
FACOLTÀ DI FAR M ACIA

UNIVERSITÀ DEGLI STUDI DI SALERNO

C. A. Mattia 2010

Termodinamica
Chimica

Calore e lavoro

TermodinamicaTermodinamica
ChimicaChimica

CaloreCalore e e lavorolavoro

“bene, fa ancora freddo”
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La La temperaturatemperatura rifletteriflette ilil movimentomovimento
casualecasuale delledelle particelleparticelle, ed è , ed è quindiquindi
correlatacorrelata all’energiaall’energia cineticacinetica delledelle
molecolemolecole..

IlIl calorecalore coinvolgecoinvolge un un trasferimentotrasferimento didi
energiaenergia tratra due due oggettioggetti a a temperaturatemperatura
differentedifferente..

Calore e temperaturaCaloreCalore e e temperaturatemperatura
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Il calore fluisce da un corpo caldo ad uno freddo fino a 
quando non raggiungono la stessa temperatura.
Il Il calorecalore fluiscefluisce dada un un corpocorpo caldocaldo ad ad unouno freddofreddo finofino a a 
quandoquando non non raggiungonoraggiungono la la stessastessa temperaturatemperatura..

Flusso di caloreFlussoFlusso didi calorecalore
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Flusso di calore ed equilibrio termicoFlusso di calore ed equilibrio termicoFlusso di calore ed equilibrio termico

Quando un corpo Quando un corpo 
caldo viene messo a caldo viene messo a 
contatto con un contatto con un 
corpo freddo, del corpo freddo, del 
calore fluisce dal calore fluisce dal 
corpo caldo verso corpo caldo verso 
quello freddo, quello freddo, 
aumentando la sua aumentando la sua 
energia, sino a energia, sino a 
raggiungere raggiungere 
l’equilibrio termico.l’equilibrio termico.
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SistemaSistema: : parteparte dell’universodell’universo a cui a cui siamosiamo ineressatiineressati
((recipienterecipiente, , macchinamacchina, , cellulacellula, …)., …).

AmbienteAmbiente: : luogoluogo dove dove compiamocompiamo le le osservazioniosservazioni o al o al 
limitelimite tuttotutto ciòciò cheche circondacirconda ilil sistemasistema..

Un Un processoprocesso sisi dice:dice:

EsotermicoEsotermico:  se :  se ilil calorecalore vieneviene emessoemesso daldal
sistemasistema verso verso l’ambientel’ambiente..

EndotermicoEndotermico: se : se ilil calorecalore vieneviene assorbitoassorbito daldal
sistemasistema ed ed emessoemesso dall’ambientedall’ambiente..

Calore scambiatoCalore scambiatoCalore scambiato
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Un sistema può scambiare energia con l’ambiente Un sistema può scambiare energia con l’ambiente 
mediante:mediante:

CaloreCalore scambiatoscambiato..
LavoroLavoro eseguito (dal sistema o eseguito (dal sistema o dall’ambientedall’ambiente).).

Lavoro meccanico (forza•spostamento).Lavoro meccanico (forza•spostamento).
Lavoro di espansione superficiale (tensione superficiale•area).Lavoro di espansione superficiale (tensione superficiale•area).
Lavoro elettrico (differenza di potenziale•carica).Lavoro elettrico (differenza di potenziale•carica).
Lavoro gravitazionale (massa•Lavoro gravitazionale (massa•accellerazioneaccellerazione•altezza).•altezza).
Lavoro di espansione (pressione•volume).Lavoro di espansione (pressione•volume).

Scaldando un corpo, aumentiamo la sua capacità di Scaldando un corpo, aumentiamo la sua capacità di 
compiere lavoro e quindi aumentiamo la sua energia.compiere lavoro e quindi aumentiamo la sua energia.
Anche compiendo lavoro sul sistema aumentiamo la Anche compiendo lavoro sul sistema aumentiamo la 
sua energia, ad esempio comprimendo un gas o sua energia, ad esempio comprimendo un gas o 
tirando una molla.tirando una molla.

Energia, lavoro e caloreEnergiaEnergia, , lavorolavoro e e calorecalore

7C. A. Mattia 2010

Calore e lavoroCalore e lavoroCalore e lavoro
Joule mostrò come il lavoro e il calore fossero Joule mostrò come il lavoro e il calore fossero 
convertibili l’uno nell’altro.convertibili l’uno nell’altro.

Dopo aver variato Dopo aver variato 
l’energia di un l’energia di un 
sistema, questo non sistema, questo non 
ricordaricorda se è stato se è stato 
eseguito del lavoro eseguito del lavoro 
o se è stato o se è stato 
scambiato del scambiato del 
calore.calore.
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L’esperimento di JouleL’esperimentoL’esperimento didi JouleJoule

Joule Joule provòprovò l’equivalenzal’equivalenza tratra
calorecalore e e lavorolavoro meccanicomeccanico..

Il Il lavorolavoro eseguitoeseguito per per 
far far ruotareruotare le pale, le pale, 
causacausa un un aumentoaumento delladella
temperaturatemperatura dell’acquadell’acqua..

Joule mostrò anche che la quantitJoule mostrò anche che la quantitàà di di 
calore prodotto era proporzionale alla calore prodotto era proporzionale alla 
quantitquantitàà di lavoro.di lavoro.
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SimboloSimbolo: : ww

Il Il lavorolavoro è è energiaenergia
ordinataordinata cheche puòpuò essereessere
utilizzatautilizzata per per sollevaresollevare un un 
peso peso nell’ambientenell’ambiente..

NonNon puòpuò essereessere
immagazzinataimmagazzinata come come 
lavorolavoro..
EsisteEsiste solamentesolamente durantedurante
ilil processoprocesso in cui in cui vieneviene
eseguitoeseguito ilil lavorolavoro..

LavoroLavoroLavoro
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SimboloSimbolo: : qq
Il Il calorecalore è è energiaenergia
disordinatadisordinata cheche vieneviene
trasferitatrasferita tratra sistemasistema e e 
ambienteambiente per per ristabilireristabilire
l’equilibriol’equilibrio termicotermico..
NonNon puòpuò essereessere
immagazzinatoimmagazzinato come come 
calorecalore..
EsisteEsiste solamentesolamente durantedurante
ilil processoprocesso in cui in cui vieneviene
scambiatoscambiato..

CaloreCaloreCalore
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Non Non sisi puòpuò parlareparlare didi
calorecalore contenutocontenuto in  un in  un 

corpocorpo!!

Calore contenuto?CaloreCalore contenutocontenuto??

Solo  Solo  didi energiaenergia contenutacontenuta..
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Convenzione del segnoConvenzioneConvenzione del del segnosegno

Per Per convenzioneconvenzione, , lavorolavoro e e calorecalore sonosono negativinegativi
se se diminuisconodiminuiscono l’energial’energia del del sistemasistema, , positivipositivi
se se l’aumentanol’aumentano..
LavoroLavoro

> 0 se è > 0 se è fattofatto sulsul sistemasistema..
< 0 se è < 0 se è fattofatto daldal sistemasistema..

CaloreCalore
> 0 se è > 0 se è assorbitoassorbito daldal sistemasistema..
< 0 se è < 0 se è emessoemesso daldal sistemasistema..
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Sistema e ambienteSistemaSistema e e ambienteambiente

SistemaSistema
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Conversione di lavoro in caloreConversioneConversione didi lavorolavoro in in calorecalore

TemperaturaTemperatura didi unauna pallapalla dada tennis prima e tennis prima e dopodopo l’urtol’urto
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Il Il lavorolavoro non è non è unauna funzionefunzione didi statostato, e , e 
dipendedipende daldal camminocammino..

EssendoEssendo ilil lavorolavoro e e ilil calorecalore equivalentiequivalenti in in 
termodinamicatermodinamica, , neancheneanche ilil calorecalore è è unauna
funzionefunzione didi statostato..

Il Il calorecalore è è unauna particolareparticolare formaforma didi
energiaenergia e e quindiquindi non non sorprendesorprende cheche non non 
siasia unauna funzionefunzione didi statostato..

Calore e lavoro non si conservanoCaloreCalore e e lavorolavoro non non sisi conservanoconservano
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Energia internaEnergiaEnergia internainterna
Se Se calorecalore e e lavorolavoro non non esistonoesistono al al didi fuorifuori del del processoprocesso
in cui in cui vengonovengono trasferititrasferiti, , cosacosa diventanodiventano??
LL’’evidenza sperimentale evidenza sperimentale portava a concludere che ogni portava a concludere che ogni 
corpo potesse corpo potesse immagazzinareimmagazzinare ll’’energia internamente, energia internamente, 
senza trasformarla in energia cinetica totale del corpo senza trasformarla in energia cinetica totale del corpo 
ponendolo in movimento.ponendolo in movimento.

La La termodinamica termodinamica postulapostula ll’’esistenzaesistenza didi unauna funzionefunzione UU
chiamatachiamata energiaenergia internainterna..
Non era chiaro cosa fosse lNon era chiaro cosa fosse l’’energia internaenergia interna, e si dovette , e si dovette 
aspettare la meccanica quantistica per capirlo.aspettare la meccanica quantistica per capirlo.
ÈÈ la somma dellla somma dell’’energia energia cineticacinetica e e potenzialepotenziale molecolaremolecolare
(energia (energia traslazionaletraslazionale, , rotazionalerotazionale, , vibrazionalevibrazionale,,……).).
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Energia internaEnergia internaEnergia interna
L’energiaL’energia internainterna puòpuò venire venire immagazzinataimmagazzinata..

EsisteEsiste unauna UUii prima del prima del processoprocesso e e unauna UUff dopodopo
ilil processoprocesso. . EsisteEsiste quindiquindi un un ∆∆U = U = UUff –– UUii. . 

U è U è unauna funzionefunzione didi statostato..

U U si comporta come una si comporta come una bancabanca. Eseguendo . Eseguendo 
lavoro sul sistema, U immagazzina una quantitlavoro sul sistema, U immagazzina una quantitàà
equivalente di energia. Questa poi può essere equivalente di energia. Questa poi può essere 
ceduta sotto forma di lavoro, o di calore o in ceduta sotto forma di lavoro, o di calore o in 
altro modoaltro modo..
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∆∆UU =  =  qq + + ww

Prima legge della termodinamicaPrima legge della termodinamicaPrima legge della termodinamica

Nonostante il calore e il lavoro non siano Nonostante il calore e il lavoro non siano 
delle funzioni delle funzioni ddi stato, i stato, sperimentalmente sperimentalmente 
si osserva che la si osserva che la loro somma è una loro somma è una 
variazione di una funzione di stato variazione di una funzione di stato 
chiamatachiamata energia internaenergia interna..
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Il primo principio della termodinamica Il primo principio della termodinamica 
racchiude più osservazioni sperimentali:racchiude più osservazioni sperimentali:

calore e lavoro sono equivalenti.calore e lavoro sono equivalenti.

esiste una funzione di stato chiamata esiste una funzione di stato chiamata UU che che 
rappresenta l’rappresenta l’energia internaenergia interna del sistema.del sistema.

se il sistema se il sistema èè isolato, isolato, qq = = ww = 0= 0, per cui , per cui ∆∆UU = 0;= 0;
ll’’energia si conserva.energia si conserva.

SiSi usausa ilil simbolosimbolo ∆∆ per indicare la variazione di per indicare la variazione di 
una funzione di stato. una funzione di stato. Non Non scriviamoscriviamo ∆∆q o q o ∆∆w.w.

∆∆U  =  q + wU  =  q + w
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CorollarioCorollarioCorollario

L’energia 
dell’universo è 

costante.

L’energia L’energia 
dell’universo è dell’universo è 

costante.costante.

L’intero universo è 
un sistema isolato.



21C. A. Mattia 2010

Il primo principio (forma differenziale)Il primo Il primo principioprincipio (forma (forma differenzialedifferenziale))

SpessoSpesso è utile è utile considerareconsiderare deidei cambiamenticambiamenti
infinitesimiinfinitesimi susu un un sistemasistema, , inveceinvece didi
cambiamenticambiamenti finitifiniti..

Il primo Il primo principioprincipio ∆∆UU = q + w= q + w in forma in forma 
differenzialedifferenziale diventadiventa

ddU = U = ddq + q + ddww
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Energia internaEnergiaEnergia internainterna
L’energiaL’energia internainterna U è U è unauna funzionefunzione didi statostato. La . La 
termodinamicatermodinamica cici assicuraassicura cheche devedeve essereessere
esprimibileesprimibile in in funzionefunzione delledelle altrealtre variabilivariabili
termodinamichetermodinamiche..

U = U(p,V,T)U = U(p,V,T)

L’equazioneL’equazione didi statostato cheche legalega pp, , VV e e TT non non 
forniscefornisce alcunaalcuna informazioneinformazione susu UU, , cheche devedeve
quindiquindi essereessere ricavataricavata separatamenteseparatamente..
Due gas Due gas possonopossono seguireseguire la la leggelegge deidei gas gas idealiideali, , 
ma ma avereavere un un comportamentocomportamento didi UU diversodiverso..
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U per un gas ideale monoatomicoU per un gas U per un gas idealeideale monoatomicomonoatomico

DallaDalla teoriateoria cineticacinetica deidei gas, gas, sisi ottieneottiene cheche per per 
un gas un gas idealeideale monoatomicomonoatomico

nRTUTU
2
3)0()( += nRTUTU
2
3)0()( +=

Lo zero Lo zero delledelle energieenergie è è imprecisatoimprecisato, ma non ha , ma non ha 
importanzaimportanza in in termodinamicatermodinamica, , poichépoiché
interessanointeressano solo le solo le variazionivariazioni didi energiaenergia..

DipendeDipende solosolo dada T, non T, non dada V o p.V o p.
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CalorimetriaCalorimetriaCalorimetria
Che cosa succede quando scaldiamo un Che cosa succede quando scaldiamo un 
corpo?corpo?

Si verifica un aumento di temperatura del Si verifica un aumento di temperatura del 
corpo.corpo.

Osserviamo anche il contrario:Osserviamo anche il contrario:
raffreddando un corpo si verifica una raffreddando un corpo si verifica una 
diminuzione della temperatura del corpo.diminuzione della temperatura del corpo.

Fissata la quantitFissata la quantitàà di calore scambiata, come di calore scambiata, come 
si fa a sapere di quanto cambia la si fa a sapere di quanto cambia la 
temperatura?temperatura?

Questa Questa èè la domanda cui la calorimetria vuole la domanda cui la calorimetria vuole 
rispondere.rispondere.
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CalorimetriaCalorimetriaCalorimetria
PrendiamoPrendiamo un un recipienterecipiente con un Kg con un Kg 

dd’’acquaacqua e lo e lo poniamoponiamo susu un un fornellofornello e e 
mmisuriamoisuriamo la temperatura iniziale la temperatura iniziale 
delldell’’acqua. Accendiamo il gas per un acqua. Accendiamo il gas per un 
minuto, lo spegniamo e misuriamo la minuto, lo spegniamo e misuriamo la 
nuova temperatura.nuova temperatura.

Prendiamo un recipiente con una Prendiamo un recipiente con una 
quantitquantitàà doppia ddoppia d’’acqua, alla stessa acqua, alla stessa 
temperatura iniziale, e manteniamo temperatura iniziale, e manteniamo 
acceso il fornello per lo stesso tempo.acceso il fornello per lo stesso tempo.
LLa temperatura finale a temperatura finale èè inferiore.inferiore.

L’aumentoL’aumento didi temperaturatemperatura dipendedipende dalladalla
quantitàquantità didi sostanzasostanza cheche scaldiamoscaldiamo..
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Domande da porsi…DomandeDomande dada porsiporsi……
1.1. E se prendE se prendessimoessimo un un KgKg, di una sostanza diversa? , di una sostanza diversa? 

Olio ad esempio, oppure alcoolOlio ad esempio, oppure alcool??

2.2. E se ripetessimo lE se ripetessimo l’’esperimento partendo da acqua esperimento partendo da acqua 
molto fredda? Diciamo a 5 molto fredda? Diciamo a 5 °°C C ? Oppure da acqua ? Oppure da acqua 
gigiàà molto calda? 60 molto calda? 60 °°CC ad esempioad esempio..

3.3. E se ripetessimo lE se ripetessimo l’’esperimento in alta montagnaesperimento in alta montagna o al o al 
maremare??

4.4. E cosa succede seE cosa succede se ll’’acquaacqua inizia a bollire?inizia a bollire?

5.5. E se ci fosse la luna piena? E se avessi la cravatta E se ci fosse la luna piena? E se avessi la cravatta 
gialla? E se lgialla? E se l’’esperimento lo avesse compiuto un mio esperimento lo avesse compiuto un mio 
amico? E se invece di bruciare una candela intera, la amico? E se invece di bruciare una candela intera, la 
divido in due e brucio due mezze candele divido in due e brucio due mezze candele 
contemporaneamente? contemporaneamente? 
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Troviamo le risposte…TroviamoTroviamo le le risposterisposte……

1.1. EseguiamoEseguiamo ll’’esperimentoesperimento con con acquaacqua e e alcoolalcool etilicoetilico ……

ilil ∆∆T è T è diversodiverso

ilil ∆∆T T quindiquindi dipendedipende
dalladalla quantitàquantità didi
sostanzasostanza ma ma ancheanche daldal
tipotipo..

2.2. EseguiamoEseguiamo ancheanche ll’’esperimentoesperimento a a 
diversadiversa temperaturatemperatura inizialeiniziale, in , in 
altaalta montagnamontagna, , …… troviamotroviamo cheche…… ilil ∆∆T è T è diversodiverso
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Costruiamo la teoria…CostruiamoCostruiamo la la teoriateoria……
IniziamoIniziamo a a costruirecostruire matematicamentematematicamente la la calorimetriacalorimetria..
IntroduciamoIntroduciamo unauna funzionefunzione cheche correlicorreli la la temperaturatemperatura
al al calorecalore scambiatoscambiato..

Non Non preoccupiamocipreoccupiamoci delledelle
unitàunità didi misuramisura..

qq

TT
CiCi aspettiamoaspettiamo un un graficografico
crescentecrescente… … 

…… ma non ma non linearelineare……

…… e e ilil calorecalore nonnon è è unauna
funzionefunzione didi statostato ……

…… megliomeglio invertireinvertire gligli assiassi..
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Costruiamo la teoriaCostruiamoCostruiamo la la teoriateoria
NonNon stiamostiamo cambiandocambiando l’esperimentol’esperimento..

TT

qq
Consideriamo il calore come funzione Consideriamo il calore come funzione 
della temperatura della temperatura qq = = ff((TT)). . 

C
dT
dq

=C
dT
dq

=

Se Se ilil graficografico fosse fosse rettilineorettilineo, , dovreidovrei
avereavere unauna funzionefunzione linearelineare q = C∆T.

CdTdq =CdTdq =ConsideroConsidero quindiquindi ilil calorecalore infinitesimoinfinitesimo

CC è è chiamatachiamata capacitàcapacità termicatermica e in e in generalegenerale
dipendedipende dada TT e e pp

),( TpCC = ),( TpCC =
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Capacità termicaCapacitàCapacità termicatermica
La La capacitàcapacità termicatermica è è unauna proprietàproprietà didi ogniogni
sostanzasostanza..

La conoscenza dei valori di capacità termica di La conoscenza dei valori di capacità termica di 
vari materiali, ha grandi applicazioni pratiche e vari materiali, ha grandi applicazioni pratiche e 
tecnologiche.tecnologiche.
La capacità termica dipende dal processo.La capacità termica dipende dal processo.
La capacità termica dipende dalla quantità di La capacità termica dipende dalla quantità di 
sostanza.sostanza.
UnaUna grandegrande capacitàcapacità termicatermica implicaimplica un piccolo un piccolo 
aumentoaumento didi T per T per moltomolto calorecalore scambiatoscambiato..
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Capacità termiche molari a 298 KCapacità termiche molari a 298 KCapacità termiche molari a 298 K

AlAl 2424 J J KK--11 molmol--11
NaClNaCl 5050 J J KK--11 molmol--11
SiOSiO22 73 73 J J KK--11 molmol--11
HH22OO(l)(l) 7575 J J KK--11 molmol--11
HH22OO(g)(g) 3333 J J KK--11 molmol--11

Per ottenere un valore indipendente dalla quantità di Per ottenere un valore indipendente dalla quantità di 
sostanza, possiamo usare la capacità termica molare.sostanza, possiamo usare la capacità termica molare.
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Calore specificoCaloreCalore specificospecifico
CapacitàCapacità termicatermica specificaspecifica: : quantitàquantità didi calorecalore
necessarionecessario per per innalzareinnalzare didi 1 °C  1 g 1 °C  1 g didi
sostanzasostanza..
ChiamataChiamata ancheanche calorecalore specificospecifico ((usatousato
principalmenteprincipalmente in discipline in discipline tecnichetecniche).).

L’acquaL’acqua ha ha unauna capacitàcapacità termicatermica specificaspecifica
enormeenorme, , rispettorispetto ad ad altrealtre sostanzesostanze comunicomuni..
L’unitàL’unità didi misuramisura caloriacaloria è è proprioproprio ilil valorevalore
del del calorecalore specificospecifico dell’acquadell’acqua liquidaliquida..
La La caloriacaloria è la è la quantitàquantità didi energiaenergia richiestarichiesta
per per portareportare 1 g 1 g didi HH22OO dada 14,5 °C a 15,5 °C.14,5 °C a 15,5 °C.



33C. A. Mattia 2010

CaloriaCaloriaCaloria
UnaUna CCaloriaaloria, con la , con la CC
maiuscolamaiuscola ((grandegrande), ), 
didi solitosolito sisi usausa per per 
indicareindicare ilil contenutocontenuto
energeticoenergetico deidei cibicibi..
È in È in realtàrealtà unauna
Kilocaloria:Kilocaloria:

1 1 CaloriaCaloria = 1 Kilocaloria = 1 Kilocaloria 
= 1000 cal (Kcal).= 1000 cal (Kcal).
1 cal = 4,184 J.1 cal = 4,184 J.
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M isteroM isteroM istero
PerchPerchéé rischiamo di ustionarci rischiamo di ustionarci 
con le patate bollite ma non con con le patate bollite ma non con 
quelle fritte?quelle fritte?
Q uesto nonosta nte le patate Q uesto nonosta nte le patate 
fritte friggano a d u n a fritte friggano a d u n a 
te m peratura m olto pite m peratura m olto piùù elevata elevata 
(l(l’’olio allolio all’’ebollizione può ebollizione può 
raggiungere anche i 250 raggiungere anche i 250 °°C)C)..
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Bollendo, la patata, giBollendo, la patata, giàà ricca dricca d’’acquaacqua
naturalmente, ne assorbe ulteriormente,naturalmente, ne assorbe ulteriormente,
e porta la sua temperatura a 100 e porta la sua temperatura a 100 °°C.C.

Data la Data la grande capacitgrande capacitàà termicatermica delldell’’acqua,acqua,
anche dopo aver emanato una grande quantitanche dopo aver emanato una grande quantitàà
di calore, la sua temperatura di calore, la sua temperatura èè scesa solo di pochi gradi.scesa solo di pochi gradi.

Le patate fritte invece, perdono parte della loro acqua naturaleLe patate fritte invece, perdono parte della loro acqua naturale
per evaporazione, dato che la temperatura di ebollizione dellper evaporazione, dato che la temperatura di ebollizione dell’’olio olio 
èè molto superiore a quella dellmolto superiore a quella dell’’acqua.acqua.

Se queste si riempissero dSe queste si riempissero d’’olio bollente, sarebbero ustionanti. olio bollente, sarebbero ustionanti. 
Fortunatamente però, friggendo, le patate formano una cuticola Fortunatamente però, friggendo, le patate formano una cuticola 
esterna parzialmente impermeabile allesterna parzialmente impermeabile all’’olio. Questo permette a olio. Questo permette a 
parte dellparte dell’’acqua di rimanere allacqua di rimanere all’’interno della patata, che rimane interno della patata, che rimane 
coscosìì morbida internamente e croccante sulla superficie.morbida internamente e croccante sulla superficie.

Elem enta reElem enta re W atsonW atson
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M isteroM isteroM istero

Perché il clima marino Perché il clima marino 
invernale è mite?invernale è mite?
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I vari materiali hanno capacità termiche differenti.I vari materiali hanno capacità termiche differenti.

L’acqua ha una capacità termicaL’acqua ha una capacità termica
insolitamente alta: questo significa che grandiinsolitamente alta: questo significa che grandi
quantità di calore portano ad un innalzamentoquantità di calore portano ad un innalzamento
modesto della temperatura. modesto della temperatura. 

In altre parole l’acqua è un ottimo In altre parole l’acqua è un ottimo serbatoioserbatoio di di 
calore. Questo è il motivo per cui le località di mare calore. Questo è il motivo per cui le località di mare 
hanno durante l’inverno un clima mediamente più hanno durante l’inverno un clima mediamente più 
mite di località continentali: il mare durante mite di località continentali: il mare durante 
l’inverno cede lentamente l’energia immagazzinata l’inverno cede lentamente l’energia immagazzinata 
durante i mesi caldi.durante i mesi caldi.

Elem enta re W atsonElem enta reElem enta re W atsonW atson
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Energia internaEnergia internaEnergia interna
FissataFissata la la composizionecomposizione, vi , vi sonosono solo due solo due 
variabilivariabili indipendentiindipendenti..
Il primo principio della termodinamica aggiunge Il primo principio della termodinamica aggiunge 
lla a variabilevariabile energia interna energia interna UU. È ancora vero . È ancora vero 
però che solo due variabili tra le quattro però che solo due variabili tra le quattro 
((p,V,T,Up,V,T,U) sono indipendenti.) sono indipendenti.
PossiamoPossiamo considerareconsiderare l’energia interna come l’energia interna come 
funzione difunzione di TT ee VV, , o dio di pp e e TT ad esempioad esempio, , ancheanche
se non se non nene conosciamoconosciamo l’espressionel’espressione U = U(T,V)U = U(T,V)..
La La termodinamicatermodinamica nonnon cici forniscefornisce l’espressionel’espressione..
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Le proprietà di ULe Le proprietàproprietà didi UU
ConsideriamoConsideriamo UU come come funzionefunzione didi TT e e VV. . U=U=U(V,TU(V,T))
StudiamoStudiamo un un processoprocesso a a V = V = costantecostante..

Fissiamo la temperatura di un corpo e Fissiamo la temperatura di un corpo e 
immaginiamo di innalzare questa immaginiamo di innalzare questa 
temperatura di una quantittemperatura di una quantitàà infinitesima infinitesima 
ddTT. . A volume costanteA volume costante, il corpo innalzer, il corpo innalzeràà la la 
sua energia interna di un infinitesimo sua energia interna di un infinitesimo ddUU. La . La 
costante di proporzionalitcostante di proporzionalitàà che lega i due che lega i due 
infinitesimi infinitesimi èè la la capacitcapacitàà termica a volume termica a volume 
costantecostante e si indica con e si indica con CCVV ..

dTCdU V= dTCdU V=
V

V T
U

dT
dUC 







∂
∂

==
V

V T
U

dT
dUC 







∂
∂

==
TT

UU
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Capacità termica a volume costanteCapacitàCapacità termicatermica a volume a volume costantecostante

V
V T

UC 






∂
∂

=
V

V T
UC 






∂
∂

=

CCVV : : CapacitCapacitàà termica a volume costantetermica a volume costante

m,VC m,VC CapacitCapacitàà termicatermica molaremolare a volume costantea volume costante

Grande CGrande CV V => piccolo => piccolo aumentoaumento didi T per T per tantotanto
calorecalore scambiatoscambiato..
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Gas ideale monoatomicoGas Gas idealeideale monoatomicomonoatomico
Per un gas Per un gas idealeideale monoatomicomonoatomico

CCV,mV,m = 3/2 R= 3/2 R = 12,5 J/mol K= 12,5 J/mol K

nRTU(0)U(T)
2
3+=

QuindiQuindi……
V

V T
UC 






∂
∂

=
V

V T
UC 






∂
∂

=
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Primo principioPrimo Primo principioprincipio
ConsideriamoConsideriamo ilil primo primo principioprincipio in forma in forma 
differenzialedifferenziale

dwdqdU += dwdqdU +=

NelNel lavorolavoro infinitesimoinfinitesimo, è , è inclusoincluso qualsiasiqualsiasi tipotipo
didi lavorolavoro, ma , ma nellanella maggiormaggior parteparte delledelle
trasformazionitrasformazioni chimichechimiche consideriamoconsideriamo quasi quasi 
esclusivamenteesclusivamente ilil lavorolavoro didi espansioneespansione..
Non Non necessariamentenecessariamente ad ad espandersiespandersi è un gas.è un gas.
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SupponiamoSupponiamo cheche ilil sistemasistema non non compiacompia alcunalcun
lavorolavoro. . AlloraAllora
e per un e per un cambiamentocambiamento finitofinito

Calore ed energia internaCaloreCalore ed ed energiaenergia internainterna

dqdU = dqdU =
qU =∆ qU =∆

1.1. NonNon si scrive si scrive ∆∆qq ma semplicemente qma semplicemente q: : il calore non il calore non èè
una funzione di stato una funzione di stato ed ed èè privo di senso considerare privo di senso considerare 
una differenza di calore tra uno stato iniziale e uno una differenza di calore tra uno stato iniziale e uno 
stato finale. Possiamo solo parlare di calore trasferito stato finale. Possiamo solo parlare di calore trasferito 
durante tutto il processo.durante tutto il processo.

2.2. Questa equazione ci Questa equazione ci permettepermette didi calcolare le calcolare le 
variazioni dvariazioni d’’energia interna di un sistema che non energia interna di un sistema che non 
compie lavorocompie lavoro ((ad esempio un sistema a volume ad esempio un sistema a volume 
costantecostante)). . 
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Energia interna e caloreEnergiaEnergia internainterna e e calorecalore
ConsideriamoConsideriamo un un processoprocesso isocoroisocoro
(V = (V = costantecostante))

   
2

1

∫==∆
T

T
VV dTCqU    

2

1

∫==∆
T

T
VV dTCqU

dTCdU V= dTCdU V= Vale Vale solosolo per un processo isoper un processo isocorocoro

……e  e  unauna variazionevariazione finitafinita didi temperaturatemperatura

TCqU VV ∆≅=∆ TCqU VV ∆≅=∆

Se Se CCVV ≈ costante

V
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Energia internaEnergiaEnergia internainterna

CCVV èè la la pendenzapendenza delladella tangentetangente

UU

se lse l’’intervallo di temperatura intervallo di temperatura èè
grande, non posso considerare grande, non posso considerare 
costante  Ccostante  CVV e e non valenon vale la la 
formula:formula:

∫∫ =∆=
f

i

f

i

T

T
V

U

U

dTTCUdU )(∫∫ =∆=
f

i

f

i

T

T
V

U

U

dTTCUdU )(

TCU V∆≅∆ TCU V∆≅∆
TT

CCVV =  =  a a + + bb T + c / T + c / TT22
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CalorimetroCalorimetroCalorimetro
L'energia interna L'energia interna 
non è accessibile non è accessibile 
direttamente.direttamente.
Per misurare il Per misurare il 
calore scambiato calore scambiato 
in un processo a in un processo a 
volume costante, volume costante, 
si usa un si usa un 
calorimetrocalorimetro..
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Calore scambiato a pressione costanteCalore scambiato a pressione costanteCalore scambiato a pressione costante

Il calore scambiato da un sistema a volume costante è Il calore scambiato da un sistema a volume costante è 
pari alla variazione di una funzione di stato: l’pari alla variazione di una funzione di stato: l’energia energia 
internainterna..
La maggior parte dei processi avvengono praticamente  La maggior parte dei processi avvengono praticamente  
a pressione costante.a pressione costante.
Dal primo principioDal primo principio

ConsideriamoConsideriamo del del lavorolavoro didi espansioneespansione reversibilereversibile
dwdqdU += dwdqdU +=

pdVdqdU −= pdVdqdU −=
ovvero (integrando)ovvero (integrando)

)()( iiifffp VpUVpUq +−+= )()( iiifffp VpUVpUq +−+=
Stato finaleStato finale Stato inizialeStato iniziale

pdVdUdq += pdVdUdq +=
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EntalpiaEntalpiaEntalpia
L’L’entalpiaentalpia sisi definiscedefinisce comecome

pVUH += pVUH +=

L’entalpiaL’entalpia è è unauna funzionefunzione didi statostato in in quantoquanto
sommasomma didi funzionifunzioni didi statostato..
UnaUna voltavolta era era chiamatachiamata contenutocontenuto didi calorecalore..
∆∆H = H = HHff -- HHii

CalcolandoCalcolando la la variazionevariazione infinitesimainfinitesima

dHdH = = dUdU + + pdVpdV + + VdpVdp
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Utilizziamo ora il primo principioUtilizziamo ora il primo principio

dH e ∆HdHdH e e ∆∆HH

VdppdVdUdH ++= VdppdVdUdH ++=

VdppdVdwdqdH +++= VdppdVdwdqdH +++=
Per un sistema in equilibrio in un processo reversibilePer un sistema in equilibrio in un processo reversibile

K=++−= VdppdVpdVdqdH K=++−= VdppdVpdVdqdH

Vdpdq +=K Vdpdq +=K
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Calore e entalpiaCalore e entalpiaCalore e entalpia

in condizioni di pressione costante in condizioni di pressione costante dpdp = 0= 0 ... ... 

VdpdqdH += VdpdqdH +=

dqdH = dqdH =
Quindi ilQuindi il calore infinitesimocalore infinitesimo scambiato a scambiato a 
pressione costante è pari allapressione costante è pari alla variazione variazione 
infinitesima di entalpia.infinitesima di entalpia.
Per una variazione finita, a pressione costante..Per una variazione finita, a pressione costante..

pqH =∆ pqH =∆
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∆H Per un gas ideale∆∆H Per un gas H Per un gas idealeideale

H = U + H = U + pVpV
∆∆H = H = ∆∆U + U + ∆∆(pV(pV))

per un gas per un gas idealeideale, , pVpV = = nn RTRT
alloraallora ∆∆(pV(pV) = ) = ∆∆((nn RT)RT)
mama ∆∆((nn RT) = RT) = nn R R ∆∆TT

Ma per un Ma per un processoprocesso isotermoisotermo
∆∆U = 0U = 0
nn R R ∆∆T = 0T = 0

QuindiQuindi ∆∆H = 0H = 0
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Capacità termica a pressione costanteCapacitàCapacità termicatermica a a pressionepressione costantecostante

AnalogamenteAnalogamente a a 
quantoquanto fattofatto per Cper CVV
definiamodefiniamo la la 
CapacitàCapacità TermicaTermica a a 
pressionepressione costantecostante

pp
p T

H
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EntalpiaEntalpiaEntalpia
In un certo senso, l’entalpia non è una In un certo senso, l’entalpia non è una 
funzione termodinamica “funzione termodinamica “fondamentalefondamentale”.”.
È una nostra comoda invenzione, dovuta al È una nostra comoda invenzione, dovuta al 
fatto che viviamo su un pianeta dove la fatto che viviamo su un pianeta dove la 
pressione è praticamente costante.pressione è praticamente costante.

Se incontrassimo degli scienziati alieni, Se incontrassimo degli scienziati alieni, 
che vivono su un pianeta dove la che vivono su un pianeta dove la 
pressione subisce forti variazioni in pressione subisce forti variazioni in 
poco tempo, probabilmente la loro poco tempo, probabilmente la loro 
termodinamica conterrebbe U ma non H.termodinamica conterrebbe U ma non H.
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Calore e entalpiaCaloreCalore e e entalpiaentalpia

ConsideriamoConsideriamo un un processoprocesso isobaroisobaro (p = (p = costantecostante))

   
2

1

∫==∆
T

T
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dTCdH p= dTCdH p= Vale Vale solosolo per un processo isobaroper un processo isobaro

…… e e unauna variazionevariazione finitafinita didi temperaturatemperatura

TCH p∆≅∆ TCH p∆≅∆

Se Se CpCp ≈ costantecostante
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Capacità TermicaCapacità TermicaCapacità Termica

Perché i gas nobili hanno Perché i gas nobili hanno 
una curva costante?una curva costante?

Approssimazione lineare Approssimazione lineare 
insoddisfacenteinsoddisfacente

Buona approssimazioneBuona approssimazione

Una formula empirica èUna formula empirica è

2, T
cbTaC mp ++= 2, T
cbTaC mp ++=
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DiDi solitosolito i i sistemisistemi sisi espandonoespandono se se riscaldatiriscaldati aa
p = p = costantecostante..
L’energiaL’energia fornitafornita

AumentaAumenta l’energial’energia internainterna. . 
VieneViene spesaspesa per per produrreprodurre ilil lavorolavoro didi espansioneespansione. . 

L’aumentoL’aumento didi temperaturatemperatura saràsarà minoreminore rispettorispetto
ad un ad un processoprocesso a a V = V = costante ∆∆U = U = qqVV

Cp e CvCCpp e e CCvv

CCpp > > CCvv
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CCpp e e CCvv per un gas per un gas idealeideale

H = U + H = U + pVpV
Per un gas Per un gas idealeideale, , pVpV = = nRTnRT
QuindiQuindi H = U + H = U + nRTnRT
DeriviamoDeriviamo ambo i ambo i membrimembri rispettorispetto allaalla
TemperaturaTemperatura

QuindiQuindi CCp,mp,m = = CCv,mv,m + R = 3/2 R + R =+ R = 3/2 R + R = 5/2 R5/2 R

nR
dT
dU

dT
dH

+=
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La La relazionerelazione CCVV = (3/2)R= (3/2)R = 12.5 = 12.5 J/mol J/mol 
KK è in è in accordoaccordo con con gligli esperimentiesperimenti solo solo 
per i gas per i gas monoatomicimonoatomici..

Per i gas Per i gas poliatomicipoliatomici l’energial’energia puòpuò
essereessere immagazzinataimmagazzinata ancheanche come come 
energiaenergia rotazionalerotazionale e e vibrazionalevibrazionale..

Gradi di libertàGradiGradi didi libertàlibertà
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Energia interna di H2EnergiaEnergia internainterna didi HH22
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Calore scambiato e altri processiCaloreCalore scambiatoscambiato e e altrialtri processiprocessi

FinoraFinora abbiamoabbiamo assuntoassunto cheche l’unicol’unico
effettoeffetto didi un un assorbimentoassorbimento didi calorecalore dada
parteparte didi un un sistemasistema siasia l’innalzamentol’innalzamento
delladella temperaturatemperatura..

EsistonoEsistono peròperò altrealtre possibilitàpossibilità
ReazioniReazioni chimichechimiche..
CambiamentiCambiamenti didi fasefase..
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QuizQuizQuiz

Dall’ebollizione, gli spaghetti Dall’ebollizione, gli spaghetti 
ci mettono 8 minuti a ci mettono 8 minuti a 
cuocere a fuoco medio.cuocere a fuoco medio.
Raddoppiando la quantità di Raddoppiando la quantità di 
gas, in quanti minuti sarà gas, in quanti minuti sarà 
pronto in tavola?pronto in tavola?

Ancora 8 minuti, Ancora 8 minuti, perchèperchè la la 
temperatura, arrivata a temperatura, arrivata a 
100 °C, non aumenta più.100 °C, non aumenta più.
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Profilo di caloreProfilo di caloreProfilo di calore
Durante un Durante un 
cambiamento cambiamento 
di fase, la di fase, la 
temperatura temperatura 
rimane rimane 
costante.costante.

Il Il calorecalore
fornitofornito serve serve 
a a rompererompere i i 
legamilegami
molecolarimolecolari..
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Processo adiabaticoProcessoProcesso adiabaticoadiabatico
∆∆UU = q + w= q + w
In un In un processoprocesso adiabaticoadiabatico, q = 0, e , q = 0, e quindiquindi w = w = ∆∆U U 
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Espansione adiabaticaEspansione adiabaticaEspansione adiabatica
Per un Per un processoprocesso adiabaticoadiabatico

q = 0q = 0
U = wU = w
dUdU = = dwdw ((dUdU = C= CVV dTdT))
dwdw = = --p p dVdV

Per un gas Per un gas idealeideale
--p p dVdV = = --((nRT/VnRT/V) ) dVdV
CCp,mp,m –– CCV,mV,m = R= R
c = c = CCV,mV,m/R/R
γγ = 1/c + 1 = R/= 1/c + 1 = R/CCVV,m ,m +1 = +1 = CCpp,m,m//CCVV,m,m = = CCpp//CCVV
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Espansione adiabaticaEspansione adiabaticaEspansione adiabatica
Per un Per un cambiamentocambiamento didi volume volume adiabaticoadiabatico

--p p dVdV = C= CVV dTdT
--((nRT/VnRT/V) ) dVdV = = nCnCV,mV,m dTdT

VVii//VVff = (= (TTff/T/Tii))cc (c = (c = CCV,mV,m/R/R))
(V(Vii//VVff))1/c1/c = = TTff/T/Tii
(V(Vii//VVff))1/c1/c = = ppffVVff/p/piiVVii
ppiiVVii

γγ= = ppffVVff
γγ ((γγ = = CCp,mp,m/C/CV,mV,m))

VTVTcc = = costantecostante
pVpVγγ = = costantecostante

--dVdV/V = c /V = c dTdT/T                   /T                   c = c = CCVV,m,m/R/R
--lnVlnVff/V/Vii = c lnT= c lnTff/T/Tii

lnVlnVii/V/Vff = ln(T= ln(Tff/T/Tii))cc VVii/V/Vff = (= (TTff/T/Tii))c c 

VViiTTii
cc = = VVffTTff

cc

66C. A. Mattia 2010

Espansione isotermica Espansione isotermica Espansione isotermica 

Per un gas ideale e reversibilmentePer un gas ideale e reversibilmente
∆U = q + w = 0∆U = q + w = 0
q = q = --ww
dwdw = = --ppexexdVdV
ppexex = p               = p               (reversibile)(reversibile)
p = nRT/V           p = nRT/V           (ideale)(ideale)

w = w = --nRTln(nRTln(VVff/V/Vii))
q = q = nRTlnnRTln((VVff/V/Vii))
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IsotermoIsotermo reversibilereversibile: : T = T = costantecostante
w = w = --nRTln(VnRTln(Vff/V/Vii))
IsobaroIsobaro: : p = p = costantecostante
w = w = --pp∆∆VV

AdiabaticoAdiabatico: : q = 0 q = 0 pVpVγγ = = costantecostante
w = w = ∆∆UU

IsocoroIsocoro: : V = V = costantecostante
w = 0w = 0

Lavoro per un gas idealeLavoroLavoro per un gas per un gas idealeideale
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Processi termodinamici comuniProcessiProcessi termodinamicitermodinamici comunicomuni

1:Isobaro  1:Isobaro  2:Isotermo 2:Isotermo 3:Adiabatico 3:Adiabatico 4:Isocoro4:Isocoro


