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Energia

• L’energia e’ la capacita’ di compiere lavoro, 


• Il lavoro viene compiuto per ottenere “movimento” contro una forza 
opponente (esempio dell’energia potenziale gravitazionale, esempio del 
gas caldo)

|w | = Fs



Definizioni



Lavoro

Energia scambiata tra sistema ed ambiente attraverso il lavoro



Lavoro di espansione w = − PexΔV

minimo lavoro di espansione: la pressione esterna  e’ nullaPex

  massimo lavoro di espansione: la pressione esterna  

e’ infinitesimamente 


inferiore a quella del gas nel cilindro

Pex

equilibrio meccanico 

processo reversibile



Espansione reversibile (isoterma)

dw = − PexdV P = Pex

dw = − PdV

w = − ∫
Vf

Vi

PdV = − ∫
Vf

Vi

nRT
V

dV = − nRT∫
Vf

Vi

dV
V

= − nRT ln
Vf

Vi



Calore q

Il calore e’ una modalità di trasferimento dell’energia,

a causa di una differenza di temperatura

processi endotermici ed esotermici



Capacita’ termica  C =
q

ΔT

a pressione costante

a volume costante

Cp

Cv

In un’espansione isoterma di un gas ideale q = − w

Se l’espansione e’ condotta reversibilmente, allora

q = nRT ln
Vf

Vi

q > 0 se Vf > Vi (espansione del gas)

Il calore scambiato e’ direttamente proporzionale alla temperatura T



Primo principio della termodinamica: conservazione dell’energia

Energia interna U

Equivalenza tra calore e lavoro

ΔU = w + q

Solo la variazione di U  e’ significativa, non il suo valore assoluto

ΔU = 0 per un’espansione isoterma di un gas ideale

U indipendente dal volume

L’energia interna U e’ una funzione di stato



Primo principio della termodinamica: conservazione dell’energia

L’energia interna U di un sistema isolato e’ costante

La macchina dal ”moto perpetuo” non esiste!

A V costante, ΔU = q (qV)
(e trascurando ogni lavoro non meccanico)

CV = ( ∂U
∂T )

V



Energia interna e struttura microscopica



Energia interna e struttura microscopica



Teorema di equipartizione dell’energia 

Se T e’ sufficientemente alta, l’energia termica e’ molto maggiore della spaziatura dei livelli energetici

kT > > Δϵ

Descrizione classica del sistema

Il contributo classico ad ogni termine quadratico dell’energia e’ 
1
2

kT



Teorema dell’equipartizione dell’energia



Entalpia

Esempio: decomposizione termica di CaCO 

(calore + lavoro, energia fornita al sistema 


non uguale all’energia interna)

3

Processi a P costante U non e’ necessariamente un buon descrittore di un processo chimico-fisico

 con scambio di energia, a P costante

H = U + PVEntalpia

ΔH = ΔU + PΔVFunzione di stato

ΔH = qSenza lavoro non espansivo

Reazione endotermica       q > 0 ΔH > 0

Reazione esotermica       q < 0 ΔH < 0



Entalpia

Entalpia molare
Um =

U
n

Vm =
V
n

Hm =
H
n

Hm = Um + PVm Hm = Um + RT
Gas ideale

a 25 gradi Celsius, RT = 2.5 kJ/mol

Il volume molare di un liquido o solido e’ piccolo → Hm ∼ Um

ΔHm = ΔUm + RΔT



Capacita’ termica a P costante Cp =
ΔH
ΔT

Cp,m − Cv,m = RPer un gas ideale


