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Meccanica dei Sistemi e Termodinamica
modulo di: Termodinamica

Corsi di Laurea in: Fisica e Astrofisica,Tecnologie Fisiche Innovative

Lezioni ( docente: Savrié Mauro )
lunedì :  10:30-12:30  aula G10 
martedì :  14:30-16:30  aula G10

- prova scritta: esito positivo:          p ≥18/30
(valida 1 A.A.)   sconsigliato: 15/30≤p<18/30

non ammesso:         p<15/30
- prova orale : esito positivo:           p≥18/30    

Esercitazioni (docente:M.Stancari)
giovedì :  10:30-12:30 aula G10

Le copie delle presenti trasparenze saranno disponibili in rete all’ indirizzo:
www.fe.infn.it/~savrie

.........cercare...ma occhio agli errori

Inizio lezioni: 02 aprile 2007
Fine lezioni: 15 giugno 2007
ricevimento studenti:
venerdì 14:30-18:30 su appuntamento

obbligo di registrazione on-line
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Principali Argomenti Trattati:

Testi consigliati:
1) Mazzoldi,Nigro,Voci: 

FISICA (1° vol. ) ed.  EdiSES Napoli
2) Mencuccini,Silvestrini:

Fisica I Meccanica Termodinamica  ed. Liguori
3) H.C. Ohanian:

FISICA ( 1° e 2° vol. )   ed.   Zanichelli Bologna
4) Borgia,Grilli

FISICA  Meccanica Termodinamica ed. C.I.S.U. Roma

• calore e temperatura
• primo principio della termodinamica
• trasmissione del calore
• secondo principio della termodinamica
• funzioni termodinamiche: energia interna, entalpia, energia libera di 
Gibbs, energia libera di Helmotz, transizioni di fase

• cenni di teoria ceinetica dei gas 
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CALENDARIO ESAMI ANNO ACCADEMICO 2006-2007 
CORSO DI LAUREA IN FISICA ED ASTROFISICA _ Riforma (trimestri)

CORSO DI LAUREA IN Tecnologie Fisiche Innovative_ Riforma (trimestri)
MATERIA DI INSEGNAMENTO: meccanica dei sistemi e termodinamica

9:006 dicembre9:004 dicembre

9:004 luglio9:002 luglio

9:0020 giugno 9:0018 giugno

OraGiornoOraGiorno

OraleScritto

TERZA SESSIONE
Dal 16 giugno 2006 al 29 luglio 2006

9:0028 marzo9:0026 marzo

9:0021 marzo9:0019 marzo

OraGiornoOraGiorno

OraleScritto

SECONDA SESSIONE
Dal 20 marzo 2006 al 31  aprile 2006

9:0020 dicembre

OraGiornoOraGiorno

OraleScritto

PRIMA SESSIONE
Dal 2 dicembre 2006 al 5 gennaio 2007
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9:0019 settembre9:0017 settembre

OraGiornoOraGiorno

OraleScritto

QUARTA SESSIONE
Dal 1 settembre 2007 a inizio lezioni a.a. 2007/08

COMMISSIONE GIUDICATRICE
Professore ufficiale della materia: Prof. Savrié Mauro

Secondo membro:  Dr. Michelle Stancari, 
SUPPLENTI: Dr. Ricci Barbara Prof. Zini Grazia, Prof. Luppi 

Eleonora, Dr. Baldini Wander,Dr.  Michele Marziani

IL  PRESIDENTE DELLA COMMISSIONE D’ESAME

Prof. Savrié Mauro
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Descrizione dei fenomeni fisici:

• individualzione del sistema
• definizione dell’ ambiente
• definizione del confine ( contorno )
• descrizione delle interazioni tramite
la definizione di grandezze fisiche opportune  

Due grandi criteri generali:

• Macroscopico: basato sulla misura sperimentale di grandezze fisiche legate 
ai nostri sensi TERMODINAMICA: 3 “variabili”

• Microscopico: basato sulla descrizione del comportamento dei singoli
costituenti elementarie sulla misura di grandezze tipiche di 
atomi e molecole: masse, velocità, momenti angolari… ( 1mole: 
6.626 1023 molecole =n. di Avogadro ) MECCANICA 
STATISTICA spazio delle fasi C.Huygens

Il primo: usa grandezze che sono in genere valori mediati su proprieta’ del secondo
Il secondo: deve portare ad un’ interpretazione delle grandezze del primo. Richiede

specifiche assunzioni sulla struttura della materia, definizione di nuove
grandezze non direttamente percettibili e la cui misura non è diretta

sistema

ambiente

confine
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Nella Meccanica:
• il sistema viene descritto dalla caratterizzazione dello stato di moto delle
sue parti :posizione e la velocità in funzione del tempo, energia cin. e pot.(esterne!)

Nella Termodinamica:
• descrizione di un sistema mediante le proprieta’ che identificano lo stato

interno ( energia interna non meccanica) del sistema stesso e le sue  tra-
sformazioni. Manca la dipendenza dal tempo

Come nella Meccanica:
• e’ importante definire il sistema in relazione all’ ambiente esterno
• si usa una descizione macroscopica del sistema mediante parametri macroscopici
che ne individuano lo stato termodinamico: variabili di stato ( o termodinamiche)

Variabili di Stato ( coordinate termodinamiche ):
• sono valori medi di grandezze microscopiche:non comportano nessuna ipotesi
sulla struttura della materia, direttamente misurabili, ne bastano poche

• esempio: pressione, volume, temperatuta, resistenza elettrica, concentrazione, 
densita’, lunghezza, composizione chimica…………….

• possone essere:
•Intensive ( pressione, temperatua, densita’..)
•Estensive ( massa, volume, energia interna….) ma i loro valori specifici

sono intensiviEnergia:
• attitudine a compiere lavoro
• macroscopica: del sistema nel complesso ( cinetica, potenziale )
• microscopica ( interna) : struttura atomico-molecolare

• moto delle molecole:traslazione,rotazione oscillazione energia sensibile
• energia egata a forze tra molecole:passaggi di stato energia latente
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Alcune definizioni
• Sistema termodinamico: sistema macroscopico descritto

da variabili di stato
• Sistema chiuso: che non scambia materia con l’ ambiente
• Sistema Isolato: che non scambia ne’ energia ne’ materia

con l’ambiente
• Sorgenti: porzioni dell’ ambiente con cui il sistema scambia

energia
• Stato stazionario: il valore dei parametri di stato non 

cambia nel tempo
• Pareti adiabatiche: due sistemi sono separati da una parete

adiabatica se si possono cambiare arbi-
trariamente le variabili di un sistema
senza influenzare l’ altro (isolante perfetto)

• Sistemi in contatto termico: separati da pareti da pareti
diatermiche

• Pareti diatermiche: caso complementare del precedente
(conduttore perfetto)

esempio: La Terra e’ un sistema chiuso ( meteoriti?); il sistema Solare puo’ essere
considerato un sitema isolato (Raggi Cosmici e rad. E.M.)

N.B.
1. lo stato di un sistema fisico e’ noto quando lo siano i valori dei parametri di stato in ogni

punto del sistema stesso.
2. tratteremo solo sistemi a massa e composizione costante (sostanze omogenee) per i 

quali2 coordiante termodinamiche sono sufficienti

SYSTEM A
all values for X,Y

are possible

SYSTEM B
all values for X1,Y1

are possible

separazione
adiabatica

SYSTEM A
only restricted
values for X,Y
are possible

SYSTEM B
only restricted
values for X1,Y1

are possible

separazione
diatermica
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AAAA VPVP  invece  se ≠1,1,

Equilibrio Termodinamico
•Solo in questo caso si puo’ parlare di variabili di stato che

• sono stazionarie
• quelle intensive sono uniformi

•Si parla di equilibrio termodinamico SSSe:
• equilibrio meccanico:

equilibrio delle forze tra sistema ed ambiente:cilindro 
con gas e pistone
l’ equilibrio è definito dai valori di: P,V,T

• equilibrio termico
tra le varie parti del sistema e tra questo e l’ ambiente
non ci sono variazioni di densita’ e moti convettivi

• equilibrio chimico
non sono in corso reazioni chimiche che cambiano la 
composizione del sistema.

estF
v

T

P

termostato( sorgente di calore)
a temperatura T regolabile

pareti adiabatiche
( isolanti)

intF
v

equilibrio termico

non equilibrio termico

• Esiste un parametro T (temperatura) tale che all’ equilibrio T=TA=TBeT=T(p,V)
• la Temperatura grantisce l’ equilibrio termico tra due (o più sistemi) 
• la pressione o il volume (proprieta’ termometriche)  misurano la temperatura!!!
• Un sistema termodinamico, se isolato per un tempo sufficiente, raggiunge sempre

uno stato di equilibrio termodinamico

Parete diatermica
GAS A

AP

AA VP ;

liquido B

BP
BB VP ;

F
v

1,1, ; AA VP AAAA VPVP =1,1,

Parete
adiabatica

11, BB VP

1BP

•posso variare a piacere la pressione ed il volume
•esiste un numero infinito di valori di P e V per l’ equilibrio
•a P=cost. posso variare a piacere il volume
• Pe V sono coordinate indipendenti
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Sistemi non in equilibrioTermodinamico
•Quando I parametri di stato cambiano trasformazioni termodinamiche

• tra stati di equilibrio: il sistema non puo’ essere isolato! Non ci si
occupa di cio’ che accade nel corso della trasformazione

• trasformazioni cicliche
• trasformazioni quasi statiche

nelle quali il sistema passa attraverso stati di equilibrio solamente
(schematizzazzione teorica!!)

•Due grandi categorie:
• reversibili: il sistema puo’ ritornare allo stato iniziale passando
• attraverso tutti gli stati intermedi che lo hanno condotto allo stato
finale

• le sorgenti recuperano l’ energia ( calore) scambiato nella
trasformazione

• I dispositivi recuperano l’energia impiegata nella rasformazione

• irreversibili:non passano attraverso stati di successivo equilibrio e/o
presentano fenomeni dissipativi

Possiamo ancora avere:
•Trasformazioni spontanee

• sistemi non isolati
• sistemi isolati ma lontani dall’ equilibrio
• non sono quasi-statiche
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Equilibrio Termico

•Possiamo partire sfruttando la nostra sensibilita’ ( che però non è “impar-
ziale”) alle sensazioni di caldo e freddo

•associamo alla sensazione una nuova grandezza fisica: Temperatura
• definiamo il “contatto termico”:

due corpi originanti sensazioni termiche differenti se lasciati
in contatto (termico) per un tempo sufficientemente lungo alla
fine produrranno la stessa sensazione termica: equilibrio termico

• si puo’ verificare l’ equilibrio termico mettendoli in contatto termico con 
un terzo: termometro

principio “zero” della Termodinamica:
se I se I sistemisistemi A e B A e B sonosono in in equilibrioequilibrio termicotermico con un con un terzoterzo corpocorpo ((ilil
termometrotermometro) ) alloraallora lo lo sonosono ancheanche tratra loroloro..

non è, come si potrebbe pensare, evidente:
1. conoscenza tra persone
2. attrazione tra ferro e calamita

enunciato alternativo del principio “zero” della Termodinamica: :
esiste una grandezza scalare, la temperatura, tale che lesiste una grandezza scalare, la temperatura, tale che l’’ eguaglianza della eguaglianza della 
temperatura temperatura èè C.N.S.C.N.S. per lper l’’ equilibrio termicoequilibrio termico

finqui 21 Maggio 2007
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Temperaura e termometri
I termometri sfruttano la variabilità di certe gradezze fisiche
con la temperatura come:

• lungezza (di una sbarra) 
• superficie
• volume ( liquidi, gas a pressione costante )
• pressione
• densità
• resistenza elettrica di un filo conduttore
• il colore di un filamento incandescente……………….

e con ognuna si può realizzare una scala di temperature.

Scala di temperatura:
Relazione, supposta continua e nonotòna, tra la proprietà della sostanza
scelta e la temperatura stessa in quella scala
Scale differenti portano a misure differenti in corrispondenza della stessa
temperatura

Scala universale(assoluta) di temperatura

è quindi
necessaria
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Scegliamo una sostanza termometrica ed proprietà termometrica X 
ed un’ arbitraria relazione funzionale (la più semplice)

( ) aXXT =

a= costante da determinare sperimentalmente mediante un “punto fisso” al      
quale tutti i termometri indicano la stessa temperatura. 

( )
( ) 2

1

2

1

X
X

XT
XT

=

Punto triplo dell’ acqua
Coesistenza di vapore, ghiaccio e liquido. E’ possibile solo a P=4,58mmHg e 
gli è attibuita arbitrariamente la temperatura di 273,16 K. 

Allora, per qualunque termometro: ( )
( ) trtr X

X
XT
XT

= ( ) K.XT tr 16273=

( )
trX

XXT 16.273=
per definizione e per 

tutti i termometriin gradi Kelvin
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( )
trl
l.lT 16273=Termometro a colonna di liquido

( )
trV

V.VT 16273=Termometro a gas a pressione costante

( )
trP

P.PT 16273=Termometro a gas a volume costante

( )
trR

R.RT 16273=Termometro a resistenza elettrica

esempio
un termometro a resistenza di platino ha un valore di resistenza R=90.35Ω quando si trova
al punto triplo dell’ acqua. quanto vale la temperatura di un ambiente in cui il termometro ha 
una resistenza di 96.28Ω?

( ) ( ) ( )
( ) KK

R
RRT

tr

6.280
35.90
28.9616.27316.273 =

Ω
Ω

==

se però  facciamo una prova con sostanze diverse:
•tutti i termometri concordano al punto triplo
•i termometri non concordano alle altre temperature
•anche termometri che funzionano sullo stesso principio (a gas) non concordano 

se si usano gas diversi
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Il termometro concettualmente più semplice: A gas a volume costante

supponiamo che ci sia nel bulbo una quantità di gas tale che ( ad esempio )al punto triplo: cmHgPtr 80=

Poi riduciamo via via la quantità di gas nel bulbo……………………..  

La temperatura del vapore (misurata):  ( )
80

16273 80
80

v
v

P.PT =

1. si “azzera” il sistema per avere un 
volume costante

2. si misura la pressione del gas: ghPPgas ρ+= 0

( )
tr

gas
gas P

P
PT 16.273=

ma ci sono delle correzioni da fare:
1. variazione di volume del bubo
2. il gas non è tutto immerso

dove l’ indice “v” sta per
volume costante
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cmHgPtr 40= ( )
40

16273 40
40

v
v

P.PT =

cmHgPtr 20= ( )
20

16273 20
20

v
v

P.PT =

cmHgPtr 10=

cmHgPtr 5=

( )
10

16273 10
10

v
v

P.PT =

( )
5

16273 5
5

v
v

P.PT =

0 20 40 60 80 100 cmHg,Ptr

00373,

25373,

50373,

75373,

00374,

25374,

( )KT

2O

aria

azoto

He

2H

N.B.
Il valore estrapolato dipende
solo dalle proprietà generali
dei gas

Definizione: 
la temperatura di un termometro a gas “perfetto”
a volume costante:

( )
.cos

0
lim16.273

tvoltr
P P

PPT
tr

=
→ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

Più in seguito la temperatura
sarà definita in modo indipen-
dente dalle proprietà di ogni
particolare sostanza ScalaScala
TermodinamicaTermodinamica AssolutaAssoluta

15,373
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Le scale KELVIN, CELSIUS, FAHRENHEIT, REAUMUR

Celsius (°C)
• unità: grado Celsius stessa ampiezza di K
• due punti di riferimento:

• fusione del ghiaccio: 0°C
• evaporazione acqua: 100°C

• Suddivisioni:100
• Punto tiplo: 0.01°C 

Fahrenheit (°F)
• unità: grado Fahrenheit è 5/9 di K
• fusione del ghiaccio: 32°F
• evaporazione acqua: 212°F
• suddivisioni:180
• Punto tiplo: 32.01°F

CF °+=°
5
932

Kelvin (K)
• Un punto di riferimento:

• Punto triplo H2O: 273.16K

Reaumur (°R)
• unità: grado Reaumur e’ 1.25 °C 
• fusione del ghiaccio: 0°R
• evaporazione acqua: 80°R
• Suddivisioni:80
• Punto tiplo: 0.0125 °R

CR °=° 25.1

15.273−=° KC



A. A. 2006-07 Prof. Savrié Mauro 
www.fe.infn.it/~savrie

17

~-273.153 10-8temp. minima in lab.

-2703spazio interstellare

-2694.2liquefazione dell’ Elio

-25320liquefazione dell’ Idrogeno

-19677liquefazione dell’ azoto

0273congelamento dell’ acqua

14287superficie terrestre

37310corpo umano

100373eollizione dell’ acqua

3.3 1026 102fusione del piombo

1.5 1031.8 103fusione del ferro

2.6 1032.9 103fiamma acetilenica

3.7 1034 103centro della Terra

5.5 1035.8 103superficie del Sole (fotosfera)

1.5 1071.5 107centro del Sole

6 1076 107temperatura plasma di laoratorio

108108nocciolo di esplosione di una bomba H

109109interno stelle

°Ctemperatura K (Kelvin)sistema

Alcuni esempi di temperature
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La variazione di temperatura è accompagnata da:
1. dilatazione termica
2. cambiamenti di stato

Le forze che tengono uniti gli atomi in un solido sono forze di origine
elettrica che nel complesso fanno si che gli atomi si comportino come 
oscillatori e cioè come se fossero collegati da molle.

32210 −≅ cmn
cmA 910−≅

11310 −≅ sν

all’ aumentare della temperatura aumenta 
la distanza media degli atomi ed 
aumentano le dimensioni del solido:
dilatazione lineare

( )rU

0

+

−

r

dr
dUF −=

0r

1E2E 1T
12 TT >

1r
2r

e per i corpi isotropi la dilatazione termica percentuale è
la stessa per ogni direzione come in un ingrandimento
fotografico

T1

T2>T1

Energia potenziale per 
Due atomi contigui in un
Reticolo cristallino in funzione
Della distanza tra i nuclei
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a pressione costante quindi il volume di un solido è funzione della temperatura

( ) ( ) ( ) ( )[ ]........ttttVtV ++++= 32
0 1 ΔδΔγΔβ

0ttt −=Δ virialediicoefficent,...,,     =γδβ
se l’ intervallo di temperatura è piccolo Δt<100°C:

( ) ( ) ....ttt 32 Δ>>Δ>>Δ δγβ ( ) ( )[ ]ttVtV Δβ+= 10

coefficiente
di dilatazione
di volume tV

V
Δ

Δβ 1
=

dimensioni?
unità di misura? 1−K

1−T

per analogia si definisce dilatazione lineare:

Tll Δ=Δ α

tl
l
Δ

Δ
=

1α = coefficiente di dilatazione lineare

e per i solidi isotropi α assume lo stesso
valore nelle 3 direzioni spaziali:

TAV    TAA Δ=ΔΔ=Δ αα 32

( ) ( )Tltl Δ+= α10

β

( )CT °4 12 20

4101 −⋅

4102 −⋅

4101 −⋅−

coeff. dilatazione cubica
dell acqua
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( )
L

dLLdLLLddVV 323 33 ===≈Δ

TV
L
LV

L
dLV

L
dLLV Δ=

Δ
≈==Δ α3333 3

TVTVV Δ=Δ=Δ βα3

αβ 3=
ma con quale errore? Esempi:

2RS π= RdRdS π2=
R
dRdR

R
R

S
dS 22

2 ==
π
π

a

b

aΔ

bΔ
abS =

'aaaa =Δ+→
'bbbb =Δ+→

''' baSS =→

b
db

a
da

ab
adbbda

S
dS

+=
+

=

baabbaabbaSS ΔΔ+Δ+Δ+==→ '''

adbbdadS +=
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Se la deformazione è anche meccanica:

dP
P
Vdt

t
VdV

tP
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

E per la dilatazione termica ( a P=cost.): V
t
V

P

β=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

nelle deformazioni ( a T=cost.):
K

V
P
V

t

1
−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

K
P

V
V ΔΔ

−=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −= dP

K
dtVdV 1β

esempio
si deve graduare un regolo di acciaio( α= 11 10-6) in modo che gli intervalli di 1 mm siano precisi 
entro 5 10-5 ad una certa temperatura.Di quanto può variare al massimo la temperatura mentre si 
esegue la graduazione?e se si usase l’ invar (0.7 10-6)?

Tll Δ=Δ α ( ) ( ) ( ) TmmCmm Δ⋅⋅°⋅=⋅ −− 1/11011105 65 CTacciaio °=Δ 5

( ) ( ) ( ) TmmCmm Δ⋅⋅°⋅=⋅ −− 1/1107.0105 65 CTin °=Δ 75var

modulo di compressione

1. dimensioni?
2. unità di misura?
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Un caso interessante è l’ acqua

• gli Iceberg galleggiano
• il ghiaccio si forma prima in superficie

( )CT °
0 20 40 60 80 100950

960

970

980

990

1000
( )3−Kgmρ

0 2 4 6 8 106999.

7999.

8999.

9999.

1000

( )CT °

( )3−Kgmρ



A. A. 2006-07 Prof. Savrié Mauro 
www.fe.infn.it/~savrie

25

Il Calore

Prima c’ era il “CALORICO” che spiegava:
•La conduzione termica
•Comportamento calorimetrico dei miscugli

Definizione non operativa del Calore: ciò che viene trasferito da un  
sistema al mezzo per effetto di una differenza di temperatura.

Il Calore è una forma di energia B. Thompson associò per primo il
calore all’ energia mettendolo in relazione alla trasformazione dell’
energia meccanica nei processi dominati dall’ attrito. Nel processo
l’energia totale si conservava ( Galilei e Newton non avevano capito).
Il principio di conservazione dell’ energia ( anche non di tipo
meccanico) fu compreso molto di recente:
J.R.Mayer(medico:1814-78),J.P.Joule(industriale:1818-1889),H.von 
Helmhotz(fisologo:1821-1894), L.A. Colding(ingegnere:1815-1888). Ma 
il precursore fu S.Carnot(ingegnere:1796-1832)
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Unità di misura del calore

È defininita come l’ ammonatare Q della grandezza fisica calore
che è necessario somministrare ad un 1Kg di acqua per variare la 
sua temperatura da 14.5°C a 15.5°C. A tale quantità si è attribuito
il nome di:kilocaloria (Kcal)

calKcal 3101 =

La Q da fornire al sistema per un innalzarne di un grado la temperatura
dipende:

• dalla temperatura
• dal tipo di sostanza
• dal tipo di processo

si definisce la CAPACITA’ TERMICA:
T
QC

Δ
Δ

=

quantità di calore fornita
ad un corpo ( sistema)

Innalzamento della sua
temperaturaè una grandezza estensiva

si definisce il CALORE SPECIFICO:
Tm

Qc
Δ
Δ

=

è una grandezza intensiva
massa del corpo ( sistema)

valori medi in ∆T

[ ]22 −⇒ TMLcalore

che segno ha Q scambiato?
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ma capacità termica e calore specifico dipendono dalla temperatura !
per cui definiamo:

( )
dT
dQ

m
tc 1
= ( )∫=

f

i

T

T

dTtcmQ

si parla di:
•capacità termica di un corpo
•calore specifico di una sostanza

unità di misura:
quantità di calore:
capacità termica:
calore specifico:

cal 1−°⋅ Ccal
( ) 1−°⋅ Cgcal

il calore specifico dipende anche dalle modalità
con cui si somministra il calore:

VP c,c a pressione cost., a volume cost.

N.B. ( ) ( ) 11 11 −− °=° CkgkcalCgcal

è vera a qualunque temperatura
ma è funzione di T

C,t °
0 20 40 60 80 1009960.

0001.

0041.

0081. atmpacqua 00.1, =

ca
lo

re
sp

ec
if

ic
o,

 c
al

/g
 °

C

definizione di caloria

C°15

11,2
≅=POHc
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Capacità termica molare
Mole:
Quantita’ (massa) di sostanza che contiene un numero
di molecole pari a 6.02252 1023(numero diAvogadro).
Peso Molecolare:
Quantita’ adimensionale che esprime il numero di 
grammi per mole di una serta sostanza. es. 12g/m di  12C 
Capacita’ Termica Molare:

T
Qc
Δ
Δ

=
μ ( ) 1. −°⋅ Cmolecal moli di numero=μ

5.921840.0321Tungsteno

6.091080.0564Argento

6.322070.0305Piombo

5.8563.50.0923Rame

1.4612.00.121Carbonio

5.8227.00.215Alluminio

Capacita’ termica
Molare

Cal/mole°C

peso molecolare
g/mole

calore specifico
CP: Cal/g°C

sostanza

A P=cost.

quello dell’ acqua è molto grande

eccezione!(?)

J kg-1 K-1Calore specifico

J K-1Capacità termica

J mole-1 K-1Cal.specifico molare

Unità di misura ( S.I.)

finqui 22 Maggio 2007
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esempio
un blocco di rame  di 75g, preso da una fornace, viene posto in un contenitore di vetro di 
massa mc=300g contenente 200 g di acqua fredda. Si osserva un aumento della temperatura 
dell’ acqua da 12°C a 27°C. Quale era, circa, la temperatura della fornace?

i due sistemi: acqua e rame, vengono messi a contatto:

( ) ( )( )AeAAcceRRR TTcmcmTTcm −+=−
sapendo che:

)(  093.0 CgcalcR °= )(  12.0 CgcalcC °= )(  0.1 CgcalcA °=

( )( )( )
( ) ( )[ ]( ) CCCCgcalgCgcalg

CTCgcalg R

°=°−°°+°=
=°−°

5301227/1200/12.0300
27/093.075

quali approssimazioni si sono fatte?
1. rame in eq. termico con la fornace
2. evaporazione acqua trascurabile
3. parte del calore si disperde nell’ambiente

acquatempTacquaspeccalcacquamassamecontenitorspeccalc
econtenitormassamequilibriotempTrametempTramedelspcalcramemassam

AAAc

ceRRR

   .   ;   .   .   ;      ;   .   .
   ;      ;   .   ;   .   ;      .   .   ;   

====
=====

4. i calori specifici sono costanti in ∆T
5. il sistema ( rame,acqua,cont.) sia isolato 

calore perso dal rame=calore passato al contenitore più l’ acqua ( non c’è scambio di energia maccanica! )

( ) ( )( ) 0=−++− AeAAccReRR TTcmcmTTcm

( ) 0
111
∑∑∑
===

=−=Δ=
ni

if
nini

i TTmcTmcQ
,,,

somme algebriche!!
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Le capacità termiche molari (calori specifici in cal/mole°C) delle varie sostanze sono tutti
circa costanti ( legge di Dulong e Petit 1819)? dipende dal numero di molecole pittisto che
dal tipo. In realta’ le prove sperimentali dicono che:

• variano con la temperatura ( tutte allo stesso modo…ma con una correzione TD)
• tendono a 0 per T 0
• tendono a 6 (valore di D eP) per T ∞

TD= temp. di Debye
Pb:88 K
C :1860 K

Le sostanze sono supposte essere
“stabili” nell’ intervallo di temp. 
considerato

3 5.3 4 5.4 5 5.50

5

10

15

20

C p
, 1

0-
4 

ca
l/

m
ol

e 
K

Temperatura K

Conduttore normale
superconduttore

Calore specifico del
TANTALIO

T/TD=0.6 nella scala
implica:
T=53K  per il Pb
T=1116K per il C

viceversa a  T ambiente(300K):
T/TD =3.4  per il Pb
T/TD =0.16 per il C 
e quando i Cal. Spec. erano noti solo a 
300°C sembrava che il 12C facesse
eccezione alla legge di Dulong e Petit

0

2

4

6

8

DT
T0 2.0 4.0 6.0 8.0 9.0 0.1 2.1 4.1 6.1 8.1 0.2 2.2 4.2 6.2 8.2

C v
, c

al
/m

ol
e 

K

•la quantità di calore per molecola per molecola 
per un certo ∆T è costante

•non dipende dal tipo di gas 

legge di Dulong e Petit:teorica!!!
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Le sorgenti di calore
1. sorgente di calore: un corpo con capacità termica praticamente infinita

T
Q

T
Q

In a il calore scambiato 
è Q<0 per la sorgente
e Q>0 per il sistema

In b il calore scambiato 
è Q>0 per la sorgente
e Q<0 per il sistema

a b

se durante l’ interazone termica del sistema in contatto con la sorgente la 
diff. di temperatura è infinitesima c’è equilibrio termico durante lo 
scambio di calore. Se la differenza di temperatura è finita non c’è
equilibrio termico.

Lo scambio di calore può avvenire per:
conduzione (contatto termico)
convezione (contrasporto di materia)
irraggiamento (tramite radiazione):

potere emissivopotere emissivo :( energia emessa per unità di tempo e superficie)

4eTσε =
legge di Stefan-Boltzmann

nero)  corpo1 (se  emissivitàe →==
 Stefandi e)(universal costanteKmJ ≡⋅= − 42810675 /.σ

sorgente sorgente

sistema sistema
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La conduzione termica

abbiamo visto che:
• il calore è una forma di energia 
• il calore si trasferisce da un corpo ad un altro per la differenza di temperatura
• nel trasferimento di “calore” tra corpi  si ha una “distribuzione continua della temperatura”

Conduzione del Calore

consideriamo una lastra di materiale di sezione A e spessore ∆x: termostato
a 

temperatura
T2

flusso di calore

isolante

isolante

termostato
a 

temperatura
T1

12 TT >

L
L’ analisi sperimentale
se          sono piccoli: t

x
TAQ Δ
Δ
Δ

∝ΔTx ΔΔ ,

dx
dTKA

dt
dQ  −= gradiente termico

conducibilità termica

il calore fluisce (per convenzione)
nella direzione in cui diminuisce
la temperatura!!

( ) ( )CmsKcalTKK °= /:

conduttorecattivopiccoloK
conduttorebuongrandeK
  :

  :
⇒
⇒

K aumenta (poco) con T ma si può
assumere K=cost. se ∆T non è troppo grande
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la conduzione:
1. è importante nei solidi metallici
2. è piccolissima nei fluidi
3. è piccola negli isolanti

si hanno anche:
1. la convezione (fluidi)

dilatazione e spinta di Archimede
2. irraggiamento ( solidi e fluidi)

mediante onde elettromagnetiche:
Potere emissivo:

4eTσε = 41281067.5 −−−⋅= KsJmσ

Il sole irraggia la superficie terrestre con:
2131053.1 −−⋅ mJs

solido alla
teperatura

T

conduzione

irraggiamento

fluido alla
temp. T0

moti
convettivi

( )StTThQ 0−=
tempot     scambio  di  sezioneS ==

N.B.
nei metalli puri la conducibilità presenta un massimo a 
bassa temperatura.

msK/JCu

msK/J.Cu

msK/JCu

K

K

K

3
2

2
293

4
20

104

1093

102

⋅→

⋅→

⋅→

esterna  termica  condh .=

caso particolare (Newton)

convettivo  termico   scambiocoeffh .≡
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aria ambiente: TC=20°C
superficie esposta: A=1.6 m2

temperatura duperficie esposta:TS=29°C
Coefficiente di scambio termico convettivo: 6W/m2

e=0.95 (pelle umana)
σ=5.67 10-8 Wm-2K-4

( )StTThQ CS −=

( ) WSTTh
t
QW 4860 .≈−==

C°29
convezione

ntoirraggiame

1. convezione:

2. irraggiamento:

4eTσε =

( ) WTTeAW CS 78144 .≅−=σ

Caria °20:
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termostato
a 

temperatura
T2

flusso di calore

isolante

isolante

termostato
a 

temperatura
T1

12 TT >

L

all’ equilibrio ( stato stazionario )
• temperatura costante in ogni punto
• dQ/dt costante in ogni punto
• gradiente di temperatura costante in tutte 

le sezioni
• T decresce linearmente lungo la sbarra

L
TT

dx
dT 12 −=

k
L

TTA
L

TTKA
t
Q 1212 −

=
−

−=
Δ
Δ

Esempio:

t
Q

t
Q

L
TTAK

t
Q

L
TTAK

t
Q

x

x

Δ
Δ

=
Δ
Δ

⎪
⎪
⎭

⎪⎪
⎬

⎫

−
=

Δ
Δ

−
=

Δ
Δ

12

1

1
1

1

2

2
2

2

( )

2

2

1

1

12

K
L

K
L

TTA
t
Q

+

−
=

Δ
Δ

e in generale:
( )

21

12 111
KKK

K
L
TTA

t
Q

eq

i i

i
+=⇒

−
=

Δ
Δ

∑

T2 T1

L1L2

K1K2

xT
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N.B.
Il Il calorecalore ee’’ quindiquindi unauna forma di forma di energiaenergia qualunquequalunque unitaunita’’ di di misuramisura di di energiaenergia puopuo’’
essereessere usatausata. In . In particolareparticolare ilil JouleJoule e e devedeve esistereesistere unauna corrispondenzacorrispondenza tratra quelloquello e la e la KcalKcal

JcalKcal 418610001 ==

4186 joules ( 4186 joules ( eqivalenteeqivalente meccanicomeccanico del del calorecalore), se ), se convertiticonvertiti in in calorecalore, , aumentanoaumentano la la 
temperaturatemperatura di 1g di Hdi 1g di H22O O dada 14,5 a 15,5 14,5 a 15,5 °°CC

esperienza di J.P. Joules
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Calore e lavoro
Il calore

• e’ l’energia che si scambia tra 2 corpi per effetto della differenza di temperatura
• non e’ qualcosa contenuto in un corpo
• non e’ una “forma di energia con una sua identita’ definita”
• non si puo’ quindi “ estrarre” da un corpo

….analogamente anche il lavoro

• non e’ qualcosa contenuto in un corpo in quantita’ definita
• implica un trasferimento di energia da un sistema ad un altro
• in meccanica implica un trasferimento di energia indipentente dalla temperatura

Quindi:
CaloreCalore e e lavorolavoro possonopossono essereessere scambiatiscambiati tratra ambienteambiente e e sistemasistema in in quantitaquantita’’ arbitrariearbitrarie
((vedivedi attritoattrito))

Q ed L non Q ed L non sonosono caratteristicicaratteristici dellodello statostato (di (di equilibrioequilibrio) di un ) di un sistemasistema
termodinamicotermodinamico ma ma piuttostopiuttosto del del processoprocesso relativorelativo al  al  suosuo passaggiopassaggio dada
unouno statostato di di equilibrioequilibrio ad un ad un altroaltro a a causacausa delldell’’ interazioneinterazione con con 
ll’’ambiaenteambiaente
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sistema nello
stato iniziale
di equilibrio

ambiente

confine del 
sistema

a

sistema interagente
con

l’ ambiente esterno

ambiente

Q L
b

sistema nello
stato finale 
di equilibrio

ambiente

c

tipicotipico processoprocesso termodinamicotermodinamico

M

la scelta del sistema e’ arbitraria:

1. sistema: generatore, circuito, acqua e contenitore
ambiente: corpo M (e la Terra quindi)
Q=0; L=L (compiuto dall’ ambiente sul sistema)

2. sistema: acqua, contenitore
ambiente: generatore, circuito, corpo M e Terra
Q=Q; L=0M

h

finqui 29 Maggio 2007
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calcoliamo Q e L per un processo specifico

sistema: gas alla pressione iniziale Pi
ambiente: tutto il resto
confini del sistema: pareti del contenitore
stato iniziale: di equilibrio con Pi, Vi
stato finale: di equilibrio con Pf, Vf

Il calore: puo’ essere sottratto o fornito al sistema
tramite il termostato a temperatura T

Il Lavoro:puo’ essere fatto sul sistema o dal sistema tramite
il pistone

F
v

T

P
A

ds

termostato( sorgente di calore)
a temperatura T regolabile

pareti adiabatiche
( isolanti)

Il gas si espande compiendo il lavoro elementare : pdVpAdssdFdL ==⋅= vv
compiamo una trasformazione “reversibile”:

Il lavoro totale: ( )∫∫ == f

i

V

V
dVVpdLL

0
iV fV

fP

iP

V

P

stato iniziale

stato finale

trasformazione

•

•

ma non e’ l’ unico modo!

0
iV fV

fP

iP

V

P

••

• •
i

f

a

b

Il lavoro non dipende solo
dagli stati iniziale e finale 
ma anche dal “percorso”

nel piano di
Clapeyron (P,V)

L

PΔ

VΔ

P=P(V)

graficamente:
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si puo’ procedere in altro modo calcolando il flusso di calore durante il processo:

stato iniziale: di equilibrio con T=Ti
stato finale: di equilibrio con T=Tf

la trasformazione:
1. riscaldamento a pressione costante

da Ti a Tf
2. variazione di pressione da Pi a Pf a T costante

oppure:
1. abbassare la pressione da Pi a Pf a T costante
2. riscaldare il sistema, a P=cost., da Ti a Tf

Il calore non dipende solo dagli stati iniziale e finale ma anche dal “percorso” nel piano 
di Clapeyron (P,V)

N.B.
calorecalore e e lavorolavoro dipendonodipendono daldal camminocammino percorsopercorso e e nessunonessuno deidei due due puopuo’’ soddisfaresoddisfare dada
solo solo unauna leggelegge di di conservazioneconservazione
PossoPosso peròperò fare fare compierecompiere al al sistemasistema tuttetutte le le trasformazionitrasformazioni ( ( reversibilireversibili) ) possibilipossibili
tratra gligli statistati inizialeiniziale e finale ma e finale ma trovotrovo sempresempre cheche ( ( sperimentalesperimentale!!!):!!!):

.cos tLQ =− non non dipendedipende daldal camminocammino ma solo ma solo daglidagli statistati
inizialeiniziale e finale e finale delladella trasformazionetrasformazione
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.cos tLQ =−calore fornito ALAL sistema
durante la trasformazione

lavoro compiuto DALDAL sistema
durante la trasformazione

energiaenergia cheche rimanerimane ““immagazimmagaz--
zinatazinata”” nelnel sistemasistema ( ( energiaenergia
interna).Einterna).E’’ unauna costantecostante per la per la 
trasformazionetrasformazione e non e non dipendedipende
daldal percorsopercorso

iU

fU

: energia interna dello stato iniziale

: energia interna dello stato finale
LQUUU if −=Δ=−

la la variazionevariazione di di energiaenergia internainterna dipendedipende solo solo daglidagli statistati inizialeiniziale
e finale di e finale di unauna trasformazionetrasformazione ee’’ unauna variabilevariabile di di statostato

LQU −=Δ primo principio primo principio delladella termodinamicatermodinamica

N.B. Q>0 se fornito AL sistema DALL’ ambiente
L>0 se compiuto DAL sistema SULL’ ambiente

in una trasformazione infinitesima la variazione di energia interna e’ infinitesima (dU) e tali
sono anche il caore ed il lavoro scambiati. Ma….Q ed L non sono funzioni di stato e quindi non 
sono differenziali esatti ( vedi la meccanica ) per cui: 

LQdU δδ −= attenzione:ilil primo principio ( primo principio ( conservazioneconservazione delldell’’ energiaenergia) ) 
sisi applicaapplica a QUALUNQUE a QUALUNQUE processoprocesso, , ancheanche sese
irreversibileirreversibile e e tratra statistati non di non di equilibrioequilibrio. E. E’’ incompletoincompleto::
non dice non dice qualiquali processiprocessi in in naturanatura sonosono pemessipemessi..
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LQU −=Δ LUQ +Δ=
1. esiste una funzione delle coordinate termodinamiche del sistema (funzione di 

stato), detta energia interna, la cui variazione determina gli scambi di 
energia tra il sistema e l’ ambiente.

2. se in una  trasformazione si fornisce enegia ad un sistema tramite calore o 
lavoro, questa può essere immagazzinata come energia interna e può essere 
e riutilizzata successivamente. Per questo principio non ci sono limiti al 
verificarsi delle interazioni termodinamiche (purchè sia rispettato il primo 
principio che rappresenta la conservazione dell’ energia)

3. Il termine energia interna indica che non si tratta né di energia cinetica, né
di energia potenziale:

ma di energia legata alle proprietà interne del sistema.
1. Il primo principio stabilisce l’ esistenza di un nuovo meccanismo di scambio di 

energia non esprimibile come lavoro macroscopico: CALORE, la cui
definizione è espressa proprio dal primo principio stesso.

2. Nelle trasformazioni cicliche:  

( ) 221 mv cmmgz

LQ−=0
se il sistema assorbe di calore(Q>0) e compie lavoro (W>0):

macch. termica
se il sistema cede calore (Q<0) e subisce lavoro(W<0):

macch. frigorifera
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LQU −=Δ LUQ +Δ=
Il 1° principio regola gli scambi energetici nelle trasformazioni 
termodinamiche

1. possiamo calcolare ∆U direttamente se conosciamo U 
analiticamente

2. possiamo calcolare ∆U da Q e L per qualunque trasformazione 
tra lo stato iniziale e quello finale
• Q e L possono essere calcolati direttamente se si conoscono 

le loro funzioni analitiche in una particolare trasformazione
• altrimenti da:

3. trasformazioni adiabatiche: Q=0. Un sistema è adiabatico se 
compie solo trasformazioni adiabatiche

• due sistemi separati da pareti adiabatiche non raggiungono l’
equilibrio termico.

• una trasformazione porta all’equilibrio termico solo con 
scambio di calore

LUQ +Δ= UQL Δ−=

fi UUUL −=Δ−=
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nelle trasformazioni si può avere equilibrio o meno

1. due corpi a temperature diverse T1 e T2 sono posto in contatto termico
eq. termico ad una temperatura Tint. Durante il processo c’è una 
differenza di temperatura finita non c’è eq. termico ( meccanico e 
chimico sì );

2. Un contenitore adiabatico in due sezioni, in una contiene gas a bassa P e 
nell’ altra il vuoto. Se si apre un forellino di comunicazione tutto il gas si 
espande nelle due parti e si ha sempre eq. termico ( evidenza 
sperimentale) ma non meccanico: si ha sempre differenza di pressione tra 
le due parti.Gli stati intermedi non sono di  equilibrio

3. Un corpo con velocità V0 frena in un tempo brevissimo (adiabatico) su una 
superficie con attrito e le superfici si scaldano ( aumento di T). Corpo e 
superficie poi si raffreddano tornando alla temperatura iniziale. Nella
prima fase non c’è eq. meccanico:

nella seconda fase non c’è eq. termico:

non c’è eq. termodinamico.

UL Δ−= aumenta  UKL ⇒<Δ= 0

diminuisce U ambiente) all' ceduto è (  QU ⇒<=Δ 0
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F
v

T

P
A

ds

termostato( sorgente di calore)
a temperatura T regolabile

pareti adiabatiche
( isolanti)

'F
v se si toglie poca sabbia per volta la trasformazione 

avviene attraverso stati di equilibrio e la trasformazione
è reversibile.
P e T sono noti e pari ai valori esterni ambientali
Se l’ espansione fosse rapida non sarebbe vero

Il gas è sempre in equilibrio con l’ ambiente alla temperatura T
Il passaggio di calore non comporta aumento di temperatura ma 
lavoro (di espansione o compressione) Non possiamo quindi applicare 
( dato che T=cost.):

( )
dT
dQ

m
tc 1
= ( )dTtmcdQ =

possiamo invece applicare il 1° principio: LQU −=Δ
Esistono importanti processi isotermici “anomali”: cambiamenti di fase

?Deposition?Vapore solido

SublimazioneSolido vapore

CondensazioneVapore liquido

EvaporazioneLiquido vapore

SolidificazioneLiquido solido

fusioneSolido liquido
i cambiamenti di fase 
avvengono con scambio 
di calore: Calore
latente

λmQ =
si fornisce al sistema 
per la fusione
si sottrae al sistema per 
solidificazione

avvengono a particolari 
temperature

scale termometriche
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38.1 103392FusioneZolfo

6.0 104505FusioneStagno

506.5 1041460ebollizioneRame

13.4 1041356FusioneRame

87.1 1042023EbollizionePiombo

24.5 103600FusionePiombo

13.8 10354.4fusioneOssigeno

64.5 1031336fusioneOro

2.1 1051803fusioneFerro

20.9 1034.2ebollizioneElio

5.2 1033.5FusioneElio

25.5 10363.3fusioneAzoto

3.7 105213sublimazioneAnidride carbonica

11.4 1062723ebollizioneAlluminio

9.0 104933fusioneAlluminio

85.4 104351ebollizioneAlcool etilico

10.4 104159fusioneAlcool etilico

22.6 105373ebollizioneAcqua

3.3 105273fusioneAcqua

Calore latente (J/kg)Temperatura (K)Cambiamento di faseSostanza

Calori Latenti (λ)

JKcal 41861 =
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CT
hPaP

°=
=

20
1013

trasf. a 
P= costante

liquido
sovra-

raffredato

CT
hPaP

°=
=

40
1013

trasf. a 
P= costante

acqua 
liquida

CT
hPaP
°=

=
100
1013

trasf. a 
P= costante

vapore
saturoCT

hPaP
°=

=
100
1013

trasf. a 
P= costante

CT
hPaP
°=

=
100
1013liquido

saturo

miscela satura di liquido e vapore

CT
hPaP
°=

=
100
1013

vapore
surriscaldato

1 2 3
4

5

6

a) liquido sovraraffreddato:
non in procinto di vaporizzare

b) liqudo saturo:
in procinto di vaporizzare

c) vapore saturo:
in condizioni di incipiente condensazione

d) miscela satura:
stati 3-4-5

e) vapore surriscaldato:
non in procinto di condensare

T

1

2

3 4 5

6

liq
ui

do
so

vr
a-

ra
ff

re
da

to

miscela satura
liquido-vapore

va
po

re
su

rr
isc

ald
at

o

liquido
saturo

vapore
saturo

V
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34.55.5320

66.226.5010

83.054.055

93.279.502

96.389.551

100101.330

Teboll.( °C)P(KPa)H (Km)

situazione per 
l’ atmosfera terrestre

La T di ebollizione dipende da P ed è
costante se P=cost.
A 500KPa Teb=151.9°C.
Temp. di ebollizione a P=cost. Tsat.
Pressione di ebollizione a T=cost. Psat

( )satsat PfT =In una trasformazione 
con cambiamento di fase

( )CTsat °

( )kPaPsat

200

400

600

50 100 200

acqua l' per
vapore-liquido fase la

 per ne saturaziodi curva
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Per un gas che si espande reversibilmente: ∫∫ == pdVdLL

Se l’ espansione avviene a pressione 
costante(isobarica):

( )12
2

1

2

1

VVpdVppdVL
V

V

V

V
−=== ∫∫

Acqua

Vapore

se, come ad esempio nel caso dell’ acqua, la trasformazione avviene
con un cambiamento della FASE, come ad esempio nel passaggio 
tra fase liquida e solida o tra fase liquida e vapore, la temperatura 
rimane costante. Siano:
1. m= massa dell’ acqua che si trasforma in vapore
2. VL=volume del liquido; VV quello del vapore
3. se la trasformazione avviene a P=cost. :

( )LV VVpL −=

λ= calore latente di vaporizzazione:

calore necessario a fare passare 
l’ unità di massa di una sostanza 
dalla fase liquida a quella 
gassosa a T,P=cost.

λmQ = ( )LV VVpmLQU −−=−=Δ λ

finqui 31 Maggio 2007
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Esempio

N.B.

un grammo di acqua alla pressione atmosferica ha volume V=1.00 cm3. Evaporando a 
100°C occupa un volume V=1671 cm3. Il calore di vaporizzazione è λ=539 cal/g a 1atm. e 
ρ=1gcm-3 =103Kgm-3 .Quindi:

calmQ 539== λ >0>0 perchè fornita al sistema da parte dell’ ambiente

( ) calJVVpL LV 4402169 .. ==−= >0>0 perchè compiuto dal sistema sull’ ambiente

( ) calVVpmUUU LVLV 49841539 =−=−−=−=Δ λ >0>0: l’ energia interna aumenta durante
il processo

1. 41 cal. vanno in lavoro di espansione
2. 498 in aumento dell’ energia interna
3. l’ energia interna corrisponde al lavoro fatto per vincere i legami di Van der Vaals

il calore latente di fusione per l’ acqua (solido liquido) a 0°C e 1 atm: λ~78.8 cal g-1
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Esempio
Una massa m1=30g di ghiaccio alla pressione atmosferica ed alla temperatura di 
T1=258K(-15°C) viene immerso in m2=50g di acqua alla temperatura T2=333K (60°C) . Se 
il sistema è contenuto in un recipiente a pareti adiabatiche, si determini la temperatura 
di equilibrio Te.(cg=2051.5 JKg-1K-1;ca=4186 JKg-1K-1;λg=3.3 105 JKg-1)

per portare il ghiaccio da T1 a T0(273K= temp. di 
fusione)il ghiaccio assorbe dall’ acqua: ( )1011 TTcmQ g −=

per fondere il ghiaccio l’ acqua cede al ghiaccio: gmQ λ12 =

nei due processi, l’ acqua al massimo può cedere:: ( )0223 TTcmQ a −=

JQ 923155.205103.01 =⋅⋅=

JQ 9900103.303.0 5
2 =⋅⋅=

JQ 12560608.418605.03 =⋅⋅=

213 QQQ +>
tutto il ghiaccio si può sciogliere
Nel caso contrario non tutto il 
ghiaccio si scioglie e la T=273K (0°C)

( ) ( ) ( ) 022011101 =−+−++− TTcmTTcmmTTcm eaeag λ
).(. CKTe °≅≅ 668279
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per i processi adiabatici: 0=Q LUU if −=−

pareti 
adiabatiche

1. l’ energia interna aumenta di una quantità pari al lavoro fatto dall’
ambiente sul sistema

2. se il lavoro è compiuto dal sistema l’ enegia interna U diminuisce
3. in generale la temperatura aumenta/diminuisce con U
4. l’ aumento di temperatura in una compressione adiabatica è quello che 

succede ad es. in una pompa per biciclette
5. un gas che si espande adiabaticamente compie lavoro  e U diminuisce ( 

frigoriferi/liquefazione dei gas!)
6. tipici processi adiabatici:

a. espansione del vapore in un cilindro di un motore a vapore
b. espansione dei gas riscaldati in un motore a comb. interna
c. la compressione dell’ aria in un compressore
d. propagazione delle onde sonore

espansione libera di un gas
di Joules-Thompson

pareti 
adiabatiche

il processo è adibatico;
non si compie lavoro: pareti rigide;
P e V cambiano (trasf. isoterma);

if UU = U=U(T)U=U(T)

N.B.:
non è reversibile!!!

ne ricaveremo poi l’ espressione analitica
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I gas e la teoria cinetica 
Due descizioni possibili della termodinamica:

1. PARAMETRI MACROSCOPICI : P,V,T termodinamica
2. PARAMETRI MICROSCOPICI : meccanica dei singoli atomi e molecole

a) teoria cinetica: considerazioni di carattere fisico e una 
matematica  “semplice” per calcolare valori medi
Robert Boyle(1627-1691), Daniel Bernoulli (1700-1782), James
P. Joule (1818-1889), A.Kronig (1822-1879), Rudolph
Clausius(1822-1888), J. Clerk Maxwell(1831-1879)........

b) meccanica statistica: uso di tecniche più formali ed astratte;  
comprende la teoria cinetica. Ricava le leggi termodinamiche. 
Applica i sistemi della meccanica quantistica a i sistemi a molti 
atomi ( molecole) statistiche quantistiche
J.Willard Gibbs(1839-1903),Ludwig Boltzmann(1844-1906)

Ci occuperemo solo della teria cinetica dei gas:

1. interazione tra atomi e molecole sono molto deboli
2. temperatura direttamente proporzionale alla energia cinetica totale 

media di traslazione delle molecole (atomi)

3. pressione legata alla variazione della quantità di moto delle molecole 
(atomi) che urtano le pareti del contenitore

RTvM
2
3

2
1 2 =

2

3
1 vP ρ=
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M=massa del gas contenuto nel recipiente di volume V
ρ= densità del gas
Si può variare la densità:

:' ρρρ <→
⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⇒>

⇒<

    '

'

VV
MM

possiamo assumere come un fatto sperimentale:
tutti i gas , indipendentemente dalla loro composizione, tutti i gas , indipendentemente dalla loro composizione, 
mostrano una relazione semplice tra P,V,T, mostrano una relazione semplice tra P,V,T, purchpurchèè a a 
temperature temperature ””sufficientemente alte e densitsufficientemente alte e densitàà
sufficientemente basse.sufficientemente basse.””

Per una data masssa M di gas in uno stato di equilibrio termico, se ne misuriamo P,T,V  troviamo,
se la densità “è sufficientemente bassa” e per differenti valori di T:

.tcosPV ∝
Legge di Legge di BoyleBoyle (isoterma):(isoterma):

V
P
T

estraendo gas dal recipiente

aumentando il volume occupato
dal gas

0
iV fV V

P

1T
2T

3T

123 TTT >>

nel piano di Clapeyron:
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tV .tcosP ∝=

Legge (isobara) di Legge (isobara) di CharlesCharles e e GayGay--LussacLussac::

( )tVV .tcosP α+== 10

t=temperatura in gradi Cesius

0
iV fV V

P

fiP=

Legge (Legge (isocoraisocora) di Volta e ) di Volta e GayGay--LussacLussac::

( )tPP .tcosV β+== 10
0

fiV =

fP

V

P

fiP=

t=temperatura in gradi Cesius
tP .tcosV ∝=

Queste leggi sono tanto più rispettate quanto più il gas ha comportamento 
“ideale” bassa P e alta T. Per un gas “ideale” si ha che (fatto sperimentale !);

1

15273
1 −°== C
.

βα
⎪
⎪
⎩

⎪⎪
⎨

⎧

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=

=

=

TPtPP

TVtVV

.tcosV

.tcosP

α
α

α

α
α

α

00

00

1

1 t.tT +=+= 152731
α

temperatura espressa
in gradi Kelvin
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Legge di Legge di AvogadroAvogadro::

Volumi uguali di gas ( ideali ) diversi, nelle stesse condizioniVolumi uguali di gas ( ideali ) diversi, nelle stesse condizioni di volume , di volume , 
pressione e temperatura, contengono lo stesso numero di molecolepressione e temperatura, contengono lo stesso numero di molecole..

umAm ⋅=

⎪
⎪
⎪
⎪

⎩

⎪⎪
⎪
⎪

⎨

⎧

=
=
=

=
=
=

gas del molecole di numeroN
Avogadro di numeroN

gas del massa M
atomica massa di unitàm

molecolare pesoA
molecola ogni di massa m

A

u

Kg.mu
2710661 −⋅=

Am
M

m
MN

u

==

MOLE:MOLE:
quantitquantitàà di materia che contiene tante particelle quante ce ne sono di materia che contiene tante particelle quante ce ne sono 
in 0,012 Kg dellin 0,012 Kg dell’’ isotopo isotopo 1212C:6.022 10C:6.022 1023 23 particelle.particelle.
Una mole di un gas qualunque, ad una certa temperatura e Una mole di un gas qualunque, ad una certa temperatura e 
pressione, occupa sempre lo stesso volume.pressione, occupa sempre lo stesso volume.

l.V
hPaP

K.T
m 422

1013
15273

0

0 =⇒
⎭
⎬
⎫

=
=

Kmolemolecole
mAm

MNN
uu

A /10022.61 26⋅====

per una quantità di sostanza tale
per cui la massa vale A (in grammi) :

123100226 −⋅= mole.N A

1=
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Equazione di stato dei gas (perfetti)Equazione di stato dei gas (perfetti)
siano date n moli di gas alla pressione atmosferica P0 (1013 hPa) ed alla 
temperatura T0=273.15K che occupano quindi il volume:

mnVV =0
se a volume costante T0 T:

TPPT α0= TT VPTVPVP 0000 == α PVVPVP TT == 00

per uno stato generico
alla temperatura T

TVnPTVPPV mαα 000 ==

115
0 3148

15273
1022414010013251 −−=⋅⋅⋅== KJmole.
.

..VPR mα

costante universale uguale per tutti i gas perfetti

nRTPV = equazione di stato dei gas perfetti(1)equazione di stato dei gas perfetti(1)

μil numero di moli a volte è indicato anche come:

nel S.I.(m3) 22.4l(itri)
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K/J.K
.

.
N
R

B
A

23
23 1038071

100226
3148 −⋅==
⋅

= costante ( universale) 
di Boltzmann

equazione di stato dei gas perfetti(2)equazione di stato dei gas perfetti(2)

TNKRT
N
NnRTPV B

A

===

TNKPV B=

Il gas perfetto non esiste ma è un’ approssimazione. Ci avviciniamo a tale 
comportamento a bassa densità ( bassa pressione ) e alta temperatura.
Se avessimo un gas perfetto per fare un termometro  a gas a volume 
costante avremmo: 

trP
PT 16.273=

tr
P P

PT
tr 0
lim16.273
→

=mentre per un gas “reale” sappiamo che:

se al posto del:
1. Volume ρ=M/V
2. Massa A=M/N A

RTP
=

ρ
equazione di stato equazione di stato 
dei gas perfetti(3)dei gas perfetti(3)

molecolare massaA =
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( )∫=⇒= f

i

V

V
dVVPLPdVdLAbbiamo visto che:

ma attenzione, la seconda relazione vale se:
la trasformazione è reversibile 
oppure, se la trasformazione è irreversibile, è nota la pressione ambiente :

intutti gli altri casi non si può applicare

( )ABambiente VVPL −=

Inoltre:
trasformazioni isocore L=0: SEMPRE!!!
se VB>VA (espansione) il lavoro è >0 il sistema compie lavoro sull’ ambiente
se VB<VA (compressione) il lavoro è <0 il sistema subisce lavoro

P

V

A

B

0<L

P

V

A

B

1L

P

V

L

P

V

A

B

0>L
2L

3L

321 LLL ≠≠
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pareti adiabatiche
( isolanti)

F
v

T

P
A

ds

termostato( sorgente di calore)
a temperatura T regolabile

Q

Esempio

un cilindro contiene ossigeno alla temperatura Ti =20°C ed alla pressione 
P=15 atm. Il volume iniziale è Vi =100l.Se si abbassa il pistone fino a 
ridurre il volume a Vf =80l la temperatura sale a Tf =25°C. Quanto vale la 
pressione finale del gas?

f

f
f

i

i
i T

V
P

T
VP = atm

V
T

T
VPP

f

f

i

i
if 19==

Esempio
calcolare il lavoro fatto, per mole, da un gas perfetto che 
si espande isotermicamente e reversibilmente da Vi a Vf

F
v

T

V
A

ds

termostato( sorgente di calore)
a temperatura T=costante

Q

∫=⇒= f

i

V

V
PdVLPdVdL

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⇒= ∫

i

fV

V V
V

RTLdV
V
RTL f

i

ln
μ

μ

⎩
⎨
⎧

<
>

0:
0:

Lnecompressio
Lespansione

in accordo con il
primo principio 
della termodinamica

TRPV   μ=
PV=mRT;T=cost.

0.00

5.00

10.00

15.00

20.00

25.00

30.00

35.00

40.00

45.00

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

•
i

f

iV

iP

fP

L
fV

•

finqui 04 Giugno 2007
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Calcolo cinetico della pressione

x

y

z

l

l l

1A2A

consideriamo ( per semplicità ma sarebbe inessenziale):
1. gas in un recipiente cubico
2. pareti perfettamente elastiche

sia data una molecola:
1. di massa m
2. velocità V=V( Vx, Vy, Vz )
3. che urta la parete di area A
4. gli urti sono indipendenti per le 3 componenti delle 

velocità ( è un VETTORE!!!)

xxxif mvmvmvPPP 2)( −=−−=−=Δ ortogonale ad A1. La Q.d.M. comunicata a A1 sarà: xmv2

supponiamo che la particella raggiunga A2 senza urti con altre particelle, collida con A2 e ritorni su A1.
Il percorso, se senza collisioni, richiederà un tempo:

xv
lt 2

= =intervallo di tempo tra due collisioni con A1

l
vn x

2
= =numero di collisioni con A1 nell’ unità di tempo

l
mv

l
vmv xx

x

2

2
2 =

quantità di moto trasmessa ad
A1 (variazione della quantità di moto)

nell’ unità di tempodt
PdF
v

v
=

1A
Fp =∑

=

==
ni

ixtot v
l
mpp

,1

2
,3
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se n= numero di particelle per unità di volume:

3l
Nn = ∑

=

=⋅=
ni

x
ix v

N
v

nmp
,1

2
2
, ρ

per un sistema di particelle tutte uguali:

⇒= 22

3
1 vvx

2

3
1 vP ρ=

N.B.N.B.
abbiamo trascurato gli urti tra molecoleabbiamo trascurato gli urti tra molecole
abbiamo considerato una sola faccia del contenitoreabbiamo considerato una sola faccia del contenitore
abbiamo considerato una particolare geometria:cuboabbiamo considerato una particolare geometria:cubo

⇒=
2vv .m.q

velocità quadratica media
( è una grandezza microscopica) ρ

p3
= Solo in base a parametri macroscopici !!!!!

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛====⇒= 22222

2
1

3
2

3
1

3
1

3
1

3
1 vAvAvMvNmPVvm

V
NP μμ

ma per un moto di sola traslazione: kEvA =2

2
1 μ RTEPV k μ==

3
2

TKT
N
Rvmv

N
A

B
AA 2

3
2
3

2
1

2
1 22 ===RTvA

2
3

2
1 2 =

1231038.1 −−⋅= JKKB

molecola  singolauna di massa
N
Am

A

==
2
1

2
1

2 33
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛==

A
RT

m
KTvv mq ..
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Esempio

Esempio

calcolare la velocità quadratica media delle molecole di idrogeno a 0°C e 1 atm, supponendo 
che si comporti come un gas perfetto. 

mNatm /10013.11 5⋅=

m
RTpv mq

33
.. ==

ρ

1
.. 23 −≅= KmsPv mq ρ

34304.01311He

33702.021838H2

339028493CO

328028.8485Aria

339028493N2

340032461O2

En. cinetica media
per mole (0°C)

1/2mvq.m.
2

peso molecolare
g/mole

Vq.m,(0°C)
m/s

gas

supponendo che la velocità del suono in un gas sia la stessa della vq.m. delle molecole, mostrare
la variazione della velocità del suono con T.

V
m

V
m moltot μρ == gasmassamtot    = [ ]1   −⋅= molegmolecolarepesommol

RTPV μ=

m
RTP

=
ρ 2

1

2

1

22

11

T
T

v
v

Tv
Tv

=⇒
⎭
⎬
⎫

⇒
⇒

in aria: 1
1

1

2
2

22

1
11 348

?300
332273 −

−

==⇒
⎭
⎬
⎫

=→=
=→=

msv
T
Tv

vKT
msvKT

2

3
1 vP ρ=

32
.. 1099.8 −− ⋅⋅= mKgncρ
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ImportanteImportante

l’ energia cinetica traslazionale/mole ha (circa) lo stesso valore per tutti i gas alla 
stessa temperatura. Alla stessa temperatura, il rapporto tra le velocità quadratiche 
medie delle molecole dei due gas vale la radice quadrata del rapporto inverso delle loro 
masse.

23
2

23
2

2
22

2
11 vm

K
vm

K
T ==

1

2
2
2

2
1

m
m

v

v
=

ApplicazioneApplicazione

diffusione di miscele di due gas attraverso le pareti porose di un recipiente. Il rapporto tra il 
numero delle molecole che escono dalle pareti porose in un ∆t vale:             : il gas più leggero 
diffonde più velocemente. Esempio:
separazione dell’ U235 (0.7%;fissile) dall’ U238 (99.3%;non fissile). Si usa un gas come 
l’esafluoruro di Uranio.

12 mm
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Calori specifici dei gas perfetti
presupposti:

1. il gas è costituito da molecole come sfere elastiche rigide
2. le molecole sono in moto casuale ed obbediscono alle leggi del mot di Newton
3. il numero delle molecole per unità di volume è grande
4. il volume proprio delle molecole è trascurabile rispetto a quello occupato dal gas
5. non ci sono interazioni se non negli urti ( perfettamente elastici e in ∆t trascurabile) .....
6. ...e quindi non esiste nessuna energia potenziale interna
7. non avvengono deformazioni negli urti
8. l’ energia interna Ui è quindi tutta cinetica:

RTTNKU Bi μ
2
3

2
3

==
ll’’ energia interna energia interna èè proporzionale alla proporzionale alla 
temperatura assoluta e dipende temperatura assoluta e dipende SOLOSOLO
dalla temperatura dalla temperatura (non dipende da P e V)

sappiamo che
calore specifico: quantità di calore per unità di massa richiesta per aumentare di un grado 

la temperatura di una certa sostanza
grammo molecola: unità di massa per i gas
calore specifico molare: definito usando la grammo-molecola come unità di massa

per i gas sono di uso pratico:

• CP= calore specifico molare a pressione costante
• CV= calore specifico molare a volume costante vedremo che, a rigore

è vero solo per gas 
monoatomici !!
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TT Δ+

VPP ,Δ+

T

VP,

TT Δ+

VVP Δ+,

trasformazione a 
pressione costante

trasformazione a 
volume costante

0.00

5.00

10.00

15.00

20.00

25.00

30.00

35.00

40.00

45.00

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

P

V

•

•

•

T
TT Δ+

a

a

b c

c

b

la temperatura viene innalzata 
allo stesso modo nella 
trasformazione a pressione 
costante(a b) e in quella a 
volume costante(a c)

trasformazione a volume costante:

LUQ Δ+Δ=Δ TCQ VΔ=Δ μ 0=Δ=Δ VpL

TCU VΔ=Δ μ

riportiamo il sistema allo stato iniziale e poi
eseguiamo una trasformazione a pressione costante:

TCQ PΔ=Δ μ VpL Δ=ΔLUQ Δ+Δ=Δ
ma U dipende solo da T e ∆T è la stessa nei due casi:

TRTCVPTCTC VVP Δ+Δ=Δ+Δ=Δ μμμμ

RCC VP =−relazione di Mayer
( )
( )⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⋅⋅

⋅⋅
−

−

1

1

831.8

99.1

KmoleJ

Kmolecal

TT Δ+

Eseguiamo le rasformazioni reversibili:

VΔ

PΔ
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⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡==⇒

⎪⎭

⎪
⎬
⎫

=

=−
RT

dT
d

dT
dUC

RTU

RCC
i

V
i

VP

μ
μμμ 2

3

2
3

abbastanza vero per i gas 
monoatomici

non non èè generalmente corretta e la teoria cinetica, generalmente corretta e la teoria cinetica, 
dalla quale discende deve essere modificata per dalla quale discende deve essere modificata per 
potere essere usata  come approssimazione per i potere essere usata  come approssimazione per i 
gas realigas reali

non è vera per i gas 
biatomici e poliatomici

Kmole
cal

Kmole
cal.RCV ⋅

≅
⋅

== 39861
2
3

2
3

( ) !!   sempre!t
C
C

V

P 1>== γγ

1. gas monoatomici (es.Elio,Neon,Argon, vapori
di Sodio e Mercurio):

2. gas biatomici (es. Azoto, Ossigeno)

3. gas poliatomici ( es. CO2 CH4) ed alcuni
biatomici ( es. Fluoro, Cloro, Bromo) 

RCV 2
3

=

RCV 2
5

=

RCP 2
5

=

RCP 2
7

=

671
3
5 .==γ

41
5
7 .==γ

 RCRC PV 331463 .;; ==== γ
variano con T secondo leggi particolari

E
S
P
E
R
I
M
E
N
T
O

VPTCTC VP Δ+Δ=Δ μμlavoro a P=cost. che compie una mole 
di gas per un ∆T=1K 

113148 −−= KJmoleR .
11512

2
3 −−≅= KJmoleRCV .
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Riassumiamo: dall’ esperienza di Joules ( espansione libera adiabatica) l’ energia 
interna è funzione solo della temperatura. 

( )TUU =
ACACCBAB UUUUUUUUU −=−+−=−=Δ

P

V

A
B

C
isocoraAC =
isotermaCB = nella trasformazione isocora: L=0 QU =Δ

( ) TcTTcUUU VABVAB Δ=−=−=Δ μμ

∫=−=Δ B

A

T

T VAB dTcUUU μdTcdU Vμ= dT
dUcV μ=

dWdTcdQ V += μ

dal primo principio:

∫∫ += B

A

B

A

V

V

T

T V pdVdTcQ μ

WdTcQ B

A

T

T V += ∫μ WTcQ V +Δ= μ se cV=cost.

se la trasformazione è reversibile:

pdVdTcdQ V += μ ∫+Δ= B

A

V

VV pdVTcQ μ se cV=cost.

in generale:

sempreTcU V →Δ=Δ μ isocoreTcQ V →Δ= μ isobareTcQ P →Δ=

nella trasformazione isoterma: ΔU=0
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Trasformazioni adiabatiche:

LUQ Δ+Δ=Δ

0=ΔQ

WTcV +Δ= μ0

Vc
VpT

μ
Δ

−=Δ

per un gas perfetto: RTpV μ= TRpVVp Δ=Δ+Δ μ ( )VP cc
pVVp

R
pVVpT

−
Δ+Δ

=
Δ+Δ

=Δ
μμ

( )VPV cc
pVVp

c
Vp

−
Δ+Δ

=
Δ

−
μμ

0=Δ+Δ VP pcVVcp 0=
Δ

+
Δ

V

V

V

P

pVc
pcV

pVc
Vcp 0=

Δ
+⋅

Δ
p
p

c
c

V
V

V

P

Studio di alcune trasformazioni particolari

tcospV
.tcosVlnpln

V
dV

p
dp

=⇒
⎪⎭

⎪
⎬

⎫

=+

=+ γ

γ

γ 0 equazione di stato equazione di stato 
per una trasformaper una trasforma--
zionezione adiabaticaadiabatica

•Espansione adiabatica

•Compressione adiabatica

ABAB TTUW <→<Δ→> 00

ABAB TTUW >→>Δ→< 00
ma sse è reversibile:

costTV =−1γ costTp =
−

γ

γ1

costpV =γ

Per una trasformazione infinitesima:



A. A. 2006-07 Prof. Savrié Mauro 
www.fe.infn.it/~savrie

70

EsempioEsempio
la compressione e rarefazione in un’ onda sonora alle frequenze udibili sono praticamente 
processi adiabatici. Trovare la velocità del suono in un gas perfetto.
Sappiamo già che:

ρ
Bv =

modulo di compressione

densità del gas
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Δ
Δ

−=
V
pVB

dipende dalle modalità secondo cui p varia. Ma per

processi quasi-statici a T=cost.
isotermico

isotermico dV
dpVB ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

in un processo isotermico: tpV cos=

pB
dV
dpVp isotermico

isotermico

=⇒=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+ 0

in un processo adiabatico :
adiabatico

adiabatico dV
dpVB ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= tpV cos=γ 0

.

1 =⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+−

addV
dpVVp γγγ

pBadiabatico γ=
ρ
γ

ρ
pBv == Newton aveva sbagliato considerandolo 

isotermico ed aveva trovato:

ρρ
pBv ==

derivando rispetto a V
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Trasformazioni isoterme: WQ =0=ΔU

BBAA VPVP =

0ln ≠===== ∫∫∫ Q
V
VRT

V
dVRTdV

V
RTpdVW

A

B
B

A

B

A

B

A
AB μμμ

•Espansione isoterma

•Compressione isoterma

00 >→> ABAB QW

…se reversibile:
00 <→< ABAB QW

Sempre!
( a meno che T=0
ma non può essere)

Trasformazioni isocore: 00 =→=Δ WV

( )ABV TTcUQ −=Δ= μ

Se cV e’ costante:

B

A

B

A

B

B

A

A

T
T

p
p

T
p

T
p

=⇒=

Trasformazioni isobare: cost.p =

B

A

B

A

B

B

A

A

T
T

V
V

T
V

T
V

=⇒=
( )

( ) ( )⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=−=

−=

AB
AB

AB

ABp

TTR
p

RT
p

RTpVVpW

TTcQ

μμμ

μ

( )ABV TTcUWQ −=Δ=− μE deve essere sempre:

Poichè il volume e’ costante:

QU =Δ
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dT
dHcdHpdVdUQ p μ

δ 1
=⇒=+=

Entalpia:

pVUH += E’ una funzione di stato

( ) ( ) ( )THHTfpVTUU =⇒== ;

Per una trasformazione infinitesima: ( ) dTcRdTdTcpVddUdH pV μμμ =+=+=

Per una trasformazione finita:  dTcH
B

A

T

T
p∫=Δ μ

In particolare per una 
trasformazione isobara:

Ricordiamo, per analogia, che per una 
trasformazione isocora:

dT
dUcUQ V μ

1
=⇒Δ=

( ) cost.c    seTTcH pABp =−=Δ μ

esotermico processo QHH
oendotermic processo QHH

if

if
0
0

<⇒<
>⇒>

.. infin HHQQ −== ∫δ
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La teoria cinetica non spiega i calori specifici e fu modificata da Clausius nel 1857:

• i calori specifici sono da mettere in relazione con la variazione di temperatura
• i calori specifici sono da mettere in relazione con gli scambi energetici (calore)

ma un a molecola immagazzina ma un a molecola immagazzina 
energia solo sotto forma energia solo sotto forma 

di di energia cineticaenergia cinetica traslazionaletraslazionale??

per molecole
senza struttura

interna
SISINONO

per molecole
con struttura

interna

1. energia cinetica traslazionale:

2. energia cinetica rotazionale:

3. energia cinetica vibrazionale:

4. enrgia potenziale vibrazionale: ⎪
⎪
⎪
⎪

⎭

⎪
⎪
⎪
⎪

⎬

⎫

=

=

=

=

2

2

2

2

2
1
2
1
2
1
2
1

kxU

vE

IE

mvE

V

V

xR

xK

μ

ω
quando il numero di molecole quando il numero di molecole èè molto molto 
grande ed grande ed èè applicabile la meccanica applicabile la meccanica 
newtoniananewtoniana, tutti i termini hanno lo stesso , tutti i termini hanno lo stesso 
valore medio e questo dipende solo dalla valore medio e questo dipende solo dalla 
temperaturatemperatura

teorema di equipartizione 
dell’ energia ( J. Clerk Maxwell)gradi di libertà termodinamici

energia cinetica di traslazione: RTmvE xxK 2
3

2
1 2

, == per una mole e per una dimensione!!!!!!!
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per il teorema dell’ equipartizione, ogni termine contribuisce all’ energia totale  con la stessa 
quantità del tipo:

RT
2
1

1. GAS MONOATOMICI: solo traslazione

2. GAS BIATOMICI (struttua “a manubrio”) : anche rotazioni attorno a tre assi perp. 
(assi principali di inerzia).Il contributo della rotazione attorno  al 
terzo asse princ. di inerzia è trascurabile.

RTUi μ
2
3

= KmolecalR
dT
dUcV ⋅≅== /3

2
31

μ
67.1

3
5

2
5
2
3

===⇒

⎪
⎪
⎭

⎪⎪
⎬

⎫

=

=

V

P

P

V

c
c

Rc

Rc
γ

RTRTRTUi μμμ
2
5

2
12

2
13 =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= per mole KmolecalRcV ⋅≅= /5

2
5

4.1
5
7

2
7
2
5

===⇒

⎪
⎪
⎭

⎪⎪
⎬

⎫

=

=

V

P

P

V

c
c

Rc

Rc
γ

l’ energia cinetica di traslazione è la somma di tre termini  222

2
1

2
1

2
1

zyxk mvmvmvE ++=

gradi di libertà
traslazionali

gradi di libertà
rotazionali
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3. GAS POLIATOMICI ( strutture “ a manubrio”): molecole come gruppi di 3 o più atomi 
( sfere rigide) per cui si hanno anche rotazioni attorno a tre assi 
mutuamente  perp. 

RTRTRTUi μμμ 3
2
13

2
13 =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= KmolecalRcV ⋅≅= /63 33.1

3
4

4
3

===⇒
⎭
⎬
⎫

=
=

V

P

P

V

c
c

Rc
Rc

γ

1.30
1.29
1.20
1.31

2.03
2.15
2.02
2.15

6.80
7.50
10.30
6.65

8.83
9.65
12.35
8.80

CO2

SO2

C2H6

NH3

poliatomico

1.41
1.40
1.40
1.35

1.99
2.00
1.99
2.14

4.88
5.03
4.96
6.15

6.87
7.03
6.95
8.29

H2

O2

N2

Cl2

biatomico

1.67
1.67

1.99
1.99

2.98
2.98

4.97
4.97

He
A

monoatomico

γ=cP/cVcP-cVcVcPGASTipo di GAS

T=20°C
P=1 atm

approssimazione molto migliore ma ancora non abbiamo considerato i modi “vibrazionali”:
manubri molle. Abbiamo modifiche successive a seconda del tipo di atomi cessa la validità
generale del modello fenomenologia: in assenza di un modello teorico “globale”
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esempio dell’ Idrogeno (H2)

0

2

4

6

8

)(KT10 100 1000 10000

C v
, c

al
/m

ol
e 

K

R
2
3

R
2
5

R
2
7

il nostro
modello

250 750

N.B.
i vari gradi di libertà si attivano a valori di temperatura 
differenti:questo in contraddizione con le assunzioni 
della teoria cinetica per cui l’ energia si ripartisce tra i 
vari gradi di libertà e nessun meccanismo “newtoniano”
può favorirne uno piuttosto che un altro.

la meccanica classica non è più adeguata

diventano importanti gli effetti quantistici
1. l’ energia interna associata agli atomi in un gas non è continua
2. nelle transizioni tra i livelli si emette o si assorbe energia
3. l’ energia media di traslazione di un atomo è: 3/2KT: se si innalza la temperatura di una

quantità tale che 3/2KT sia maggiore ad uno dei valori permessi di eccitazione interna 
dell’ atomo un grande numero di atomi può assorbire, per collisione anelastica, un’ energia
sufficiente per una transizione emissione radiativa alla diseccitazione.

a T=300K: ( ) eVmolecola/J..KT
25
11021630010381

2
3

2
3 2123 ≈⋅=⋅= −− JeV 19106.11 −⋅=

a che temperatura dobbiamo portare un gas di idrogeno perchè emetta radiazione corrispondente
al suo primo livello eccitato ( 10.2eV)?

eVTKB 210
2
3 .=

( ) eVKKB 25
1300

2
3

=
KT

KK

TK
x

B

xB
4105.7

251
2,10

)300(
2
3

2
3

⋅≅⇒=

energia cinetica di traslazione e temperatura ambiente:
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Cammino Libero Medio

Le molecole gassose, si muovono e collidono.
le uniche forze durante le collisioni sono forze interne
si muovono “in media “ di moto rettilineo uniforme
le molecole non sono puntiformi ( non colliderebbero mai !!)
il cammino libero mediocammino libero medio: è la distanza media percorsa tra due urti successivi
se fossero “molto grandi” ( rispetto alle dimensioni in gioco!! ) il cammino libero medio

sarebbe nullo il cammino libero medio è in relazione al numero di molecole per unità di 
volume ed alle dimensioni delle molecole

supponiamo:
molecole di diametro d
urto per collisione da  “contatto” con 

sezione d’ urto: πd2

descrizione equivalente: urto di molecole puntiformi con 
molecole di diametro: 2d

d

d

d2

vv

vv

vv

vv

finqui 05 Giugno 2007
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vt
d2

:n numero di molecole per unità di volume

( ) :2 nvtdπ numero di molecole contenute nel volume
“spazzato dalla molecola di diametro 2d

cammino libero medio:cammino libero medio:
(molecole bersaglio (molecole bersaglio ““fissefisse””)) ndnvtd

vtl 22

1
ππ

==

pipiùù verosimilmente:verosimilmente:
(molecole bersaglio (molecole bersaglio ““in motoin moto””)) 22 2

1
ndtvnd

tv
l

rel

mol

ππ
== .

nell’ atmosfera, <l>:
• a h=0m (760 mmHg): 10-5 cm
• a h=100Km(10-5 mmHg):1m
• a h= 300km(10-6mmHg):10Km ( anche se ci sono ancora 108 particelle cm-3)
• ad altezze molto più alte il concetto perde significato e le molecole
dirette “verso l’ alto” possono lasciare l’ atmosfera

moto di una molecola di
diametro 2d

vv
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Esempio 

calcolare il cammino libero medio e la frequenza di collisione di molecole in 
aria a 0°C e alla pressione di 1 atm. Come diametro molecolare effettivo sia 
d=2.0 10-8cm. La velocità media delle molecole nelle condizioni stabilite è circa 
1.0*105 cm s-1 e ci sono circa 3*1019 molecole cm-3.

( )( ) cm
nd

l 5
28192

102
1021032

1
2
1 −

−
⋅=

⋅⋅
==
ππ

che vale circa 1000 diametri molecolari!!!

La frequenza di collisione vale:

in condizioni di vuoto spinto tutti gli urti avvengono con le sole pareti del recipiente

19
5

5

105
102

10 −
− ⋅=

⋅
= s

l
v

cm10 ml
molecoleN

cml
mmHgP

4

12

6

10
10

10
10

≅⇒
⎪
⎭

⎪
⎬

⎫

=

=
= −

5 miliardi di urti al secondo!!!
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Distribuzione delle velocità molecolari 
1. in un gas a determinate condizioni le molecole hanno una certa velocità media
2. le velocità molecolari non sono però uguali ( urti)
3. J. Clerk Maxwell ha calcolato che:

( ) ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= Tk

mv

B

Bev
Tk

mNvN 22
2
3 2

2
4

π
π

( )∫
∞

=
0

dvvNN

-5.00E+02

0.00E+00

5.00E+02

1.00E+03

1.50E+03

2.00E+03

2.50E+03

3.00E+03

3.50E+03

4.00E+03

4.50E+03

0.00E+00 2.00E+02 4.00E+02 6.00E+02 8.00E+02 1.00E+03 1.20E+03 1.40E+03

N=106 molecole (O2) T1 =73 K
T2 =150 K
T3 =273 K

pv
vvm =

mqv ,

con la Temperatura:
• cresce la vq,m
• la distribuzione si allarga
• poichè N è cost vP si riduce con l’ aumento 

di T
• aumenta il numero di molecole con v maggiore 

di un certo valore ( aumenta la velocità delle 
reaz. chimiche con T)

• Nei liquidi si ha una distribuzione 
simile evaporazione a T< ebollizione il 
liquido si raffredda

• N(v) dipende anche da m a grandi altitudini 
sfugge prima l’ idrogeno dell’ ozono e di altri 
gas più pesanti

( ) =dvvN
numero di molecole con 
velocità compresa tra v
e v+dv;funzione solo di T

=T temperatura assoluta
=Bk costante di Boltzmann
=m massa delle molecole

numero totale di molecole
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Esempio 
Sia dato un sistema di 10 particelle le cui velocità, in m/s, sono: velocità:0;1.0;2.0;3.0;3.0;3.0;4.0;4.0;
5.0,6.0.Trovare:
1. velocità media;
2. velocità quadratica media;
3. velocità più probabile.

1
10

1
1.3

10
−

=
∑ == msvv
i

i

( ) 1
10

1

2
2 512

10
−

=
∑ == msvv
i

i .
( ) 1

10

1

2

, 5.3
10

−

=

== ∑ msvv
i

i
mq

10.3 −= msvP
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Esempio ( ............i calcoli non importano )
usare la legge di distribuzione di Maxwell per determinare la velocità media, quella quadratica media 
e la più probabile delle molecole di un gas in funzione dei parametri del gas.

( )
N

vdvvN
v ∫

∞

= 0 ( )KT
m

2=λ

30

2

4
12

λ
πλ =∫

∞ − dvev v
20

3

2
12

λ
λ =∫

∞ − dvev v
50

4

8
32

λ
πλ =∫

∞ − dvev v

poniamo: e dalle tavole:_

m
KT

m
KTv 59.18

==
π

( )
m

KT
m
KT

N

dvvvN
v 73.130

2
2 === ∫

∞

30

2

4
12

λ
πλ =∫

∞ − dvev v
20

3

2
12

λ
λ =∫

∞ − dvev v
50

4

8
32

λ
πλ =∫

∞ − dvev v

( )
m

KT
m
KTv

dv
vdNv PP 41.120: ==⇒=
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Gas reali
T R nPV =l’ equazione di stato dei gas perfetti:

In un gas perfetto il prodotto PV=PV(T) e’ funzione solo della temperatura ma non nei gas reali 
per l’ interazione molecolare. Per una mole di Azoto ad esempio:

( )KJPV

( )barP40 80 120 160

5.1

0.2

5.2

K200

K250

K273

K300 ..........1 3
3

2
21 pcpcpc

T R n
PV

+++=

( )Tcc ii = CoefficientiCoefficienti di di virialeviriale
T

ci
1

∝

Per un gas ideale: ( ) 0=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒=
TT

ii p
U

V
UTUU

Per un gas reale: se ad esempio eseguiamo un’ espansione isoterma da p a p0<p. 
Se misuriamo W e Q:

( ) ( ) 0,, 0 <−=Δ TpUTpUU iii

0ppUi −∝Δ
0≠⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

Tp
U Per 1 mole di aria  a 310K è uguale

a -6J/bar. A T=cost. U=U0+kp. 
Se p 0 U=U(T) solamente
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Seguendo il percorso in rosso:
G:stato gassoso (vapore)
GV:stato di vapore saturo
GL:stato di liquido saturo
GVGL:cambiamento di fase isotermico 

da G a L
v=volume specifico (V/M)
vG:volume specifico in fase gassosa
vL:volume specifico in fase liquido VL<VG

GL

GGLL

GL

GL

GL

X
x

mm
mvmv       

mm
VV

mm
Vv

+
+

=

+
+

=
+

=

S

L

XG

LX

L

G

XG
XG

vv
vv

m
m

=
−
−

=

Per T<Tc:
G-GV:~gas ideale iperbole
GV-GL:P=cost.,liquefazione del gas da GV(punto di rugiada) a GL. Il Gas è in equilibrio con il   

liquido. Zona del vapore saturo. La pressione e’ quella di vapore saturo 
GL:tutto il gas e’ in fase liquida (incomprimibile)
la larghezza del pianerottolo diminuisce con T
C:GSΞGL ;P=PC (critica); T=TC (critica) punto critico
per T>TC non e’ possibile liquefare il gas mediante la pressione
GL

’:inizia la transizione alla fase solida; G’L-G’S fase liquida e solida; GS solo fase solida
tratto A-B:equilibrio tra fase di vapore e solida. In B tutta fase solida.
lungo T3 coesistono le fasi di vapore,liquido e solido: punto triplo (P3,T3)
per T<T3:lungo l’ isoterma manca la fase liquida. 

( )atmP

)(  specificoolumev0

C

S
AB

LG

L

O
D
I
U
Q
I
L

S

O
D
I
L
O
S

G
CTT =

'
LG

3TT =

CP

Cv

3P La pressione costante nella transizione 
da vapore a liquido si chiama anche:
Tensione di vapore saturo (PVS)

T
nmpVS −= lnln

T  da  dipendenti        
  debolmente  parametri  nm,• CA:saturazione vapore

• CB:saturazione liquido
• AB:linea tripla (T3,P3)

VG
X

Xv

+

GAS

L + V

+V

CTT >>

VAPORE

 saturovapore
 di curva

 saturoliquido
 di curva

'
SG

GvLv
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( )atmP

( )molelVmol /
0

C

)(iquidoL )(asG

CTT =

CP

CV

)(aporeV

)()( aporeV aturoS

Critica  Isoterma

L’ isoterma “critica” e la curva delle transizioni di fase
dividono il piano in 4 zone:

fase liquida (L)
fase di vapore (V)
fase di gas
fase di vapore saturo (vs)

Diagramma
Di fase

Abbiamo visto che (gas ideali) l’ energia interna U dipende solo da T
vale con ottima approssimazione per i gas reali a basse P . Ma:
1. le molecole hanno un “diametro” d si possono avvicinare al massimo a d/2
2. il volume disponibile è minore: V V’
3. indicato con V* il volume molare:V* (V*-b) b=covolume

1. le molecole interagiscono tra loro
2. l’ effetto delle interazioni varia con

il quadrato delle molecole per unità
di volume (1/v2) per mole

( ) TRbVp   * =− interazioni: 1 n

interazioni: 1 2n
quadruplicate!!

( ) TRbV
V

ap   *
2* =−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

equazione di stato di 
VAN DER WAALS

moli/# volumeV
n
V

== *

pressione interna

setto immaginario

a,b:coeff.ti di Van der Vaals
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Esempio 
( )atmP

( )molelVmol /0

100

200

300

400

1.0 2.0 3.0 4.0

K344
K304
K264

RTpV =*

in un gas perfetto: *

1
V

p ∝

in un gas di Van der Waals: ( ) 2*

 
v
a

bV
TRp −
−

= e si ha la curva tipica in verde

( )atmP

100

200

300

400

1.0 2.0 3.0 4.0 ( )molelVmol /

2344 TK =
crTK =304
1264 TK =

( ) TRbV
V

ap   *
2* =−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

b

crv

A

Bcrp

GAS

T

Esiste per i gas reali una temperatura Tcr ( temperatura critica temperatura critica ) tale che per 
trasformazioni isoterme a temperatuta T>Tcr il gas segue approssimativamente la legge dei gas 
perfetti e per temperature T<Tcr segue la legge di Van der Waals.

mole/l.b
mole/atml.a

04270
593 22

=
=

B
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Punti critici di alcune sostanze

331.4Ossigeno

270.24Idrogeno

240.034Elio

434.0Anid.Carbonica

315.5Acqua

b(10-3 l mol-1)a( bar mol-2l2)Sostanza

Coeff.ti di Van der Vaals di alcune sostanze

57.0400.1Alcool Etlico (C2H6O)

218.3647.3Acqua

112.5405.6Ammoniaca (NH3)

41.5369.9Propano (C3H8)

79.9304.2Anidride Carb. (CO2)

48.2305.4Etano (C2H6)

51.2283.1Etilene (C2H4)

45.8191Metano (CH4)

50.1154.8Ossigeno

48.6151Argon

33.5126.2Azoto

12.833.3Idrogeno

2.255.3Elio

Pcr(atm)Tcr(K)sostanza

Punti tripli di alcune sostanze

54.361.52 102Ossigeno

13.847.04 103Idrogeno

2.175.04 103Elio

63.181.25 104Azoto

83.806.82 104Argon

216.555.17 105Anid.Carbonica

273.166.11 102Acqua

T3(K)p3(Pa)Sostanza
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alla temperatura T=Tcr (temperatura critica) A e B coincidono con un punto di flesso orozzontale
al punto critico:
• la tangente all’ isoterma è orizzontale (dp/dv=0)
• il punto è un flesso (d2p/dv2=0)

( ) 02 
32** =+

−
−=

v
a

bV
TR

dV
dp

( ) 06 2 43*2*

2

=−
−

=
v
a

bV
TR

dV
pd

a T=costante

2
* 273

27
8

b
ap

bV
bR
aT

cr

cr

cr =
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

=

=

( )atmP

LV GV ( )molelVmol /b
crp

crTT <

A

B
E

D

ba

b =BB*: condizione di vapore soprasaturo

a =EE* condizione di liquido surriscaldato

nella pratica:
N.B.
si può dimostrare che per un gas 
“reale” l’ energia interna U non è solo 
funzione di T ma anche di V

( )
V
aTcTVUU V −== ,

e l’ eq. di un’ adiabatica per un
gas “reale”:

( ) .cos tbVT VC
R
=−

cr
*

cr pVa 23=
3

*
crVb =

stati metastabili*B

*E

isoterma di 
V. der Waals

teorica

isoterma “sperimentale”
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Diagrammi PT
tre curve relative agli stati di eq. 

• solido-vapore
• solido-liquido
• liquido-vapore

le tre curve si incontrano nel “punto triplo”
la linea di fusione ha pendenza positiva

• un aumento di p aumenta la T di fusione
• l’ acqua fa eccezione

le altre linee hanno sempre pendenza positiva
tre trasfprmazioni a p=cost

• p<p3 1 trans. da fase solida a vapore
• p3<p<pC 2 trans. solida liquida vapore
• p>pC 1  trans. fusione senza evaporazione

a T=cost.
• transizione vapore-liquido e vapore-solido solo a 
T<TC
• se T>TC si ha slo fase gassosa

line frost:acqua l' per
one sublimazidi linea

( )atmP

( )KT
0

CP

CT

3P

3T

fusione di linea

 solidafase

vapore di fase

liquida fase gassosa fase

line steam:acqual' per
neevaporazio di linea

triplo  punto

line ice
acqua  fusione

Esempio
calcolare la variazione di energia interna  per la trasformazione da liquido a vapore per l’acqua se T=cost.
( )atmP

LV GV ( )molelVmol /b
crp

crTT <

A

BE

D

L

evev mQ λ= neevaporazio  di lat  calev ..=λ gcalOHev /539
2, =λ

( )LGev VVpmU −−=Δ λ
evev mQ λ= ( )LG VVpL −=LQU ev −=Δ

per un gas ideale sarebbe stato ∆U=0

LG VV >>

p=tensione di vapore a quella temperatura
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I limiti del 1°principio della termodinamica 
Il primo principio della termodinamica sancisce la conservazione dell’ energia.
Ci sono dei processi che sono compatibili con il 1° principio ma che sono “impossibili”

1. non succede che un corpo freddo in contatto con un secondo più caldo diventi 
più freddo  mentre il secondo si riscalda;

2. uno stagno in estate non si raffredda cedendo calore all’ aria circostante più
calda;

3. non si crea corrente in una resistenza “scaldandola” semplicemente
4. non si può far girare un’ elica “scaldando il fluido in cui è immersa

Il  primo principio non pone limiti alla “conversione” di calore in lavoro e viceversa 
Si introdurrà un nuovo principio ( 2° della Termodinamica ) per cui i processi sono possibili s.s.e.
soddisfano sia il 1° che il 2° principio

Il 2Il 2°° principio della principio della temodinamicatemodinamica specifica:specifica:
1.1. quali processi, che non violano  il primo principio, possono avvquali processi, che non violano  il primo principio, possono avvenire in naturaenire in natura
2.2. Il verso in cui Il verso in cui avvengonoavvengono i i processiprocessi
3.3. StabilisceStabilisce la la ““qualitqualitàà”” dell dell ‘‘ energiaenergia ed i ed i critericriteri per per quntificarnequntificarne ilil degradodegrado

Il lavoro si può traformare il calore ma  il contrario non è permesso in genere ameno 
di non usare dispositivi appositamente studiati e dedicati:

I Motori TermiciI Motori Termici

1. Ricevono calore da una sorgente ad alta T
( celle solari, bruciatori,reattori …)

2. Ne convertono una parte in lavoro ( rotazioni di alberi e ingranaggi)
3. Cedono il calore rimanente ad un pozzo a bassa T (atmosfera, fiumi…)
4. Funzionano ciclicamente
5. Fanno uso di un “fluido termodinamico” per gli scambi termici
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consideriamo un sistema costituito da un gas in equilibrio 
contenuto in un cilindro chiuso da un pistone e compiamo 
una trasformazione reversibile ciclicaciclica:

0 V

P

• •

•

a

b

c

d

L
•

LE TRASFORMAZIONI CICLICHELE TRASFORMAZIONI CICLICHE

In base al 1° principio: QL =0=ΔU

a b c d a  il lavoro L ( area del ciclo) è positivo (lavoro prodotto):
calore assorbito da sorgenti “calde”
si cede calore a sorgenti “fredde” ciclo termico macchina termica

a d c b a  il lavoro L (area del ciclo) è negativo ( lavoro compiuto sul sistema):
si estrae calore da sorgenti fredde
si cede calore a sorgenti calde ciclo frigorifero macchina frigorifera

1T

2T

AQ

CQ

W

1T

2T

CQ
W

AQ

Macchina
termica

Macchina
frigorifera21 TT <

sorgenti 
ad alta 

temperatura

sorgenti 
a bassa

temperatura
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Schema di una macchina termica tipicaSchema di una macchina termica tipica
Sorgente ad alta temperatura

(bruciatore)

Sorgente a bassa temperatura
(atmosfera) 1T

2T

AQ

aW

CQ

fW

pompa

caldaia

turbina

recondensato

  vapore il pressione in        
 portare per richiesto lavoroWa =

  turbina nella vapore        

del espansione dall' fornito lavoroW f =

)(bruciatoreTT a  sorgentedalla       
vapore al fornito caloreQ

2

A

=
=

)(atmosfera TT a termico pozzo al        
 vapore dal ceduto caloreQ

1

C

=

=

pompa

caldaia

turbina

recondensato

nettofW ,

fW

termicomotore

prodotto totale lavoroW f =

oautoconsumWa =

afnettof WWW −=,

Trasformazione ciclica:∆U=0 Q=W

canettof QQW −=,

2T

AQ

atemperatur alta ad Sorgente

CQ

atemperatur bassa a Sorgente

aW

finqui 11 Giugno 2007
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Se durante il ciclo una certa quantità di lavoro (W>0) viene prodotta assorbendo 
calore da un opportuno numero di sorgenti ciclo termico. Il dispositivo si chiama:

macchina termicamacchina termica
se nel ciclo è richiesto lavoro esterno(W<0) per estrarre calore da una o più sorgenti 
fredde per cederlo a sorgenti calde ciclo frigorifero. Il dispositivo si chiama:

macchina frigoriferamacchina frigorifera

CAnetto QQQQ +== 00 <> CA Q;Q SFnetto WWWW +== 00 <> SF W;W

sperimentalmente si ha sempre:  

10 ≤≤η
⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

≠

<

<

⇒

0C

AC

A

Q
QQ

QW

acquistatoA = cedutoC = fattoF = subitoS =

pompa

caldaia

turbina

recondensato

termico motore

AQ

atemperatur alta ad Sorgente

atemperatur bassa a Sorgente

pompa

caldaia

turbina

recondensato

termico motore

AQ
KJQA 100=

KJWnetto 20= KJWnetto 30=

KJQC 80= KJQC 70=

atmosferapozzo ≡
%201 =η %302 =η

efficienza:
assorbita energia
prodotta energia

=η

per una macchina termica:
A

C

A

CA

A

netto

Q
Q

Q
QQ

Q
W

−=
−

== 1η
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GAS
30°C

si può ridurre a piacere il calore scaricato nellsi può ridurre a piacere il calore scaricato nell’’ ambiente?ambiente?

pompa

caldaia

turbina

recondensato

termico motore

bruciatore

MJQA 100=

KJWnetto 40=

MJQC 60=

atmosferapozzo ≡

serbatoio
CT °=100

KJ100

GAS
90°C

KJ15

GAS
30°C

pozzo
CT °= 20

KJ85

Il problema viene dal condesatore :lo si potrebbe eliminare???

NO!NO! se manca non possiamo raffreddare il fluido e 
quindi chiudere il ciclo

Macchina per il sollevamento di pesi:
• il fluido termodinamico è a T=30°C
• si carica il pistone
• la sorgente ( T=100°C) fornisce 100KJ 

di energia ( termica )
• il gas si espande sollevamento del pistone
• si rimuovono i pesi
• si misura la temperatura del gas (es. T=90°C)
• il lavoro fatto di 15KJ vale la variazione di

energia potenziale dei pesi il calore fornito è
sempre superiore al lavoro fatto a causa della
energia impiegata per scaldare il gas

Si potrebbero trasferire gli 85KJ di energia 
di nuovo alla sorgente?
• Il calore non può passare spontaneamente da un 

corpo “freddo” ( Gas a 90°C) ad un corpo “caldo”
(serbatoio a 100°C)

• non si può raffreddare il gas da 90°C a 30°C scam-
biando calore con la sorgente a 100°C.....

• ....a meno di compiere lavoro
• necessità du scaricare energia ad un pozzo
• una macchina ciclica lavora con ALMENO due sorgenti
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⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

<
=
>

−
=

−
==

1
1
1

1
1

ACAC

AA
f QQQQ

Q
W
Qξ

rendimento del frigorifero:ciclo 
di prestazioni C.O.P.

Il calore non passa spontaneamente da un corpo “freddo” ad uno “caldo”
a meno di compiere lavoro frigorifero (pompa di calore)frigorifero (pompa di calore)

W
valvola

1T

2T

CQ

AQ

recondensato

eevaporator

ecompressor

atmosfera

afrigorifer cella

C
KPa
°60

800

C
KPa
°− 20

120

C
KPa
°− 25

120

C
KPa
°30

800
1. il fluido termodinamico ( refrigerante ) entra 

nel compressore;
2. viene compresso fino alla pressione di esercizio ed è

ad alta temperatura;
3. condensa nel condensatore che cede calore all’ ambiente

ed il fluido si raffredda;
4. valvola di espansione:raffreddamento drastico del fluido e

parziale espansione;
5. evaporatore (cella frigorifera):vaporizzazione. Il calore 

latente di vaporizzazione viene sottratto all’ amiente da 
raffreddare.

 saturoliquido

espansione

assorbita energia
prodotta energiaCOPff ==ξ

si ha sempre: AC QQ >
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Il ciclo di Il ciclo di CarnotCarnot ((CarnotCarnot 1824) si1824) si riferisce ad un ciclo di 2 isoterme e di 2 riferisce ad un ciclo di 2 isoterme e di 2 
adiabatiche su una sostanza omogenea (gas) e pone un limite sulladiabatiche su una sostanza omogenea (gas) e pone un limite sulla possibilita possibilitàà di di 
convertire il calore in lavoroconvertire il calore in lavoro

TT Δ+

VVP Δ+,
A

termostato( sorgente di calore)
a temperatura T regolabile

pareti adiabatiche
( isolanti)

Qparete
diatermica

il termostato ha, in generale, una capacità termica
molto elevata, perchè?

Il ciclo di Carnot
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1. stato iniziale di eq. a: (P1 ,V1 ,T1)
2. messo sul termostato a T1 lo si fa espandere fino a P2 ,V2 ,T1:b 

durante questa fase il sistema assobe Q1 e compie lavoro 
positivo L1;

3. messo su una base isolante si fa espandere  fino a P3 ,V3 ,T2. Il 
sistema non scambia calore e compie lavoro L2;

4. messo sul termostato a T2<T1 viene compresso fino a P4 ,V4 
,T2:c. Durante questa fase il sistema cede Q2 e l’ ambiente 
compie lavoro sul sistema;

5. messo su una base isolante si fa espandere  fino a P1 ,V1 ,T1. Il 
sistema non scambia calore e l’ ambiente compie lavoro sul 
sistema;

0.00

5.00

10.00

15.00

20.00

25.00

30.00

35.00

40.00

45.00

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

a

b

c
d

1p

2p

4p
3p

1V 2V 3V4V

1Q

2Q 1T

2T

L

1. L’ area del ciclo vale il lavoro 
totale compiuto dal sistema.

2. l’ energia totale ricevuta dal 
sistema vale: Q1-Q2

3. ∆U=0 nel ciclo

4. L=Q1-Q2

1Q 1T

1V

2V

trasf. isotermica 3V

2V

trasformazione
adiabatica3V

4V

trasf. isotermica

2Q 2T

4V

trasformazione
adiabatica

1V

111 TVPa

122 TVP

b

244 TVP

d
233 TVP

c

•

• •

•1° termostato

2° termostato
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1

2
111 ln

V
VRTLQ μ==

0.00

5.00

10.00

15.00

20.00

25.00

30.00

35.00

40.00

45.00

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

a

b

c
d

1p

2p

4p
3p

1V 2V 3V4V

1Q

2Q 1T

2T

W

espansione isoterma  a b

compressione isoterma  c d
4

3
222 ln

V
VRTLQ μ==

ma per le isoterme abbiamo anche:

43

12

2

1

2

1

ln
ln

VV
VV

T
T

Q
Q

⋅=

2211 VPVP = 4433 VPVP =per le adiabatiche:

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=
γγ

γγ

1144

3322

VPVP

VPVP moltiplicandole e dividendo 
per P1 P2 P3 P4

γγγγ
14324321 VVVVVVVV =

4

3

1

2

V
V

V
V

=

2

1

2

1

T
T

Q
Q

= ( )
1

2

1

2 11
T
T

Q
Q

−=−=≡ηρ
• dipende solo dalle temperature
delle sorgenti

• non dipende dai gas usati 
• T1>T2 Q1>Q2 sempre
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Il ciclo frigorifero “TEORICO” (gas ideali)

1T

2T

0Q

CQ
W

Il sistema:
•assorbe lavoro
•cede calore

0<=WQ

0.00

5.00

10.00

15.00

20.00

25.00

30.00

35.00

40.00

45.00

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

A

B

CD

ap

Bp

Dp
Cp

AV BV CVDV

CQ

0Q
2T

1T

W

21 TT < 0QQC >E vale sempre:

Efficienza (o coefficiente
di prestazione del ciclo 

frigorifero): W
Q0=ξ

D

C

V
VRTQ ln10 μ=Calore assorbito dalla sorgente alla temperatuta T1:

Calore ceduto alla sorgente alla temperatuta T2:
B

A
C V

VRTQ ln2μ=

Lavoro assorbito: CQQW += 0

0

0

QQ
Q

C −
=ξ 1

1

1212

1

12

1

+
=

−
=

−
=

TTTT
T

V
VRT

V
VRT

V
VRT

D

C

A

B

D

C

lnln

ln

μμ

μ
ξ

0QQW C −=
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Il ciclo frigorifero reale (gas reale)

( )atmP

Vb
crp 2T

VL −

B

A
1T

C

D

LT

1T
1Q

2Q

.compT

A: fluido in fase liquida (liquido saturo) a T=T2 del condensatore
A B: espansione libera irreversibie di Joules-Thompson
B: fase liquida e vapore
B C:espansione isoterma a pressione costante evaporazione alla temperatura T1con 

assorbimento di Q1 (latente di vapor.) dalla sorgente fredda (reversibile)
C:fluido in fase di vapore
C D:compressione adiabatica reversibile. ( P=PA ma a temp. maggiore T=Tcomp.)
D E: compressione isobarica del vapore surriscaldato fino alla saturazione (reversibile)
D A:compressione isobara a temperatura T2,(reversibile) che varia fino a T=TL e poi 

rimane costante (T=TL) il vapore condensa e cede calore alla sorgente calda

1T

2T
2Q

1Q

liquido
riserva

)(CDecompressor

(AB)espansione
 valvola

ritorno non
 di valvola

ritorno non
 di valvola

DA :recondensato

BC:evapratore

finqui 11 Giugno 2007

E



A. A. 2006-07 Prof. Savrié Mauro 
www.fe.infn.it/~savrie

101

2° principio della termodinamica 

Il primo principio della termodinamica sancisce la conservazione dell’ energia;
ci sono dei processi che sono compatibili con il 1° principio ma che sono “impossibili”

1. non succede che un corpo freddo in contatto con un secondo più
caldo diventi più freddo  mentre il secondo si riscalda;

2. uno stagno in estate non si raffredda cedendo calore all’ aria 
circostante più calda;

Il  primo principio non pone limiti alla “conversione” di calore in lavoro e viceversa 
(ma è possibile?);

Il 2Il 2°° principio della principio della temodinamicatemodinamica specifica quali processi, che non violano specifica quali processi, che non violano 
il primo principio, possono avvenire in naturail primo principio, possono avvenire in natura

trasformazione isotermica 
e irreversibile

trasformazione isotermica
e reversibile

F
v

fi TT →

P
A

ds

termostato( sorgente di calore)
a temperatura T regolabile

pareti adiabatiche
( isolanti)

Q
parete
diatermica

0 V

P

•

•

i

f
T=cost.

iVfV

fp

ip

0 V

P

•

•

i

f
T=cost.

iVfV

fp

ip
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Il secondo principio della termodinamica

questa macchina non 
viola il 1° principio....

1T

2T

1Q

2Q

21 QQL −=

1T

Q

QL =

1T

2T

1Q

2Q

21 QQL −=

e nemmeno questa ma......

2° principio della termodinamica come evidenza sperimentale:è fenomenologico

Clausius:

EE’’ impossibile una trasformazione termodinamica il cui impossibile una trasformazione termodinamica il cui unico risultatounico risultato sia il  sia il  
trasferimento continuo di calore da un corpo ad un altro che si trasferimento continuo di calore da un corpo ad un altro che si trova a trova a 
temperatura pitemperatura piùù elevata.elevata.

1T

2T

Q

Q

una macchina frigorifera può farlo ma ha come risultato anche la richiesta di lavoro esterno

12 TT <

macchina “reale” macchina “ideale” refrigeratore “reale” refrigeratore “ideale”
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Kelvin-Planck:

EE’’ impossibile realizzare una trasformazione termodinamica il cui impossibile realizzare una trasformazione termodinamica il cui unico unico 
risultato finale risultato finale sia quello di assorbire calore da una sola sorgente e di sia quello di assorbire calore da una sola sorgente e di 
trasformarlo integralmente in lavoro trasformarlo integralmente in lavoro (moto perpetuo di seconda specie )
Oppure:
èè impossibile realizzare una macchina ciclica (motore) capace di impossibile realizzare una macchina ciclica (motore) capace di 
trasformare in lavoro tutto il calore assorbito da una sola sorgtrasformare in lavoro tutto il calore assorbito da una sola sorgente.ente.
in una espansione isoterma senza attrito di un gas perfetto si può fare. ∆U=0 ed il calore 
sottratto ad un’ unica sorgente a temperatura T è trasformato in lavoro (Q=L). Alla fine 
lo stato però non è più lo stesso perchè cambia il volume: VA VB . Se la trasformazione 
fosse ciclica la trasformazione (isoterma) si invertirebbe: VB VA.Il lavoro totale sarebbe 
nullo (LA B=-LB A).

in un ciclo, con una sola sorgente,non è possibile L>0 dal primo principio:non si può avere Q=L>0. 

 sorgente solauna con ciclo  LQ 0≤= non si può avere L>0 con una sola sorgente

ciclo reversibile: 0== LQ se fosse Q=L< 0 si potrebbe invertire il ciclo L>0 si violerebbe Kelvin

Conseguenza importante:Conseguenza importante:
il più semplice motore termico realizzabile opera cn almeno 2 sorgenti!!!

Dall’ enunciato di Kelvin:
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equivalenza degli enunciati di Clausius e Kelvin-Planck

dimostriamo che se non vale l’ enunciato di Clausius non vale nemmeno quello di Kelvin e viceversa.

Se non vale Clausius data una macchina H che assorbe Qc da Sc cedendo il calore Qf a 
Sf mentre la differenza Qc- | Qf| viene trasformata tutta in lavoro. Non valendo Clausius, 
Qf potrebbe essere trasportato tutto a Sc(la sorgente Sf non interviene nel processo in 
pratica macchina ciclica a una sorgente che trasforma tutto il calore in lavoro si viola l’
enunciato di Kelvin

fQ

cQ

cS

fS

L

fS

cS

fQ

cQ

frigorifero “perfetto”
( dato che Clausius non vale)

macchina termica
normale

H

macchina termica ideale
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Se non vale Kelvin possiamo realizzare una macchina H che trasforma in lavoro L tutto il 
calore Qf sottratto ad una sorgente fredda Sf. Poichè non c’è limitazione alla 
trasformazione di Lavoro in calore ( a qualunque temperatura), possiamo cedere lavoro alla 
sorgente calda Sc sotto forma di calore. Avremmo trasportato calore dalla sorgente
fredda alla calda e questo sarebbe l’ unico risultato della trasformazione (macchina ciclica 
che si riporta nelle condizioni iniziali) si viola l’ enunciato di Clausius

Se non vale Kelvin possiamo realizzare una 
macchina H che prende calore da una sorgente, lo 
trasforma completamente in lavoro. Potremmo 
collegare la macchina ad un normale frigorifero 
potremmo estrarre calore da un corpo caldo (Sf) 
e restituirlo tutto al corpo caldo insieme al lavoro 
convertito in calore dal frigorifero
trasferimento di calore dal corpo freddo al corpo 
caldo senza spesa di lavoro (macchina ciclica che 
si riporta nelle condizioni iniziali) violazione 
dell’enunciato di Clausius

1T

Q

QL =

1T

2T

1Q

2Q

21 QQL −=
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Una quantità interessante.......

Per un gas perfetto che è soggetto ad una trasformazione reversibile la quantità:

T
QδQuantità di calore scambiato 

alla temperatura T è un differenziale esatto!

Infatti in una trasformazione reversibile di n moli di gas:

dV
V

nRTdTncPdVdTncQ vv +=+=δ

( ) ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ +−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=+=

T
dT

V
dVnc

V
dV

c
R

T
dTnc

V
dVnR

T
dTnc

T
Q

v
v

vv 1γδ

v

p

c
c

=γ

( )  statodi funzioneTVncd
T
Q

v ⇒= −1γδ ln E  in un ciclo…… ∫ = 0
T
Qδ
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12 TT ≥⇒

Il secondo principio della termodinamica.......
formulazione “matematica” equivalente ai due enunciati

la diseguagianza di Clausius è riformulabile matematicamente come:

⎩
⎨
⎧
≤
=

≤∫ ileirreversib  ciclo
ereversibil  ciclo

T
Q 0δ 1. T= temperatura in K delle sorgenti con 

cui il sistema scambia calore
2. T è anche la temperatura del sistema ma 

solo nel caso che il ciclo sia reversibile

verifichiamo la coincidenza tra gli enunciati e la diseguaglianza di Clausius

1. ciclo con una sola sorgente: ∫ ≤= 0
T
Q

T
Qδ

T>0 sempre!!  (T assoluta) 0≤Q

macchina ciclica 00 ≤=⇒=Δ LQU enunciato di Kelvin-Planck

2. ciclo con due sorgenti a T=T1 e T=T2 con cui scambia Q=Q1=Q2 Qtot=0 L=0
il passaggio di calore da una sorgente all’ altra è l’ unico risultato del lavoro 
della macchina e la nostra relazione diventa:

∫ ≤−= 0
12 T

Q
T
Q

T
Qδ 011

12

≤−⇒
TT

è possibile solo in questo
caso e non per T1>T2 come
afferma CLAUSIUS
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Perchè l’ integrale di Clausius è negativo se
la trasformazione è irreversibile?

calore assorbito dal sistema mentre la sua temperatura è T0
e la sorgente ( termostato ) è a temperatura T

se la trasformazione è reversibile: T0=T ( temperatura del termostato)
se la trasformazione è irreversibile T0<T

.. revirr T
Q

T
Q

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
<⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛<

0

0 δδ

consideriamo un tratto infinitesimo della trasformazione

0Q >δ

se invece nella trasformazione: 0Q <δ

0
0

<⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
<⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

.. revirr T
Q

T
Q δδ

LL’’irreversibilitirreversibilitàà di un processo esalta di un processo esalta 
i contributi negativi e deprime quelli i contributi negativi e deprime quelli 
positivipositivi nellnell’’ integrale di Clausiusintegrale di Clausius
ll‘‘ integrale diventa negativo (anzichintegrale diventa negativo (anzichèè
nullo ) se nullo ) se èè anche solo parzialmente anche solo parzialmente 
irreversibile.irreversibile.
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Teorema di Carnot:

Il rendimento di tutte le macchine termiche reversibili che operIl rendimento di tutte le macchine termiche reversibili che operano tra ano tra 
due stessi termostati due stessi termostati èè il medesimo e nessuna macchina irreversibile che il medesimo e nessuna macchina irreversibile che 
operi tra gli stessi termostati può avere un rendimento maggioreoperi tra gli stessi termostati può avere un rendimento maggiore..

21 TT >

1Q

2Q

L

2T

'1Q

'2Q

H 'H

22 ' QQ −

11 ' QQ −

1. è la differenza di temperatura che è importante
2. il calore (energia) è la ragione del lavoro prodotto
3. il modo in cui si produce calore non è importante
4. il fluido usato dal sistema ( vapore, gas perfetto...) 

non è importante
5. il teorema è conseguenza del 2° principio
6. la macchina reversibile opera con il massimo 

rendimento possibile tra tutte le temperature

1. H,H’ siano 2 macchine reversibili che operano tra T1 eT2 (T1 >T2).
2. H opera in modo diretto e fa lavorare H’ in modo inverso
3. connettiamo le macchine come in figura e regoliamo le macchine in modo che il lavoro 

compiuto per ciclo da H sia sufficiente a far lavorare H’
4. supponiamo che i rendimenti siano:  ρH> ρH’

'
1

21

1

21

'
''

HH Q
QQ

Q
QQ ρρ =

−
>

−
=

''' 2121 QQQQLL −=−⇒=
( )021 >−QQ

'
11

11 QQ
>

⎩
⎨
⎧

>−⇒<
>−⇒<

0''
0''

2222

1111

QQQQ
QQQQ

ricevuto dalla sorgente 
ad alta temperatura
ceduto dalla sorgente 
a bassa temperatura

MA IL LAVORO COMPLESSIVO MA IL LAVORO COMPLESSIVO èè NULLO!!!!NULLO!!!!
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N.B.

abbiamo trasferito calore da una sorgente fredda ad una sorgente calda senza compiere lavoro in
contraddizione del 2° principio della termodinamica ( enunciato di Clausius)

non può essere:                 ed invertendo le 
macchine non può nemmeno essere:

'ρρ >
ρρ >'

ρρ ='
se H è una macchina irreversibile , con lo stesso procedimento proviamo che 
non può essere più grande di        ma H non può essere invertita per cui: 

irrρ
'ρ

'ρρρ =≤ revirr

prima parte del teorema di prima parte del teorema di CarnotCarnot

seconda parte del teorema di seconda parte del teorema di CarnotCarnot

In definitiva sui libri:

1

2

1

2

T
T

Q
Q

≥ per un ciclo “motore”

1

2

1

2

T
T

Q
Q

≥

( )0;0 21 <> QQ

per un ciclo “frigorifero” ( )0;0 21 >< QQ } 0
1

1

2

2 ≤+
T
Q

T
Q

valori “algebrici”

l’ uguaglianza vale 
per le reversibili

esempio:esempio:
una macchina a vapore riceve calore da una caldaia a 200°C (P=15.5 105 N/m2) e lo cede direttamente all’ aria a 
100°C (P=0.96 105 N/m2)Qual’è il rendimento ideale della macchina?

%1.21100
473

3734731
1

2 =
−

=−=
T
Tρ

il rendimento è più basso 
(15%) a causa di:
• attriti
• turbolenze 
• conduzione

si arriva al 35% (ideale) abbassando la temperatura
del termostato inf. ( reale 20%).

1. benzina: 22%
2. Diesel: 35%



A. A. 2006-07 Prof. Savrié Mauro 
www.fe.infn.it/~savrie

111

scala termodinamica assoluta

il rendimento di una macchina reversibile è indipendente dalla sostanza che compie la 
trasformazione e dipende solo dalle temperature dei termostati tra cui lavora la 
macchina.

1

21
Q
Q

−=ρ dipende solo 
dalle temperature definiamo:

1

2

1

2

Q
Q

=
ϑ
ϑ

:temperature che stanno tra loro rispettivamente come i calori assorbiti  e ceduti da una 
macchina ideale di  Carnot che opera tra quelle temperature. La scala di temperature costruita 
in questo modo si chiama scala termodinamica assoluta delle temperature: scala termodinamica assoluta delle temperature: scala scala KelvinKelvin (K)(K)

21,ϑϑ

come al solito:
1. si assegna un valore arbitrario al punto triplo dell’ acqua: 273.,16 K

2. ogni altra temperatura è definita come:

3. per un gas perfetto alla temperatura T avevamo:

trtrtr Q
Q

Q
Q 16.273=⇒= ϑ

ϑ
ϑ

tr
P P

PT
tr 0
lim16.273
→

=

quindi:
• Q gioca il ruolo di proprietà termometrica nella scala termometrica assoluta
• Q non dipende dalle caratteristiche della sostanza usata
• la nuova temperatura ha quindi un carattere “assoluto”
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Possiamo quindi riscrivere l’ equazione per il rendimento come:

16.273== trtrT ϑ

1

21

1

21

ϑ
ϑϑρ −

=
−

=
Q

QQ

Ma avevamo già visto che:

1

2

1

2

1

21

1

21

T
T

Q
Q

T
TT

Q
QQ

=⇒
−

=
−

=ρ ma: T
T
T

trtr

=⇒= ϑ
ϑ
ϑ

la temperatura assoluta e quella Kelvin ( es. gas perfetto a V=cost.)  sono le stesse ma non si 
possono avere, in pratica, gas a T<1K. Si ricorre a misure di calore:
il rapporto di due temperature termodinamiche assolute il rapporto di due temperature termodinamiche assolute èè uguale al rapporto delle due uguale al rapporto delle due 
quantitquantitàà di calore trasferite durante due processi isotermici compresi tdi calore trasferite durante due processi isotermici compresi tra due ra due 
adiabatiche.adiabatiche.
quindi si misurano i calori trasferiti durante processi isotermici reversibili (grande precisione 
dellla misuta:bolometri).
La Q trasferita in un processo isotermico compreso tra due adiabatiche, decresce con T. Più
basso è Q e più piccola è T. A Q=0 TA Q=0 Tèè lo zero assoluto!!lo zero assoluto!!

Se un sistema effettua una trasformazione isoterma reversibile sSe un sistema effettua una trasformazione isoterma reversibile senza trasferimento enza trasferimento 
di calore, la trasformazione avviene allo zero assolutodi calore, la trasformazione avviene allo zero assoluto allo zero assoluto un processoallo zero assoluto un processo
adiabatico ed uno isotermico coincidonoadiabatico ed uno isotermico coincidono

rendimento di una macchina di Carnot:
1

21
T
T

−=ρ vale 100% solo se T2=0 (kelvin)

In principio:
EE’’ impossibile ridurre un sistema allo zero assoluto con un numeroimpossibile ridurre un sistema allo zero assoluto con un numero finito di operazioni, finito di operazioni, 
qualunque sia il processo usato e comunque si idealizzi il qualunque sia il processo usato e comunque si idealizzi il sitemasitema ( III principio della ( III principio della 
termodinamica ) termodinamica ) no zero assolutono zero assoluto no rendimento 100%no rendimento 100%
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l’ Entropia e le trasformazioni
principio “zero” temperatura
primo principio   energia interna
secondo principio entropia riformulazione del 2° principio

Abbiamo visto che per un ciclo reversibile: 0=∫
.rev T

Qδ

I

II

A

B ( ) ( ) ( ) ( )
0=−=+= ∫∫∫∫∫

IIBAIBAIIABIBArev T
Q

T
Q

T
Q

T
Q

T
Q

,,,,.

δδδδδ

( ) ( )
∫∫ =

IIBAIBA T
Q

T
Q

,,

δδ

per trasformazioni reversibili:

è indipendente
dal percorso: ( ) ( )

( )
∫∫ ==−=Δ⇒
B

ABA

dS
T
QASBSS

rev .,

δ

per trasformazioni infinitesime:
.revT

QdS ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=
δ

ENTROPIAENTROPIA



A. A. 2006-07 Prof. Savrié Mauro 
www.fe.infn.it/~savrie

114

( ) ( )
0≤+= ∫∫∫

.,., revABirrBA T
Q

T
Q

T
Q δδδ

per trasformazioni irrreversibili la 
temperatura che compare nell’
integrale di Clausius è quella delle 
sorgenti con cui il sistema è in 
contatto e non quella del sistema che 
non si conosce !!!!!. 

nel caso di un ciclo irreversibile:

ereversibil

A

B

ileirreversib
( ) ( )

0≤− ∫∫
.,., revBAirrBA T

Q
T
Q δδ

( ) ( )
∫∫ ≤

.,., revBAirrBA T
Q

T
Q δδ

T
Qδ è massimo lungo qualunque 

percorso reversibile che collega 
due stati

( ) ( )
( )
∫ ==−

., revBA T
QASBS δ

( ) ( )
∫∫ ≤

.,., revBAirrBA T
Q

T
Q δδ } ( ) ( )

( ) ⎩
⎨
⎧
≥
=

≥− ∫ irr. trasf.
rev. trasf.

T
QASBS

BA,

δ

per un sistema isolato: 0=Qδ ( ) ( )
⎩
⎨
⎧
≥
=

≥
irr. trasf.
rev. trasf.

ASBS

Esempio: espansione libera adiabatica trasf. spontanea irreversibile verso l’ equilibrio:

aumento di entropia in una trasformazione irreversibile per un sistema isolato, implica 
un avvicinamento allo stato di equilibrio.  

dalla diseguaglianza di Clausius
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Entropia di un gas perfetto:

( ) ( )dVVdTTBVTA ++ ,:;,:

( )VTSS ,=

dal 1° principio: dVP
V
Udt

T
ULdUQ

TV
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=+= δδ

( )VPSS ,= ( )PTSS ,=

tra i due stati:

T
dVP

V
U

T
dT

T
ULdU

T
QdS

TV
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
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∂
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per n moli di gas perfetto:

T
dVP

V
U

T
dTnC

T
QdS

T
V ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+==
δ

V
dVnR

T
dTnCdS V +=

( ) cost.TVnCcost.VnRTnCVTS VV +=++= −1γlnlnln, 1−= γ
VC

R

...e dalla equazione di stato:

( ) cost.TPnCPTS P +=
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−11

γln, ( ) cost.PVnCVPS V += γln,
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Entropia per un gas perfetto...il riassunto:

P,V

T,P

T,V

EntropiaVariabili di stato

( ) cost.TVnCVTS V += −1γln,

( ) cost.TPnCPTS P +=
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−11

γln,

( ) cost.PVnCVPS V += γln,

Adiabatica 
Reversibile

Isobara

Isoterma

Isocora

Variazione di Entropia
0SSS f −=Δ

0VVf =

0TTf =

0PPf =

00VPVP ff =

( )0TTnC fV ln ( )0PPnC fV ln

( )0VVnR fln ( )fPPnR 0ln

( )0TTnC fP ln ( )0VVnC fP ln

0=ΔS
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Entropia e degradazione dell’ energia

per una macchina di Carnot che opera tra due sorgenti a temperatura T2 e T0<T2:

202
2

22
22

2
2

000 11 STQ
T
QT

QQ
T
T

Q
T
T

WW assnetto Δ+=−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−== .

2

2
2 T

QS −=Δ
variazione di 
entropia della 
sorgente a T=T2

T

S

1T

2T

( )AS ( )BS

aisentropic

aisentropic

isoterma

isoterma

cedutoass QQ −

02 QQQQ cedutoass −=−.

( ) ( )[ ] 2222 STASBSTTdSQ
B

A

Δ=−== ∫

( ) ( )[ ] 2110 STASBSTTdSQ
D

C

Δ=−== ∫

A B

D C
( ) ( ) ( )[ ]ASBSTTQQ −−=− 1202

per la nostra macchina di Carnot:
2

2
2 T

QS −=Δ 200 STQ Δ=
quantità di calore ceduta alla 
sorgente a bassa temperatuta 
T=T0

l’ energia trasformabile in lavoro: 202202 STSTQQ Δ−Δ=−

Se l’ energia Q2 viene prima trasferita ad una sorgente a temp. intermedia T1 (T0<T1<T2):
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1
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Quanto è variata l’ entropia totale (Entropia dell’ Universo)?

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=Δ

21
2

11
0 TT
QTW

ll’’ energia ( o lavoro) che si può ottenere da energia ( o lavoro) che si può ottenere da 
una stessa quantituna stessa quantitàà di calore di calore èè tanto minore tanto minore 
quanto piquanto piùù la temperatura della sorgente da la temperatura della sorgente da 
cui si preleva il calore cui si preleva il calore èè bassabassa

0121 SSSSS CU Δ+Δ+Δ+Δ=Δ

1

2

2

2
21 T

Q
T
QS +−=Δ

1

2
1 T

QS −=Δ

0=Δ CS

0

0
0 T

QS =Δ

variazione di Entropia per il passaggio di Q2 da T2 a T1

variazione di Entropia della sorgenteT1 per la cessione di Q2

variazione di Entropia della macchina ciclica di Carnot 

variazione di Entropia della sorgenteT0 per l’ assorbimento di Q0

ma la macchina di Carnot è reversibile: 21
0

0

1

2 0 SS
T
Q

T
Q

U Δ=Δ⇒=+−

USTW Δ=Δ
0

la “degradazione” dell’ energia è pari alla variazione di Entropia dell’ Universo
per cui una quantità di energia pari a ΔSU diventa “indisponibile” ad essere
usata per compiere lavoro
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espansione espansione libera (libera (..adiabatica ..adiabatica ))

0
0
0

=Δ⇒
⎭
⎬
⎫

=
=

U
Q
L

fi UU = fi TT =⇒(gas perfetto)

è irreversibile e non possiamo calcolare                        infatti: ∫=Δ
b

a T
QS δ

⎩
⎨
⎧

=
=

?
0

T
Q

troviamo allora un qualunque percorso reversibile tra gli stati di equilibrio i e f e
calcoliamo ∆S. Nel caso di espansione libera possiamo prendere una espansione 
isoterma tra Vi e Vf(=2Vi). 

if
i

ff

iif SSR
V
V

R
T
QSS >⇒>=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
==− ∫ 02lnln μμδ

ll’’ entropia aumentaentropia aumenta

T1 T2

Tm Tm

mT
QS

,1
1 −=Δ

mT
QS

,2
2 +=Δ

mm
if T

Q
T
QSSSS

,2,1
21 +−=Δ+Δ=−

ifmm SSTT >⇒> ,2,1

conduzione del calore (conduzione del calore (..adiabatica ..adiabatica ))
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in trasformazioni adiabatiche irreversibili l’ entropia del sistema aumenta mentre quella 
dell’ ambiente rimane costante ( δQ=0). Quindi l’ entropia di sistema + ambiente 
(Universo) è aumentata definizione di irreversibilitdefinizione di irreversibilitàà
Il secondo principio, nella formulazione dell’ entropia si applica alle sole trasformazioni
irreversibili: solo queste hanno una direzione preferenziale
Per le trasformazioni reversibili l’ entropia del sistema e ambiente rimane 
complessivamente inalterata.

trasformazioni adiabatiche reversibili: Si=Sf
trasformazioni adiabatiche irreversibili:Sf>Si

esempioesempio

calcolare la variazione di entropia di un sistema costituito da 1.00 Kg di ghiaccio che fonde 
(reversibilmente) dando luogo ad acqua alla stessa temperatura (calore latente di fusione del 
ghiaccio:79.6 cal/g) 

KtT 273.cos ≅=
T
QQ

TT
QSS

QQ

ghiaccioacqua ===− ∫∫ 00

1 δδ

calgcalgQ 43 1096.7/6.7910 ⋅=⋅= KJKcalSS ghiaccioacqua /1220/292 ==−

esempioesempio

calcolare la variazione di entropia subita da un gas perfetto che si espande reversibilmente da Vi a Vf

V
RdV

T
PdV

T
QdS μδ

===

PdVQdU −= δ 0=⇒ dUisoterma PdVQ =δ

0ln >==− ∫
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V
dVRSS f
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μμ

finqui 13 Giugno 2007: fine delle lezioni


