaHCO3(aq) + HCl(aq) → NaCl(aq) + CO2(g)+H2O(l)

q= +11,8 kJ per 1 mole q= +11,8 kJ per 1 mole didi NaHCONaHCO3  3  



CaloreCalore didi reazionereazione ed ed entalpiaentalpia

Il Il calorecalore didi reazionereazione dipendedipende dalledalle condizionicondizioni in cui in cui 
avvieneavviene la la reazionereazione. . GeneralmenteGeneralmente unauna reazionereazione avvieneavviene
in un in un recipienterecipiente apertoaperto a a pressionepressione atmosfericaatmosferica
costantecostante. Il . Il calorecalore didi reazionereazione vieneviene quindiquindi assuntoassunto in in 
questequeste condizionicondizioni ed ed indicatoindicato con con qqpp

Per Per quantoquanto vistovisto prima prima essoesso èè ugualeuguale allaalla variazionevariazione didi
entalpiaentalpia delladella reazionereazione

qqpp== ∆∆H= H= HHff--HHii

in cuiin cui

∆∆H= H= H(prodottiH(prodotti)) --H(reagentiH(reagenti))

ÈÈ a a voltevolte dettadetta entalpiaentalpia didi reazionereazione



Per Per equazioneequazione termochimicatermochimica sisi intendeintende un'equazioneun'equazione
chimicachimica a cui a cui èè data data un'interpretazioneun'interpretazione molaremolare ed ed 
aggiuntaaggiunta l'indicazionel'indicazione dell'entalpiadell'entalpia didi reazionereazione

2H2(g) + O2(g) → 2H2O(g) ∆∆H=H=--483,74 kJ483,74 kJ

ÈÈ importanteimportante indicareindicare gligli statistati fisicifisici delledelle sostanzesostanze
perchperchéé possonopossono alterarealterare ilil ∆∆H.  Ad H.  Ad esempioesempio::

2H2(g) + O2(g) → 2H2O(l) ∆∆H=H=--571,7 kJ571,7 kJ

SiSi notinoti cheche ilil ∆∆H H sisi riferisceriferisce al al numeronumero didi molimoli indicate indicate 
daidai coefficienticoefficienti stechiometricistechiometrici.  .  



ValgonoValgono quindiquindi la la seguentiseguenti regoleregole::

1.1. Se  Se  l'equazionel'equazione vieneviene moltiplicatamoltiplicata per un per un datodato fattorefattore ilil
nuovonuovo ∆∆H H sisi ottieneottiene daldal vecchiovecchio moltiplicandolomoltiplicandolo per lo per lo 
stessostesso fattorefattore

N2(g)+3H2(g) → 2NH3(g) ∆∆H=H=--91,8 kJ91,8 kJ

2N2(g)+6H2(g) → 4NH3(g) ∆∆H=H=--91,8 x 2 kJ= 91,8 x 2 kJ= --183,6 kJ183,6 kJ

((dipendedipende daldal fattofatto cheche l'entalpial'entalpia èè unauna proprietproprietàà estensivaestensiva)  )  

2. Se 2. Se sisi inverteinverte l'equazionel'equazione chimicachimica ilil valorevalore didi ∆∆H cambia  H cambia  
didi segnosegno

2NH3(g) → N2(g)+3H2 (g) ∆∆H= +91,8 kJH= +91,8 kJ



DiagrammiDiagrammi entalpicientalpici

2H2(g) + O2(g) → 2H2O(l) ∆∆H=H=--571,7 kJ571,7 kJ

HH

2H2H22O(O(ll))

2H2H22((gg), O), O22((gg) ) 

∆∆H=H=--571,7 kJ571,7 kJ

∆∆H=571,7 kJH=571,7 kJ

2H2O(l) → 2H2(g) + O2(g) ∆∆H=+571,7 kJH=+571,7 kJ



STECHIOMETRIA E CALORE DI REAZIONESTECHIOMETRIA E CALORE DI REAZIONE
Il Il metodometodo usatousato per per risolvererisolvere i i problemiproblemi stechiometricistechiometrici
puòpuò essereessere usatousato per i per i problemiproblemi cheche implicanoimplicano quantitquantitàà
didi calorecalore. La . La quntitquntitàà didi calorecalore sviluppatosviluppato o o assorbitoassorbito
dipendedipende infattiinfatti dalladalla quantitquantitàà deidei reagentireagenti. . 

EsempioEsempio: Data : Data l'equazionel'equazione termochimicatermochimica

CH4(g) + 2O2(g) → CO2(g) + 2H2O(l) ∆∆H=H=--890,3 kJ890,3 kJ

QuantoQuanto calorecalore sisi puòpuò ottenereottenere dada 10,0 g 10,0 g didi metanometano assumendoassumendo
cheche l'ossigenol'ossigeno siasia in in eccessoeccesso??

   mol 0,625 
g/mol 16,0

g 10,0 n
4CH ==

dada cui cui sisi puòpuò calcolarecalcolare ilil calorecalore ottenutoottenuto

kJ    556 
mol 1

kJ  890,3- mol 0,625 q
4

4
CH

CH −=×=



CH4(g) + 2O2(g) → CO2(g) + 2H2O(l)      ∆∆H=H=--890,3 kJ890,3 kJ

QuantoQuanto metanometano èè necessarionecessario per per produrreprodurre 1000 kJ ?1000 kJ ?

   mol 1,123 
kJ 890,3-

mol 1
kJ  1000-  n

4

4

4 CH
CH

CH =×=

   g 18,0 g/mol 16,0 mol 1,123  massa
4CH =×=



CalcoloCalcolo del del ∆∆U U 

∆∆UU = = ∆∆H H –– PP∆∆VV

Se  le Se  le reazionireazioni coinvolgonocoinvolgono solo solo liquidiliquidi e e solidisolidi sisi ha solo ha solo 
unauna minima minima variazionevariazione didi volume, volume, perchperchèè la la densitdensitàà didi
tuttetutte le specie le specie coinvoltecoinvolte, , contenenticontenenti gligli stessistessi atomiatomi, , 
sonosono grandigrandi e e similisimili ⇒⇒ ∆∆UU ≈≈ ∆∆H H 

Se  le Se  le reazionireazioni coinvolgonocoinvolgono ancheanche gas gas bisognabisogna prendereprendere
in in considerazioneconsiderazione ilil lavorolavoro connessoconnesso allaalla variazionevariazione didi
volume. volume. 



SiSi considericonsideri ad ad esempioesempio la la reazionereazione

Zn(s)+2H+(aq) → Zn2+(aq)+H2(g)    ∆∆HH°°==--152,4 kJ152,4 kJ

CalcolareCalcolare ilil ∆∆U U delladella reazionereazione fattafatta avvenireavvenire in un in un recipienterecipiente apertoaperto
allaalla pressionepressione didi 1 1 atmatm e a 25e a 25°°C C usandousando unauna mole mole didi ZnZn
Il Il problemaproblema sisi risolverisolve notandonotando cheche l'idrogenol'idrogeno gassosogassoso aumentaaumenta ilil
volume del volume del sistemasistema cheche devedeve quindiquindi compierecompiere un un lavorolavoro controcontro la la 
pressionepressione atmosfericaatmosferica. . PossiamoPossiamo immaginareimmaginare la la presenzapresenza didi un un pistonepistone
mobile mobile soprasopra ilil recipienterecipiente didi reazionereazione::

∆∆V=V=VVff--VVii
ma Vma Vii =0 =0 ⇒⇒ ∆∆V=V=VVff

1 atm

Zn

HCl

1 atm

HCl

H2(g)

Zn



A A pressionepressione costantecostante sisi ha: ha: 

∆∆U= U= q+wq+w= = qqpp--PP∆∆VV

Lavoro svolto dal sistema

∆∆V V puòpuò essereessere calcolatocalcolato dalladalla leggelegge deidei gas gas idealiideali

PV=n R T

L 24,5   
 atm 1,0

 K 298  mol) atm/(K L 0,0821mol 1   
P

nRTV  =
××

==

SiSi ha ha quindiquindi

∆∆U=U=--152 kJ152 kJ––(1,01(1,01··10105 5 Pa)x(24,5Pa)x(24,5··10105 5 mm33)=)=--152152--2,47=2,47=--154,9kJ154,9kJ

2,472,47··10103 3 JJ 1L=101L=10--33 mm33

Pa=Kg/(msPa=Kg/(ms22))
J=KgJ=Kg··mm22/s/s22



LeggeLegge didi HessHess

Per  Per  un'equazioneun'equazione chimicachimica cheche puòpuò essereessere scrittascritta come come 
la la sommasomma didi due o due o pipiùù stadistadi la la variazionevariazione didi entalpiaentalpia per per 
l'equazionel'equazione totaletotale èè ugualeuguale allaalla sommasomma delledelle variazionivariazioni didi
entalpiaentalpia per per gligli stadistadi singolisingoli..

ÈÈ unauna conseguenzaconseguenza direttadiretta del del fattofatto cheche l'entalpial'entalpia èè unauna
funzionefunzione didi statostato

Non Non importaimporta come come sisi arrivaarriva daidai reagentireagenti a a prodottiprodotti ( in ( in 
unouno o o pipiùù stadistadi) la ) la variazionevariazione didi entalpiaentalpia per per unauna data data 
reazionereazione chimicachimica èè la la stessastessa..



CHCH44((gg) + O) + O22((gg) ) →→ C(C(diamantediamante) + 2 H) + 2 H22O(O(ll)  )  ∆∆H= ?H= ?∆∆H=H=--494,95kJ494,95kJ

CHCH44((gg) + 2 O) + 2 O22((gg) ) →→ COCO22((gg ) + 2 H) + 2 H22O(O(ll)  )  ∆∆H= H= --890,36 kJ890,36 kJ

C(C(diamantediamante) + O) + O22((gg) ) →→ COCO22((gg)   )   ∆∆H= H= --395,41 kJ395,41 kJ

HH

COCO22((gg), 2H), 2H22O(O(ll) ) 

CHCH44((gg), 2O), 2O22((gg))

∆H° = -890,36 kJ C(C(diamantediamante),2H),2H22O(O(ll),O),O22((gg))

∆H° = -395,41 kJ

∆H° = -890,36+395,41 = -494,95 kJ



EsempioEsempio: : SiSi puòpuò considerareconsiderare cheche la la reazionereazione con con ∆∆H H ignotoignoto::

2C(grafite) + O2(g) → 2CO(g) ∆∆H= ?H= ?∆∆H= H= --221,0 kJ221,0 kJ

avvengaavvenga in due in due stadistadi didi cui cui sonosono notinoti i i ∆∆HH

C(grafite) + O2 (g) → CO2(g) ∆∆HH11= = --393,5 kJ393,5 kJ

2CO2(g) → 2CO(g) + O2(g) ∆∆HH22= +566,0 kJ= +566,0 kJ

E
nt

al
pi

a
(k

J)

∆∆HH22= +566,0 kJ= +566,0 kJ

2 CO2(g) 

2 CO(g) + O2(g)

2 C(graf) + 2 O2(g)

∆∆HH11==--393,5 x 2=393,5 x 2=--787,0 kJ787,0 kJ
∆∆H= ?H= ?∆∆H= H= --221 kJ221 kJ



RicapitolandoRicapitolando la la reazionereazione inizialeiniziale

2C(grafite)  + O2 (g) → 2CO(g) ∆∆H= ?H= ?

PuòPuò essereessere ottenutaottenuta daidai due due stadistadi
C(grafite) + O2 (g) → CO2(g) ∆∆HH11= = --393,5 kJ393,5 kJ

2CO2(g) → 2CO(g) + O2(g) ∆∆HH22= +566,0 kJ= +566,0 kJ

SommandoSommando ilil primo primo moltiplicatomoltiplicato per due al per due al secondosecondo

2C(grafite) + 2 O2(g) → 2CO2(g)
2CO2(g) → 2CO(g) + O2 (g)
_____________________________________

∆∆HH11= = --393,5 x 393,5 x 22 ==--787,0 kJ787,0 kJ

∆∆HH22= +566,0 kJ= +566,0 kJ
______________________________________________________________________________________________________________

∆∆H= H= --221,0 kJ221,0 kJ2C(grafite) + O2 (g) → 2CO(g)

In In accordoaccordo con la con la leggelegge didi Hess Hess ilil corrispondentecorrispondente ∆∆HH
puòpuò essereessere ottenutoottenuto combinandocombinando nellanella stessastessa manieramaniera ilil
∆∆HH deidei due due stadistadi



ProblemaProblema: : combinarecombinare i i seguentiseguenti datidati termochimicitermochimici
S(sS(s) + O) + O22(g)(g) →→ SOSO22(g)(g) ∆∆H= H= --297 kJ       (1)297 kJ       (1)

2SO2SO33(g) (g) →→ 2SO2SO22(g) + O(g) + O22(g)(g) ∆∆H= +198 kJ       (2)H= +198 kJ       (2)

per per ottenereottenere ilil ∆∆H H delladella seguenteseguente reazionereazione
2S(s) + 3O2S(s) + 3O22(g)(g) →→ 2SO2SO33(g)(g) ∆∆H= ?               (3)H= ?               (3)

SiSi trattatratta didi combinarecombinare le le reazionireazioni (1)(1) e e (2)(2) moltiplicatemoltiplicate per per 
fattorifattori talitali ((--1 1 nelnel casocaso didi inversioneinversione) ) cheche sommatesommate dianodiano la (3).  la (3).  
NelNel nostronostro casocaso bastabasta moltiplicaremoltiplicare la (1) per due e la (1) per due e sommarlasommarla
allaalla (2) (2) invertitainvertita, , ciocioèè moltiplicarlamoltiplicarla per per --1.1.

22S(s) + S(s) + 22OO22(g)(g) →→ 22SOSO22(g)(g) ∆∆H= (H= (--297)x297)x22= = --594 kJ 594 kJ 
∆∆H= (+198)x(H= (+198)x(--11)= )= --198 kJ 198 kJ 2SO2SO22(g) +O(g) +O22(g)(g) →→ 2SO2SO33(g) (g) 

___________________________ _________________________

2S(s) + 3O2S(s) + 3O22(g)(g) →→ 2SO2SO33(g) (g) ∆∆H= H= --594594--198 = 198 = --792 kJ 792 kJ 



EntalpieEntalpie standard standard didi formazioneformazione

La  La  leggelegge didi Hess Hess permettepermette didi correlarecorrelare le le variazionivariazioni didi
entalpiaentalpia didi tuttetutte le le possibilipossibili reazionireazioni chimichechimiche a a quellequelle didi
un un certocerto numeronumero limitatolimitato didi reazionireazioni didi riferimentoriferimento cheche
sonosono poi le poi le unicheuniche ad ad essereessere tabulate.tabulate.
QuesteQueste reazionireazioni sonosono le le reazionireazioni didi formazioneformazione deidei composticomposti
a a partirepartire daglidagli elementielementi cheche lili costituisconocostituiscono
Le Le variazionivariazioni didi entalpiaentalpia per per talitali reazionireazioni sonosono inoltreinoltre
riportateriportate per per certecerte condizionicondizioni standard standard termodinamichetermodinamiche cheche
corrispondonocorrispondono ad  1 ad  1 atmatm didi pressionepressione e e temperaturatemperatura
specificataspecificata ((didi normanorma 2525°°C).C).
SiaSia per i per i composticomposti cheche per per gligli elementielementi sisi devedeve poi far poi far 
riferimentoriferimento allaalla forma forma pipiùù stabile (stabile (siasia come come statostato fisicofisico cheche
allotropoallotropo) in ) in talitali condizionicondizioni. . QuestoQuesto èè lo lo statostato standard.standard.
Un Un allotropoallotropo èè unauna delledelle due o due o pipiùù formeforme standard standard didi un un 
elementoelemento nellonello stessostesso statostato fisicofisico..



QuesteQueste condizionicondizioni standard standard vengonovengono indicate con indicate con l'apicel'apice °°
e e sisi scrivescrive ∆∆HH°° o  o  ∆∆HH°°ff Ad Ad esempioesempio per per l'acqual'acqua la la 
reazionereazione termochimicatermochimica didi formazioneformazione èè::

HH22(g) + (g) + ½½ OO22(g)(g) →→ HH22O(l)O(l) ∆∆HH°°ff==--285,8 kJ285,8 kJ

SiSi notinoti cheche a 1 a 1 atmatm e 25e 25°°C C gligli statistati fisicifisici pipiùù stabilistabili didi
OO2  2  e He H2  2  sonosono gassosigassosi

AlcuniAlcuni elementielementi possonopossono esistereesistere in in pipiùù formeforme allotropicheallotropiche e e 
dobbiamodobbiamo riferirciriferirci a a quellaquella pipiùù stabile a 1 stabile a 1 atmatm e 25e 25°°C.C.
Ad Ad esempioesempio ilil carboniocarbonio ha due ha due formeforme allotropicheallotropiche, , grafitegrafite e e 
diamantediamante, , delledelle qualiquali la prima la prima èè la la pipiùù stabile a 1 stabile a 1 atmatm e e 
2525°°C. C. SiSi ha ha inoltreinoltre: : 

C(grafiteC(grafite)) →→ C(diamanteC(diamante)) ∆∆HH°°ff= 1,9 kJ= 1,9 kJ

ÈÈ evidenteevidente cheche l'entalpial'entalpia didi formazioneformazione deglidegli elementielementi neinei
loroloro statistati standard standard èè zero zero per per definizionedefinizione. . 



CalcoloCalcolo delledelle entalpieentalpie standard standard didi formazioneformazione
Le Le entalpieentalpie standard standard didi formazioneformazione possonopossono essereessere usateusate per per 
ottenereottenere l'entalpial'entalpia standard standard didi unauna qualsiasiqualsiasi reazionereazione
utilizzandoutilizzando la la leggelegge didi Hess.Hess.
Ad Ad esempioesempio consideriamoconsideriamo la la reazionereazione::

CHCH44(g) + 4Cl(g) + 4Cl22(g) (g) →→ CClCCl44(l) + 4HCl(g)(l) + 4HCl(g) ∆∆HH°°= ?= ?
Questa Questa puòpuò essereessere ottenutaottenuta come come combinazionecombinazione delledelle reazionireazioni didi
formazioneformazione deidei varivari composticomposti implicatiimplicati ((presipresi con con ilil segnosegno menomeno se se 
sonosono reagentireagenti))

CHCH44(g) (g) →→ C(grafC(graf) + 2H) + 2H22(g)(g) ∆∆H=H= ((--79,9 kJ)x(79,9 kJ)x(--1)1)
C(grafC(graf) + 2Cl) + 2Cl22(g) (g) →→ CClCCl44(l)(l) ∆∆H=H= ((--139 kJ)x(1)139 kJ)x(1)
2H2H22(g) + 2Cl(g) + 2Cl22(g) (g) →→ 4HCl4HCl ∆∆H=H= ((--92,3 kJ)x(4)92,3 kJ)x(4)

___________________________ _________________________
∆∆HH°°= = --433 kJ433 kJCHCH44(g)+4Cl(g)+4Cl22(g)(g)→→CClCCl44(l)+4HCl(g)  (l)+4HCl(g)  

SiSi notinoti cheche non non occorreoccorre includereincludere ilil ∆∆HH°°ff deglidegli elementielementi cheche
compaionocompaiono nellanella reazionereazione ((ClCl22)  )  perchperchèè essoesso èè zero per zero per definizionedefinizione..



In In generalegenerale èè possibilepossibile dimostraredimostrare la la seguenteseguente
relazionerelazione per per ilil ∆∆HH°° didi unauna genericagenerica reazionereazione

reagentireagenti →→ prodottiprodotti
∆∆HH°°= = ΣΣ n n ∆∆HH°°ff ((prodottiprodotti) ) -- ΣΣ m m ∆∆HH°°ff ((reagentireagenti))

in cui n e m in cui n e m sonosono i i coefficienticoefficienti stechiometricistechiometrici didi
prodottiprodotti e e reagentireagenti rispettivamenterispettivamente

NelNel casocaso precedenteprecedente::

CHCH44(g) + (g) + 44ClCl22(g) (g) →→ CClCCl44(l) + (l) + 44HCl(g)HCl(g) ∆∆HH°°= ?= ?

SiSi avrebbeavrebbe ad ad esempioesempio
∆∆HH°°= [= [∆∆HH°°ff((CClCCl44)+)+44∆∆HH°°ff((HClHCl)])]--[[∆∆HH°°ff((CHCH44)+)+44∆∆HH°°ff((ClCl22)] =)] =

=[(=[(--139)+4 (139)+4 (--92,3)]92,3)]--[([(--74,9)+4 (0)] = 74,9)+4 (0)] = --433 kJ433 kJ

In In alcunialcuni casicasi in cui in cui èè notanota l'entalpial'entalpia standard standard didi unauna reazionereazione
ma non ma non l'entalpial'entalpia standard standard didi formazioneformazione didi unouno deidei composticomposti
implicatiimplicati, , quest'ultimaquest'ultima puòpuò essereessere ricavataricavata dall'equazionedall'equazione
generalegenerale suddettasuddetta esplicitandoesplicitando rispettorispetto al al ∆∆HH°°ff incognitoincognito



EsempioEsempio:: Un Un fiammiferofiammifero dada cucinacucina contienecontiene PP44SS33. . QuandoQuando questoquesto bruciabrucia
in in eccessoeccesso didi ossigenoossigeno essoesso sviluppasviluppa 3667 kJ 3667 kJ didi calorecalore per mole per mole didi PP44SS33
allaalla pressionepressione costantecostante didi 1 1 atmatm, , secondosecondo la la reazionereazione

PP44SS33(s) + 8 O(s) + 8 O22(g) (g) →→ PP44OO1010(s) + 3 SO(s) + 3 SO22(g)(g)

SapendoSapendo cheche ∆∆HH°°ff(P(P44OO1010)=)=--2940 kJ/mol e 2940 kJ/mol e cheche ∆∆HH°°ff(SO(SO22)=)=--296,8 296,8 
kJ/molkJ/mol
sisi calcolicalcoli ilil ∆∆HH°°ff(P(P44SS33).).
PoichPoichèè la la reazionereazione avvieneavviene con con svilupposviluppo didi calorecalore questoquesto vuolvuol dire dire cheche
per la per la reazionereazione scrittascritta soprasopra ∆∆HH°°==--3667 kJ.3667 kJ.

Per Per risolvererisolvere ilil problemaproblema applichiamoapplichiamo la la relazionerelazione: : 
∆∆HH°°= = ΣΣ n n ∆∆HH°°ff ((prodottiprodotti) ) -- ΣΣ m m ∆∆HH°°ff ((reagentireagenti))

cheche nelnel nostronostro casocaso diventadiventa::

∆∆HH°°= [ = [ ∆∆HH°°ff(P(P44OO1010) + 3 ) + 3 ∆∆HH°°ff(SO(SO22)] )] -- [[∆∆HH°°ff(P(P44SS33) + 8 ) + 8 ∆∆HH°°ff(O(O22)] )] 

SostituiamoSostituiamo i i valorivalori notinoti::

--3667 = [3667 = [--2940 + 3 2940 + 3 ×× ((--296,8)] 296,8)] -- [[∆∆HH°°ff(P(P44SS33) + 8 ) + 8 ×× (0)] (0)] 



RisolviamoRisolviamo quindiquindi per per ∆∆HH°°ff(P(P44SS33) ) 

∆∆HH°°ff(P(P44SS33) = 3667 ) = 3667 –– [ 2940 + 3 [ 2940 + 3 ×× ((--296,8)] 296,8)] 
= 3667 = 3667 –– 2949 2949 -- 890,4 = 890,4 = --163 kJ 163 kJ 


