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Termodinamica: introduzione

Prendete un cubetto di ghiaccio dal frigorifero e poggiatelo 
sul tavolo. 
Potete misurare varie grandezze meccaniche: 

massa, volume, densità, forza normale,
coefficiente di attrito, etc…

Allontanatevi … tornate … trovate una pozza d’acqua al 
posto del cubetto di ghiaccio.

Con i concetti studiati in meccanica non si riesce a 
spiegare in modo “semplice” il fenomeno.  Occorre 
introdurre concetti nuovi:

temperatura

calore 

energia interna 

stato termodinamico 

etc..



Termodinamica: introduzione

La termodinamica è nata per studiare i fenomeni termici, 
in particolare per studiare il funzionamento delle 
macchine termiche

La termodinamica si basa sull’enunciazione di alcuni 
principi:

principio zero       (1930)

primo principio     (1842)

secondo principio  (1824)

terzo principio       (1906)

La termodinamica permette di trovare i punti di equilibrio 
di una reazione chimica tramite i potenziali 
termodinamici:

energia interna

entropia

entalpia

energia libera (Helmotz)

entalpia libera (Gibbs)



Calore e Temperatura

Esempio: guardiamo da “molto vicino” un solido cristallino:

Ogni atomo è legato agli altri da forze elastiche e può  vibrare 
intorno alla posizione di riposo.

L’energia di ogni atomo, nel sistema di riferimento in cui il centro di 
massa del solido è fermo, vale:

La TEMPERATURA di un corpo è la misura dell’energia 
media di un atomo del corpo stesso:

Emedia = 6•1/2 • kT = 3kT

- k = costante di Boltzman = 1.38 •10-23 J/K
- T = temperatura del corpo misurata in kelvin

[Il fattore 6 viene dal teorema di equipartizione dell’energia]
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Variazione di Temperatura

Per variare la temperatura di un corpo occorre variare 
l’energia media di un singolo atomo (o di una singola 
molecola)

Se date una spinta al corpo, aumentate la sua velocità, 
quindi cambiate l’energia cinetica del centro di massa, ma 
NON la sua temperatura.

Strofinate invece il corpo senza spostarlo. Le forze di 
attrito trasmettono il movimento coerente dello straccio ad 
un movimento incoerente degli atomi, ed il corpo di 
conseguenza si scalda.

Mettete il corpo a contatto con uno più “caldo”. Parte 
dell’energia degli atomi si trasferirà dal corpo più caldo a 
quello più freddo fino a quando l’energia media di un 
atomo sarà la stessa per tutti e due i corpi [equilibrio 
termico]. Un corpo si “scalda” e l’altro si “raffredda”.

Questo trasferimento incoerente di energia si chiama 
CALORE.

Trasferimento coerente   : LAVORO.
Trasferimento incoerente : CALORE.



Calore

Nel 1700 si pensava al calore come qualcosa contenuto in 
un corpo, il “calorico”, che si trasmetteva da un corpo ad un 
altro.

Il conte di Rumford dimostrò che questo era falso, con 
l’attrito si può “produrre” calore.

Tuttavia il modello del calorico è utile per eseguire dei 
calcoli sulla trasmissione del calore.

Nello stesso periodo di studiavano anche i fenomeni 
elettrostatici e si assumeva che all’interno di un corpo vi 
fosse qualcosa chiamato carica elettrica che si trasmette da 
un corpo ad un altro.
E questo è giusto.



Misura della Temperatura

Variando l’energia media degli atomi (o delle molecole in 
un gas) cambiano anche alcune caratteristiche 
macroscopiche della sostanza.

Ad esempio può cambiare la distanza interatomica 
[proprietà microscopica]. Ad un’energia media più grande 
corrisponde una distanza più grande, allora la sostanza si 
dilata [proprietà macroscopica].

Misurando ad esempio le variazioni di volume di un liquido 
di può misurare la sua variazione di temperatura 
(termometro a mercurio).

Altre proprietà che si possono usare:

cambiamento di resistività di un filo
variazione di pressione di un gas a volume costante
variazione della differenza di potenziale tra le due saldature di una 
termocoppia
etc…

La variazione di proprietà macroscopiche al variare della 
temperatura è diversa da sostanza a sostanza.
Esempio: coefficiente di dilatazione termica α.

∆V=V·α∆T



Principio zero della Termodinamica

Se due corpi A e B si trovano in equilibrio termico 
con un terzo corpo T, allora essi sono in reciproco 
equilibrio termico.

Supponete che il corpo T sia il tubicino di vetro contenente 
del mercurio:

Per misurare T dovete aspettare un certo tempo affinché si 
stabilisca l’equilibrio termico tra il corpo ed il termometro.

Se i due corpi A e B provocano lo stesso allungamento 
della colonna di mercurio, allora vuol dire che sono in 
equilibrio termico tra loro, cioè hanno la stessa 
temperatura.

Il funzionamento dei termometri si basa sul principio zero, 
perché si misura sempre la temperatura del termometro e 
mai quella del corpo.

La temperatura è una grandezza intensiva.
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Taratura del termometro: 
scala Celsius

Mettiamo a contatto il termometro a mercurio con un 
cubetto di ghiaccio che sta fondendo:

Mettiamo ora a contatto il termometro con l’acqua che 
sta bollendo:

Si divide ora la distanza tra 0 °C e 100 °C in 100 parti 
uguali, in modo tale che il grado Celsius (centigrado) 
corrisponda alla centesima parte della differenza di 
temperatura tra il ghiaccio che fonde e l’acqua che bolle.

Problema: l’acqua non bolle sempre alla stessa 
temperatura, ma dipende dalla pressione atmosferica.

0
All’altezza raggiunta dal mercurio 
nel tubicino si fa corrispondere la 
temperatura di 0 °C

100
All’altezza raggiunta dal mercurio 
nel tubicino si fa corrispondere la 
temperatura di 100 °C



Taratura del termometro:
scala Fahrenheit

Negli Stati Uniti utilizzano una diversa scala per misurare 
la temperatura:

- la temperatura del ghiaccio fondente è 32 °F
- la temperatura dell’acqua che bolle è 212 °F
- la differenza di temperatura tra questi due punti 

è 180 °F.

Quindi ∆T=100 °C = 180 °F

Per passare da  °C  a  °F  si fa:
TF = 1.8 TC + 32

Per passare da °F  a °C si fa:

TC = (TF – 32)·5/9 

esempio: 100 °F  -> °C 

TC = (100 – 32)·5/9 = 37.8 °C 

100 °F corrispondono circa alla temperatura del corpo 
umano.
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Qual’è la scala giusta per  
misurare la temperatura?
Abbiamo detto che la temperatura è proporzionale all’energia media 
di un atomo (o di una molecola).

Emedia = 3KT      [per un solido cristallino]

Quale T dobbiamo usare?

L’energia media è sempre positiva, quindi anche T deve essere 
positiva.
Se gli atomi non vibrassero, l’energia media sarebbe nulla e T 
dovrebbe valere zero. La meccanica quantistica  predice che 
l’energia non può mai essere uguale a zero, quindi T=0 non potrà
mai essere ottenuta.

La corrispondenza tra energia e temperatura deve essere univoca. T 
può essere determinata usando una legge fisica e non per confronto 
(taratura).

Con un termometro a gas si può misurare T usando come 
calibrazione il punto triplo dell’acqua.



Termometro a gas a volume 
costante

Serbatoio R

Differenza di altezza h del 
mercurio nei due bracci

Pressione atmosferica P0

P

mercurio

T

Si immerge il bulbo di gas nel bagno di cui si vuole 
misurare la temperatura

Si alza o si abbassa il serbatoio R in modo tale che
l’altezza del mercurio nella colonna di sinistra sia
sempre la stessa. In questo modo si mantiene 
costante il volume occupato dal gas.

Dalla differenza di altezza h del mercurio nei due
bracci si misura la pressione del gas.

P0 = P + ρgh
P  = P0 - ρgh (P=pressione del gas)

Si trova che vale la relazione:   T = C·P

C è una costante di proporzionalità che va 
determinata con una procedura di calibrazione.



Calibrazione del termometro a 
gas: scala Kelvin

Si possono usare le temperature di fusione del 
ghiaccio e di ebollizione dell’acqua.

Oppure si può usare il punto triplo dell’acqua.

Solido-liquido-vapore possono
coesistere soltanto ad una data 
temperatura e pressione

Per l’acqua si ha:  P3=6.11·102  Pa = 4.58 mm Hg
Per DEFINIZIONE la temperatura del punto triplo vale:

T3 = 273.16 K

quindi il kelvin è definito come 1/273.16 volte la 
temperatura del punto triplo dell’acqua.

Temperatura di fusione del ghiaccio: 273.15 K (0 °C)
Temper. di ebollizione dell’acqua = 373.15 K (100 °C)

∆T = 1 K è uguale a   ∆T = 1 °C

Per passare da Kelvin a Celsius si fa:

Tc = T – 273.15



Misura della temperatura con il
termometro a gas 

Dalla misura della temperatura del punto triplo abbiamo:

T3 = C·P3 C   = costante da determinare
P3 = pressione del gas
T3 = 273.16 K

Misuriamo ora una temperatura qualsiasi, ad 
esempio l’acqua bollente.
La pressione del gas sarà P

T = C·P

Eliminando C dalle due equazioni si ha:

T = T3·(P/ P3) = 273.16·(P/ P3)

[C=273.16/P3]

Quindi misurando la pressione P del gas si ricava la 
temperatura del gas e quindi dell’oggetto con il quale 
esso è in equilibrio termico.

DOMANDA: la temperatura T misurata sarà la stessa   
qualunque sia il gas usato e qualunque 
sia la pressione P3 del gas in corrispondenza del punto 
triplo?



Gas ideale

Misuriamo il punto di ebollizione dell’acqua con vari 
gas a diverse densità:

He

H2

Variare la densità del gas equivale a variare la 
pressione P3 in corrispondenza del punto triplo.
Si vede sperimentalmente che la misura della tem-
peratura dell’acqua dipende sia dal tipo di gas che 
dalla densità, ovvero da P3.
Se prendiamo il gas sempre più rarefatto, 
diminuendo cioè P3, le varie misure si avvicinano.
Estrapolando le misure per P3=0, convergono verso 
lo stesso valore.
Questo è quello che si otterrebbe con un gas ideale.
Il comportamento di un gas reale tende sempre più 
a quello di un gas ideale tanto più la sua densità 
tende a zero.



Temperature di alcuni punti fissi

Punti fissi T in ºC T in K
Campione Punto triplo dell’acqua 0.01 273.16

PEN dell’idrogeno (punto dell’idrogeno) -252.88 20.26

PEN dell’ossigeno (punto dell’ossigeno) -182.97 90.17

Equilibrio di ghiaccio e acqua satura d’aria (punto 
del ghiaccio)

0.00 273.15

PEN dell’acqua (punto del vapor d’acqua) 100.00 373.15

PFN dello zinco (punto dello zinco) 419.51 692.66

PFN dell’antimonio (punto dell’antimonio) 630.50 903.65

PFN dell’argento (punto dell’argento) 961.90 1235.05

PFN dell’oro (punto dell’oro) 1064.50 1337.65

PEN dell’elio -268.93 4.22

PEN del neon -246.09 27.09

PEN dell’azoto -195.81 77.35

PFN del mercurio -38.86 234.29

Punto di transizione del solfato di sodio 32.38 305.53

PEN della naftalina 217.96 491.11

PFN dello stagno 231.91 505.00

PEN del benzofenone 305.90 579.05

PFN del cadmio 320.90 594.05

PFN del piombo 327.30 600.45

Secondari

Principali

PFN: Punto di Fusione Normale (pressione di 1 atmosfera)
PEN: Punto di Ebollizione Normale (tensione di vapore saturo di 1 atm)

N.B. Se si varia la pressione di 1 cm di mercurio, il PFN varia di circa 
0.00001 gradi, mentre il PEN varia di alcune decine di gradi. Di qui     
la tendenza sempre più diffusa a eliminare dai punti fissi tutti i punti 
di ebollizione, conservando solo punti di fusione e punti tripli.



Assorbimento del calore: capacità 
termica

Lo scambio di calore di un oggetto con l’ambiente 
circostante provoca una variazione della sua temperatura:

calore assorbito => T aumenta
calore ceduto     => T diminuisce

Vale la relazione:
Q  = calore scambiato

Q = C·(Tf – Ti)       Tf  = temperatura finale
Ti  = temperatura iniziale
C   = capacità termica

Il nome capacità termica suggerisce l’analogia con un 
secchio che ha la capacità di contenere acqua. L’analogia 
è sbagliata perché fa riferimento alla vecchia teoria del 
calorico.

La capacità termica è una grandezza estensiva e si misura 
in J/K oppure in calorie/K

La capacità termica di un corpo si determina misurando il 
calore fornito al corpo e deteminando la sua variazione di 
temperatura:

C = Q/∆T



Calore specifico

A partire dalla capacità termica si può ricavare una grandezza 
intensiva che caratterizzi il corpo:
il calore specifico.
Questo si ottiene dividendo la capacità termica per la massa del
corpo

c = C/m [il calore specifico può essere                                 
funzione della temperatura]

Allora si ha:

Q = c·m·(Tf – Ti)

Calore specifico molare

Se si divide la capacità termica per il numero di moli di un corpo, si 
ha il calore specifico molare.

- 1 mole = 6.02·1023 unità  [numero di Avogadro]
- 1 mole di gas = 6.02·1023 molecole

cm = C/n

Nel caso dei gas occorre specificare la modalità con cui viene 
fornito il calore: ad esempio a volume costante o a pressione 
costante. I calori specifici (molari) sono diversi nei due casi.



Definizione di caloria 

Prima che ci si rendesse conto che il calore è energia 
trasferita, il calore veniva misurato in funzione della sua 
capacità di innalzare la temperatura dell’acqua.

La caloria (cal) è la quantità di calore che occorre fornire 
ad 1 g di acqua (a pressione atmosferica) per innalzare la 
sua temperatura da 14.5 a 15.5 °C.

La kilocaloria (oppure grande caloria) corrisponde a 1000 
(piccole) calorie.
Il contenuto energetico dei cibi si misura in kilocalorie.

Dato che il calore è un trasferimento di energia, l’unità di 
misura nel S.I. è il joule.
L’equivalenza tra joule e calorie è stata determinata da 
Joule e vale:

1 cal = 4.186 J
1 J    = 0.2389 cal



Calore latente

Non sempre ad un assorbimento di calore da parte di un solido o di 
un liquido corrisponde un aumento di temperatura.

A volte la sostanza può passare da una fase (stato) ad un’altra.
Ad esempio: solido – liquido  (fusione)

liquido – vapore  (evaporazione)

La quantità di calore che deve essere fornita per massa unitaria si 
chiama calore latente λ.

Q = λ·m
λV = calore latente di evaporazione
λF= calore latente di fusione

Togliendo calore alla sostanza avviene il passaggio inverso: 
liquido – solido  (solidificazione)
vapore – liquido (liquefazione)

Ad una data pressione i passaggi di stato avvengono ad una 
temperatura fissata. Nel caso dell’acqua:

Fusione  T=0 °C : λF=79.5 cal/g =6.01 kg/mol =333 kJ/kg
Evaporazione T=100 °C; λV=539 cal/g =40.7 kJ/mol =2.26 MJ/kg 

N.B. I passaggi di stato sono trasformazioni reversibili



Passaggi di stato

Temperatura T

liquidoSolido + 
liquido

Liquido + 
vapore vapore

so
lid

o

Calore 
fornito

Q

TV

TF

QF=λF·m QV=λV·m

Scaldiamo m kg di una 
sostanza che si trova allo stato 
solido fino a portarla allo stato 
di vapore

TV = temperatura di vaporizzazione

TF= temperatura di fusione

La pendenza di questa curva da 
il calore specifico del solido:
c=Q/(m·∆T)

La pendenza di questa curva da 
il calore specifico del liquido:
c=Q/(m·∆T)

La pendenza della 
curva da il calore 
specifico del vapore:
c=Q/(m·∆T)

Ricorda: il calore specifico 
del vapore dipende dalla 
modalità di 
somministrazione di QRicorda: TV e TF sono funzione di P



Trasmissione del calore

La trasmissione del calore da un corpo a temperatura Tc ad uno  a  
temperatura Tf , dove Tc > Tf , avviene in tre modi:

CONDUZIONE
La trasmissione avviene per contatto tra I due corpi. Ad esempio
quando toccate con la mano il ferro da stiro.

CONVENZIONE
La trasmissione avviene per spostamento da un posto ad un altro 
di molecole “calde” (ovvero che hanno energia cinetica più alta 
rispetto alle molecole che urtano). Ad esempio l’asciugacapelli: le 
molecole di aria calda vengono soffiate sui vostri capelli dalla
ventola.
La convenzione è importante nei liquidi e nei gas.

IRRAGGIAMENTO
Le molecole di un corpo di agitano tanto più velocemente tanto 
maggiore è la temperatura del corpo. Le cariche elettriche 
accelerate emettono energia sottoforma di onde elettromagnetiche. 
Quando la frequenza delle onde è nella regione dell’infrarosso, 
esse corrispondono a onde termiche.
Esempio: il sole.
N.B. Non vi è bisogno di un “supporto” per la trasmissione del 
calore per irraggiamento.



Conduzione

SORGENTE SORGENTE
k

T2 T1

L

T2>T1

Una lastra metallica di spessore L e superficie A è  
a  contatto con due sorgenti a temperatura T1 e T2.

Se T2 > T1 “passa” del calore dalla sorgente 2 alla 
sorgente 1 attraverso la lastra.

il calore che passa nell’unità di tempo attraverso la 
lastra vale:

L
TTAk

dt
dQH 12−⋅==

K è una costante che dipende dal materiale  
con cui è fatta la lastra. Si chiama  
conducibilità termica.

(Ipotesi: niente dispersione dalle pareti laterali della lastra).

Buoni conduttori (metalli) => k elevato

Cattivi conduttori (polistirolo, lana) => k piccolo



Conduzione attraverso strati composti

Due lastre aventi stessa area A e lunghezza e 
conducibilità termica rispettivamente L1,K1 e L2,K2 sono 
collegate a due sorgenti termiche come in figura.

Se T2>T1 => Q va da T2 a T1 attraverso le lastre

Troviamo la temperatura Tx dell’interfaccia tra le due 
lastre

Facciamo l’ipotesi che siamo in regime stazionario, cioè le 
varie temperature non variano al variare del tempo. 
Quindi la quantità di calore che attraversa le due lastre 
nell’unità di tempo deve essere lo stesso, altrimenti ci 
sarebbe un “accumulo” (o un deficit) di calore in una delle 
lastre che ne farebbe cambiare la temperatura con il 
tempo.
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Conduzione attraverso strati composti
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• Resistenza termica: R=L/(A•k)
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• Ricordiamo le leggi di Ohm per la corrente elettrica:

S
lρR ⋅=

R
V-VI 12= 21s RRR +=

• Abbiamo quindi le analogie:

∆T=∆V H=I R=R

• Valgono anche le stesse regole di combinazione
delle resistenze in serie ed in parallelo.



Conduzione attraverso una barra

SORGENTE

kT2

SORGENTE

T1

L

T2>T1

ISOLANTE

ISOLANTE

H

x
TAk

dt
dQH

∆
∆

⋅−==T2-T1=-∆T  ; L=∆x

dx
dTAk

dt
dQH ⋅−==0    ∆xPer     → Gradiente di 

temperatura

N.B. il gradiente è positivo nella direzione crescente della 
temperatura, mentre il calore fluisce nel senso opposto.

In regime stazionario, considerando che non vi sia flusso 
dalla parete laterali della sbarra, il gradiente di temperatura 
lungo la sbarra deve essere costante:

γ  costante 
dx
dT

−== xγ T T(x) 2 ⋅−=

Dall’andamento di T in funzione di x si ricava g
e poi si può ricavare la 
conducibilità termica

Aγ
Hk
⋅

=



Irraggiamento

La potenza Pr (energia per unità di tempo) emessa da un 
corpo tramite irraggiamento vale:

Pr = σ·ε·A·T4 

- T = temperatura assoluta del corpo

- A = superficie del corpo

- σ = costante di Stefan-Boltzman 5.6703·10-8 W/m2K

- ε = emittanza (o emissività) della superficie del
corpo. Può assumere valori compresi tra 0 e 1

Un corpo emette solo le radiazioni che riesce ad assorbire

Un corpo che assorbe tutta la radiazione che lo investe 
(astrazione ideale) si chiama corpo nero.
Il corpo nero avrà quindi anche il massimo di emissività
(ε=1)

Misurando lo spettro e la potenza irraggiata da un corpo si 
risale alla sua temperatura.
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Sistemi Termodinamici

Un sistema fisico sufficientemente grande da essere 
osservabile direttamente dai nostri sensi è detto un sistema 
macroscopico.

Tale sistema viene descritto da parametri macroscopici, che 
descrivono le caratteristiche utili del sistema nel suo 
complesso. Questi parametri vengono chiamati variabili 
termodinamiche o parametri di stato (P, V, S, T, …).

Un sistema macroscopico descritto attraverso i parametri di 
stato è detto un sistema termodinamico.

Un sistema viene detto chiuso se non scambia materia con 
l’ambiente

Un sistema viene detto isolato se non scambia né energia 
né materia con l’ambiente.

L’insieme di sistema più ambiente si chiama universo

Un sistema si dice in equilibrio termodinamico quando tutte 
le variabili intensive (pressione, temperatura, densità, etc…) 
sono le stesse in tutti i punti del sistema.



Trasformazioni termodinamiche

Quando un sistema termodinamico cambia stato (cioè 
quando cambia nel tempo il valore dei suoi parametri di 
stato) si dirà che il sistema subisce una trasformazione.
Vediamo ora alcuni di tipi di trasformazioni notevoli:

Trasformazioni fra stati di equilibrio termodinamico.
Si passa da uno stato iniziale di equilibrio ad uno finale anch’esso di 
equilibrio.
Il sistema non può allora essere isolato.

Trasformazioni cicliche.
Lo stato finale è uguale a quello iniziale.

Trasformazioni quasi statiche.
Il sistema durante la trasformazione passa solo attraverso stati di 
equilibrio.

Trasformazioni reversibili.
La trasformazione si dice reversibile se si può eseguire una 
trasformazione che riporti il sistema allo stato iniziale passando per la 
stessa successione di stati intermedi, semplicemente invertendo il 
segno di calore e lavoro scambiati. Un esempio di trasformazione
reversibile è il passaggio di stato. Una trasformazione quasi statica e 
senza effetti dissipativi è reversibile.

Trasformazione irreversibile.
Non è possibile tornare allo stato iniziale invertendo il segno del 
calore e del lavoro.



Trasformazioni termodinamiche

Trasformazioni spontanee.
Un sistema lontano dall’equilibrio lasciato libero di evolversi, si 
porterà in uno stato di equilibrio. È una trasformazione irreversibile.

Trasformazioni adiabatiche. Q=0
Non c’è scambio di calore con l’esterno.

Trasformazioni isoterme. T=costante.

Trasformazioni isovolumiche (isocore). V=costante.

Trasformazioni isobare. P=costante.



Lavoro in una trasformazione 
termodinamica.

Pressione P

GAS

Volume V

S

dh

PA

Cilindro riempito di gas a 
pressione P e volume V, 
mantenuto chiuso da un 
pistone mobile di superficie S.

Ipotesi: la pressione ambiente PA è uguale alla pressione interna P, 
allora il pistone non si muove.
Il pistone si muove se PA ≠ P.
In una trasformazione reversibile ∆P= PA – P = infinitesimo.
In una trasformazione irreversibile ∆P= PA – P = valore finito.

Immaginiamo che il pistone si espanda di dh in modo reversibile:

δL = F·dh = (P·S)dh = P(S·dh) = P·dV

P è lo stesso in tutto il volume del gas (stato di equilibrio)

N.B. in caso di trasformazione irreversibile occorre considerare la 
pressione esterna contro cui si espande il pistone

:
δL = PA·dV

Il lavoro totale si calcola come:

Convenzione sui segni:

Lavoro fatto dal sistema (espansione)      => L  POSITIVO
Lavoro fatto sul sistema (compressione)  => L  NEGATIVO
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Piano di Clapeyron (PV)

Gli stati termodinamici possono essere rappresentati in un piano
Pressione-Volume (piano di Clapeyron)

Se la trasformazione da A a B è reversibile, i due stati possono 
essere congiunti dalla curva che rappresenta istante per istante i 
punti di equilibrio attraverso i quali passa il sistema.

Il lavoro compiuto dal sistema per andare dallo stato A allo stato B 
lungo la curva t è uguale a:

Il lavoro dipende dal tipo di trasformazione (percorso) fatta per 
andare da A a B:

In una trasformazione reversibile il lavoro è pari all’area racchiusa 
dalla curva P(V) e dall’asse delle ascisse.

Se la trasformazione è reversibile, allora da B si può tornare ad A:
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Lavoro nel piano PV
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Consideriamo una trasformazione
ciclica qualsiasi. Il lavoro sarà pari a:

∫ ⋅= dVP     L

Dividiamo il ciclo in due percorsi: il percorso I ed il percorso II.
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Lavoro durante l’espansione 
da A a B lungo il percorso I

Lavoro durante la compressione 
da B ad A lungo il percorso II

Il lavoro totale lungo il ciclo vale:
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Il lavoro è uguale all’area racchiusa dal ciclo.

Ciclo percorso in senso orario => L positivo

Ciclo percorso in senso antiorario => L negativo





Esperimento di Joule. Equivalente 
meccanico della caloria

Esperimento
concettualeh

Acqua

Calorimetro a ghiaccio

T

Parete 
isolante

Setto 
isolante

m

Prendiamo un mulinello immerso in un contenitore isolante, che 
non permette scambi di calore con l’esterno, contenente acqua.

Il mulinello è collegato ad una massa m che può scendere di una 
quota h.

Un termometro T permette di misurare la temperatura dell’acqua.

L’acqua può scambiare calore con un calorimetro a ghiaccio (che 
si trova a T=0 ºC) togliendo un setto isolante.

Esperimento:

1) Si misura la temperatura dell’acqua Ti
2) Si fa scendere la massa m =>  L = ∆Ug = mgh
3) Si misura di nuovo la temperatura dell’acqua e si trova che è

aumentata. Tf > Ti
4) Si toglie il setto isolante. Del calore passa dall’acqua al 

calorimetro. Il ghiaccio comincia a fondere. 
Quando T=Ti il calore trasferito al calorimetro vale Q (misurato 
dalla quantità di ghiaccio che si è sciolto).

Siamo tornati nello stesso stato iniziale (stessa temperatura)

N.B. Provate a valutare le variazioni di temperatura facendo ipotesi ragionevoli.



Esperimento di Joule

T=Tf

Stato B

T=Ti

Stato A
L=mgh

Q=λf·mghiaccio

Ripetiamo l’esperimento cambiando il lavoro fatto dal mulinello 
sull’acqua.
Si può fare cambiando la massa m oppure l’altezza h
Per ogni valore di L si misura il corrispondente valore di Q 
necessario per riportare il sistema nello stato iniziale.
Costruiamo il grafico seguente:

In una trasformazione ciclica il rapporto tra il lavoro fatto sul sistema 
ed il calore sottratto è una costante universale.

Se uso le stesse unità di misura per il lavoro ed il calore, in una 
trasformazione ciclica si ha:

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

cal
J

cal
J186.4

      
Q
L

L (Joule)
L1 L2 L3 L4 L5

     
cal
J4.186J    

Q
L
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Energia interna U

Stato B

Stato C

T=Ti

Stato A

T=Tf

T=Tc
Tc>Tf

L1=m1gh

L2=m2gh

Ln=mngh

Q1=mg1λf

Q2=mg2λf

Qn=mgnλf

L=mgh

Stato iniziale       (stato A):    acqua a temperatura Ti
Stato finale         (stato B):    acqua a temperatura Tf
Stato intermedio (stato C):    acqua a temperatura Tc>Tf

Lo stato C viene raggiunto facendo cadere una massa mi > m

Dallo stato C si può andare allo stato B facendo passare del 
calore dall’acqua al calorimetro.
In questo modo l’acqua si raffredda fino alla temperatura T=Tf

Si può passare dallo stato A allo stato B in vari modi, 
“scambiando” diversi calori e lavori:

Abbiamo:
1) L1 = m1gh   ;   Q1=mg1·λf

2) L2 = m2gh   ;   Q2=mg2·λf

3) Li = migh    ;    Qi=mgi·λf

4) Ln = mngh ;   Qn=mgn·λf

5) L = mgh    ;   Q=0     [caso particolare]



Energia interna U

Per andare dallo stato A (T=Ti) allo stato B (T=Tf), il sistema 
(acqua) scambia con l’ambiente calore e lavoro.

Calore e lavoro scambiati sono diversi in funzione del tipo di 
trasformazione eseguita.

Qualunque sia il tipo di trasformazione, sperimentalmente, si trova 
sempre che:

Ovvero:

Se cambiamo lo stato iniziale (Ti‘ ≠ Ti) oppure lo stato finale 
(Tf‘ ≠ Tf) e ripetiamo l’esperimento troviamo:  

La grandezza Q-L non dipende dal tipo di trasformazione eseguita, 
ma dipende solo dallo stato iniziale e dallo stato finale (ricordate il 
lavoro di una forza conservativa?)

Quindi Q-L è uguale alla variazione di una funzione di stato. Una 
funzione che dipende solo dal valore dei parametri di stato.

Tale funzione di stato si chiama Energia Interna U (oppure Eint).

nnii2211 LQLQLQLQ −=−=−=−

costante   LQ =−

costante'   L'Q' =−



Primo principio della 
termodinamica

Q – L = U(B) – U(A) = ∆U

L’energia interna U(P,V,T) è funzione dei parametri di stato.

Nella relazione Q-L=∆U compare solo come differenza, 
quindi è definita a meno di una costante arbitraria.

Consideriamo ora un tratto elementare di una 
trasformazione reversibile (cioè che passa solo per stati di 
equilibrio):

dU è un differenziale esatto (corrisponde cioè alla 
variazione di una funzione di stato), mentre δQ e δL sono 
solo quantità piccole, ma non sono differenziali esatti, 
perché il loro valore dipende dal tipo di trasformazione.

dUδLδQ =−

Convenzione sui segni !

Il calore assorbito dal sistema è positivo

Il calore ceduto dal sistema è negativo

Il lavoro fatto dal sistema è positivo

Il lavoro fatto sul sistema è negativo



Primo principio: 
conservazione dell’energia

Ricordate dalla meccanica che nel caso del lavoro fatto in 
un campo di forze conservative si aveva:

L = ∆U (variazione dell’energia potenziale)

lavoro fatto sul campo

Il lavoro fatto dal campo vale L = - ∆U

Nel caso di forze non conservative (attrito) non vale il 
principio di conservazione dell’energia meccanica.

Il primo principio della termodinamica ristabilisce la legge di 
conservazione dell’energia introducendo un’altra forma 
attraverso la quale può essere scambiata energia: il calore.

∆U = Q – L (U=energia interna)

Alcuni esempi di trasformazioni:
Adiabatica: Q=0  => ∆U= -L
Isocora : ∆V=0 => L=0 => ∆U = Q

(riscaldare un corpo a volume costante                           
implica un aumento della sua energia interna)

Trasformazione ciclica: ∆U=0 => Q=L



Primo principio della 
termodinamica

Sistema

Sistema

Energia interna 
accumulata

Energia entrante (Q-L)

Energia uscente (Q-L)

Energia entrante (Q-L)

Energia interna 
ceduta

Il sistema cede 
all’ambiente meno 
energia di quanta ne 
riceve. La differenza 
è accumulata come 
energia interna

In questo caso è vero
il contrario. Il sistema
cede energia
all’ambiente.

Energia Uscente (Q-L)



2

ESERCIZI CONSIGLIATI 

Primo principio della
termodinamica

Serway (3° Edizione)  – Cap. 17

21 - 23

Halliday (5° Edizione) – Cap. 19

41E – 43E – 45P













Mole e Numero di Avogadro

Quantità di materia: mole
una mole di una sostanza corrisponde ad una quantità di materia la 
cui massa espressa in grammi è pari al peso molecolare.
Esempio: ossigeno  - molecola O2 ; PM ≈ 32 (8p+8n+8p+8n)
=> una mole di ossigeno è equivalente ad una massa di 32 g

Esercizio:
50 g di azoto a quante moli corrispondono?
La molecola di azoto è N2; PM=28

Numero di Avogadro: NA
Amedeo Avogadro nel 1811 formulò l’ipotesi che due volumi di gas 

ad uguale volume e temperatura contengono lo stesso numero di 
molecole.

Esperimenti successivi dimostrarono che una mole di gas contiene 
sempre il medesimo numero di molecole pari a:

NA=6.0221·1023  (numero di Avogadro)

La mole è un’unità fondamentale del S.I.

Si chiama mole una quantità di materia che contiene tante entità elementari 
quanti sono gli atomi conenuti in 12 g dell’isotopo 12C del carbonio, ovvero 
NA=6.0221·1023  entità elementari.

Esempio: una mole di palle da tennis è uguale a:

6.0221·1023    palle da tennis       

moli 1.79
28
50

PM
m(grammi)  n    moli ===⇒



Leggi dei gas

Prima legge di Gay-Lussac:

il volume di un gas a pressione costante è direttamente 
proporzionale alla temperatura assoluta del gas.

V0=volume alla temperatura di 0 ºC

oppure:                                    (a pressione costante)

Seconda legge di Gay-Lussac:

la pressione di un gas a volume costante è direttamente 
proporzionale alla temperatura assoluta del gas.

P0=pressione alla temperatura di 0 ºC 

oppure:                                   (a volume costante)

Legge di Boyle:

a temperatura costante si ha:

ovvero:                                  (a temperatura costante)
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Equazione di stato dei gas ideali

Combinando insieme le tre leggi dei gas, si verifica 
sperimentalmente che vale la relazione:

Mantenendo costante P oppure V oppure T si ritrovano le tre leggi 
dei gas.

La relazione precedente si può riscrivere nel modo seguente:

Sperimentalmente si trova che una mole di gas a T=0 ºC
[273.15 K] e P=1 atm [101325 Pa] (condizione standard STP) 

occupa un volume V=22.41410 l [22.41410·10-3 m3] 

Ricaviamo il valore di R:

Domanda: tutti i gas obbediscono alla legge PV=nRT per 
qualsiasi valore di P, V, T?
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Gas perfetto (gas ideale)
PV = nRT

A parità di pressione, gas diversi presentano un diverso valore di R

Lo stesso gas a diversi valori di P presenta un R diverso, però se 
si fa tendere P a zero allora tutti i valori di R convergono verso lo 
stesso valore di R=8.314 J/mol·K

Fare tendere P a zero equivale a fare tendere a zero la densità del 
gas.

Densità molto bassa vuol dire che le molecole del gas sono molto 
lontane le une dalle altre e non interagiscono più tra di loro.

Un gas perfetto è un gas per il quale si può trascurare l’interazione 
reciproca delle molecole. In altri termini possiamo dire che 
l’energia di interazione è trascurabile rispetto all’energia cinetica 
media delle particelle. Quest’ultima condizione si realizza anche 
per temperature elevate del gas.

PM
RTρP      

V
mρ  ;   

V
RT

PM
mP     

PM
mn   ;   

V
RTnP =⇒=⋅=⇒=⋅=

[ ]Boltzman di costante     
K
J101.38

106.022
8.314

N
Rk 23

23
A

−⋅=
⋅

==N.B.



Lavoro svolto da un gas ideale a 
temperatura costante

Consideriamo n moli di gas contenute in un cilindro chiuso da un
pistone libero di muoversi e a contatto con una sorgente termica a 
temperatura T.
Il gas si espande dal volume Vi fino a Vf. Durante l’espansione la 
temperatura del gas rimane costante.
Consideriamo una trasformazione reversibile.
Il lavoro compiuto dal gas vale:

Se il gas passa da Vi a Vf con una trasformazione isoterma, si ha:

PV=nRT PV= costante

(iperbole)  
V

cost.P =

V
nRTP       ;     dVPL

f

i

V

V

=⋅= ∫ [questo vale per un gas perfetto]

     dV
V

nRTL
f

i

V

V
∫=

i

fV
V

V

V V
VlnnRT   |lnVnRT    

V
dVnRTL f

i

f

i

⋅=⋅== ∫

i

f

V
VlnnRTL ⋅=

Se Vf > Vi => L è positivo (espansione)

Se Vf < Vi => è negativo (compressione)

P

V
L

Vi Vf

T=T1

T=T2; T2>T1



Energia interna di un gas ideale.
Esperienza di Joule (espansione libera)

Il gas è contenuto in un recipiente a pareti rigide ed adiabatiche, ed è 
collegato tramite una valvola ad un secondo recipiente rigido ed
adiabatico in cui è stato fatto il vuoto.
Il gas è quindi isolato termicamente dall’esterno.

Si apre la valvola e si lascia espandere liberamente il gas nel 
secondo recipiente.
Si aspetta il ristabilirsi dell’equilibrio termodinamico.

Si trova che il volume del gas è cambiato, la pressione è cambiata, 
ma non è cambiata la temperatura del gas misurata con il 
termometro T (questo è valido a rigore solo per un gas ideale).

Il gas non ha scambiato calore con l’esterno (Q=0).
Le pareti del contenitore sono rigide, quindi il gas non ha “scambiato” 
lavoro con l’esterno (L=0).

Allora:

non è variata l’energia interna del gas.

Dato che la sola variabile termodinamica che non è cambiata è la
temperatura, se ne conclude che l’energia interna di un gas perfetto 
è funzione solo della sua temperatura:

GAS
T VUOTO

valvola

0   00    LQ∆U =−=−=

U(T)U =



Gas perfetto: calore specifico 
molare a volume costante

Consideriamo n moli di un gas perfetto contenute in un cilindro 
chiuso da un pistone.
Il volume del gas viene mantenuto costante durante la 
trasformazione.

Il gas è a contatto con una sorgente termica a temperatura T con la 
quale può scambiare calore.
Forniamo calore al gas aumentando la temperatura della sorgente di 
∆T.

La pressione del gas aumenta da P a P + ∆P.

Capacità termica: 

Calore specifico molare (a volume costante):

Quindi sussiste la seguente relazione tra il calore fornito al gas a 
volume costante, la variazione di temperatura ed il calore specifico 
molare a volume costante:

Sorgente termica

GAS

P

V V

P

P+ ∆P

i

f

T
T + ∆T

T
QC
∆

=

n
CcV =

∆TcnQ V ⋅⋅=



CV molare

Sperimentalmente si trova che per un gas monoatomico si ha:

Per un gas biatomico (H2, O2, N2) si ha:

in realtà questo è vero per gran parte dei gas soltanto a 
temperatura ambiente. L’andamento del calore specifico molare 
in funzione della temperatura ha il comportamento seguente:

Una molecola biatomica può traslare (3 gradi di libertà),
può ruotare intorno al centro di massa (2 gradi di libertà),
può vibrare lungo la congiungente I due atomi (2 gradi di libertà).
I gradi di libertà che vengono via via eccitati sono funzione della 
temperatura.

Per le molecole poliatomiche si ha:

Kmol
J 12.5    R

2
3CV ⋅

==

R
2
5    R  R

2
3CV =+=

(si può dimostrare con la  
teoria cinetica dei gas)

Molecola 
biatomica

Idrogeno

 R3    CV ⋅≅



Energia interna di un gas perfetto

Se forniamo calore ad un gas a volume costante, si ha:

Essendo una trasformazione a volume costante, non c’è variazione 
di volume e quindi il lavoro è nullo.

Dal primo principio della termodinamica avremo quindi:

L’energia interna è una funzione di stato. La sua variazione dipende 
solo dallo stato iniziale e finale, ma non dal tipo di trasformazione.

Qualunque sia il tipo di trasformazione vale sempre:

Per un gas perfetto si può pertanto esprimere in maniera esplicita 
l’espressione dell’energia interna:

Gas monoatomico:

Gas biatomico:

∆TcnQ V ⋅⋅=

∆TCn    Q   0Q    LQ∆U V ⋅⋅==−=−=

∆TcnU V ⋅⋅=∆

costante     TCnU V +⋅⋅=

costante     TR
2
3nU +⋅⋅=

costante     TR
2
5nU +⋅⋅=



Gas perfetto: calore specifico 
molare a pressione costante

Ripetiamo l’esperimento fornendo calore al gas a pressione 
costante.  Questa condizione può realizzata mettendo una massa m
sopra al pistone, libero di muoversi.

Avremo la relazione:

Per una trasformazione isobara si ha:

Per un gas perfetto (PV=nRT) si ha: 

Ricordiamo che: 

Mettendo insieme le tre equazioni si ha:

Quindi:

P

V V

P i
f

T

T + ∆T

V+∆V
P∆V

Sorgente termica

GAS

m

∆VPL ⋅=

∆TcnQ P ⋅⋅=

TRnVP ∆⋅⋅=∆⋅

∆TcnU V ⋅⋅=∆

 LQ∆U −=

TnRTnCTnC PV ∆−∆=∆ RCC PV −=

RCC VP +=

Il calore specifico a pressione costante è più grande del calore
specifico a volume costante perché parte del calore fornito al gas 
viene utilizzato come lavoro di espansione del gas.



Trasformazione adiabatica 
reversibile di un gas perfetto

Adiabatica: Q=0 => L + ∆U = 0
[per una trasformazione infinitesima si ha: δL + dU = 0]

Gas perfetto: PV = nRT ; ∆U = nCV∆t
[trasformazione infinitesima: δL=pdV ; dU=nCVdT]

[Ricordando che:                      e                  ]

Integriamo l’integrale ricordando che 

Definiamo:
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V
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… continua adiabatica gas ideale

Quindi: 

Ricordando che                   , si ha:

Risultato finale:

Ovvero per una trasformazione adiabatica reversibile di un gas 
perfetto da uno stato A ad uno stato B, si ha:

( ) costante    lnln1γ =+⋅− TV

costante    lnln   1γ =+⇒ − TV

costante    ln   1γ =⇒ −TV

costante    TV 1γ =−

N.B. le due costanti sono 
diverse, ma non ha 
nessuna rilevanza fisica.
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…continua adiabatica gas ideale

In una espansione adiabatica reversibile di un gas perfetto la 
temperatura diminuisce.

Giustificazione “matematica”:

isoterma:                          ;   adiabatica: 

l’adiabatica è una curva più “ripida”.

Giustificazione “fisica”:

In un’espansione il lavoro è positivo, quindi la variazione di energia 
interna deve essere negativa.
Per un gas perfetto si ha:   ∆U = nCV∆T

P

V
T3

T2>T3

T1>T2

Isoterma: PV = costante

Adiabatica: PVγ = costante

V
costante  P = γV

costante  P =

0  L  ∆U =+ (adiabatica)

∆U-    L  =

∆T deve essere negativo, ovvero il gas nell’espansione 
adiabatica reversibile deve raffreddarsi.
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Teoria cinetica

Descrizione del modello
Calcolo della pressione
Calcolo del lavoro
Distribuzione delle velocità di Maxwell



Descrizione del modello

L
X

Y

Z

Consideriamo un gas contenuto in una scatola cubica di lato L

Immaginiamo un modello di gas perfetto, sviluppato nel corso del
1800, basato sulle seguenti potesi:

Le molecole del gas sono sferette rigide che compiono urti completamente elastici 
fra loro. Ad esse si applica la legge della meccanica di Newton.
Non si hanno interazioni a distanza tra le molecole, e le traiettorie tra due urti 
successivi sono rettilinee.
Le pareti del recipiente sono tali da garantire urti elastici, vale a dire che le pareti 
sono prive di attrito e non possono quindi scaldarsi per via degli urti.
La distribuzione spaziale delle molecole è mediamente uniforme, e le direzioni di 
moto delle molecole sono distribuite in modo isotropo. Non vi sono quindi 
direzioni privilegiate nello spazio in cui il gas è contenuto.

Inoltre la densità del gas deve essere sufficientemente  bassa da 
avere al più urti tra due molecole, ma mai urti  tra tre o più molecole 
fra di loro. Questa affermazione diventa quantitativa introducendo il 
concetto di cammino libero medio delle molecole, che dovrà essere 
molto più grande della dimensione delle molecole, e nello stesso 
tempo dovrà essere molto più piccolo delle dimensioni del 
contenitore, altrimenti non si avranno affatto urti tra le molecole e non 
sarà possibile raggiungere l’equilibrio termico. 



Interpretazione della pressione 
nella teoria cinetica 

v

v’

x

Y

parete
vx

vy

v’x
v’y

N

m

m

Consideriamo una molecola di massa m che urta contro una parete
La parete può esercitare solo la forza normale N perché è priva di attrito
Ricordate che:

Quindi, dato che N è normale alla parete, anche I sarà normale, perciò 
solo la componente normale di p può variare.

Inoltre, dato che per ipotesi l’urto è elastico, si conserva l’energia:

Come conseguenza avremo:

(un discorso simile vale per urti contro le altre pareti).
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Pressione   (segue …)

Ad una variazione di quantità di moto corrisponde un impulso della 
forza che l’ha provocata:

(fxm è la componente x della forza che la parete esercita sulla singola 
molecola)

Per valutare l’intervallo di tempo ∆t che intercorre tra un urto di una 
molecola con la parete ed il successivo, possiamo fare 
un’assunzione non corretta da un punto di vista statistico, ma che ha 
il pregio di essere semplice e di condurre al risultato finale corretto; 
assumiamo quindi che  ∆t sia pari al tempo che impiega la molecola 
per andare a rimbalzare contro la parete opposta e tornare indietro.

quindi:

Per il principio di azione e reazione la forza che la molecola esercita 
sulla parete vale:

La forza totale esercitata dal gas sulla parete è data dalla somma dei 
contributi di tutte le molecole:

dove N è il numero totale di molecole del gas.
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Pressione  (segue …)
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Introduciamo il valor medio del quadrato della componente x delle 
velocità definito come:

In questo modo si ha: 

La pressione esercitata dal gas sulla parete vale:

Il numero totale di molecole N del gas è pari a:
dove n è il numero di moli del gas e NA il numero di Avogadro

Allora:

Ricordando che m è la massa di una molecola, si ha che m·NA è
uguale alla massa M di una mole di gas (massa molare) . 
Inoltre L3 è il volume V del gas, quindi: 

Per ogni molecola si ha: 

Dato che ipotesi il gas è isotropo, la proiezione del valor medio del 
quadrato della velocità deve essere lo stesso qualunque sia la 
direzione scelta, quindi: 
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Pressione (segue …)

Definiamo la velocità quadratica media vqm nel modo seguente:

Quindi la pressione è uguale a:

Ricordando che per un gas perfetto vale PV = nRT, si ricava:

Se ad esempio fissiamo una temperatura di 300 K, abbiamo le 
seguenti velocità quadratiche medie per alcuni gas:

Come si può notare si ottengono delle velocità molto alte, ciò 
nonostante, vedremo più avanti, nei fenomeni di trasporto, quali ad 
esempio la diffusione, le velocità in gioco sono molto più piccole.

2
qm

2
qm

2 v    v     v v =⇒=

3V
nMv

P 
2
qm=

3
nMv

PV 
2
qm=

M
3RTvqm =

Gas M (g/mole) Vqm (m/s)

H2 2.02 1920

He 4.0 1370

N2 28 517

O2 32 483



Energia cinetica traslazionale

L’energia cinetica media di una molecola è:

Utilizzando la relazione trovata in precedenza 

Ricordando che M/m = NA (numero di Avogadro) abbiamo:

Da ciò si evince che la temperatura è una misura 
dell’energia cinetica media delle molecole.

Energia interna:

Dato che NA·k = R, si ha: 
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Lavoro per comprimere il gas

Il pistone scorre senza attrito con 
velocità α. Le pareti del cilindro 
sono adiabatiche.

Pressione P

GAS

Volume V

A
α

C
u= velocità media delle molecole 
nel cilindro. 

Ipotesi: α<< u: nel gas non si stabiliscano moti turbolenti e 
si può supporre che il centro di massa del gas sia sempre in 
quiete. (condizione affinché la compressione sia reversibile).

Una molecola che si muove parallelamente all’asse del 
cilindro, impiegherà un tempo t=2C/u tra un urto ed il 
successivo. Dato che il numero di molecole che si muovono 
lungo questa direzione è un terzo del numero totale n di 
molecole contenute nel cilindro, il numero di urti contro il 
pistone in un secondo è pari a: 

Osserviamo cosa succede ad una molecola che urta il 
pistone nel sistema di riferimento in cui il pistone è fermo:

la molecola si avvicina al pistone con velocità u+α e deve lasciare il 
pistone con la stessa velocità, altrimenti l’urto non sarebbe elastico.
Questo implica che relativamente al cilindro la molecola ha velocità
u+2α.
Il cambio di energia cinetica della molecola ad ogni collisione con il 
pistone vale:

Dato che per ipotesi α/u è piccolo,  esso può essere trascurato.
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Lavoro per comprimere il gas

Moltiplicando la variazione di energia cinetica che subisce una 
molecola nell’urto con il pistone per il numero di urti in un secondo, si 
ottiene la quantità di energia cinetica che il pistone fornisce al gas in 
un secondo:

Ricordando che pV=nmu2/3 (V è il volume), si ottiene: 

(A è la superficie del cilindro).

Nell’istante di tempo dt, il pistone si muove della distanza αdt, di 
conseguenza il volume del gas cambia di: dV=Aαdt. In questo lasso di 
tempo l’energia impartita dal pistone al gas vale:

abbiamo quindi ritrovato un risultato gia noto. Ovviamente quanto detto 
si applica anche ad una espansione reversibile.

Nel caso invece di una compressione irreversibile, il termine α/u
non può in linea di principio essere trascurato, quindi dobbiamo
mantenerlo nell’espressione dell’energia fornita dal pistone al gas in un 
secondo:

Se indichiamo con P la pressione esercitata dal gas contro il moto del 
pistone, ne consegue che nel tempo dt la forza PA agisce lungo la 
distanza αdt, quindi il lavoro fatto dal pistone sarà:
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Compressione irreversibile

Tenendo sempre presente la relazione pV=nmu2/3, dove p è la 
pressione che il gas eserciterebbe contro una parete in quiete, 
abbiamo la seguente relazione che esprime la quantità di energia 
fornita al gas dal pistone nel tempo dt, dove il gas viene compresso 
del volume dV:

Questa energia deve essere uguale al lavoro fatto dal pistone contro 
il gas nello stesso intervallo di tempo. Uguagliando quindi le due 
espressioni si trova:

Questo indica che la pressione P che il gas esercita contro il pistone 
mobile durante la compressione è più grande della pressione che 
avrebbe esercitato durante una compressione reversibile (ipotesi di 
pistone stazionario).

In maniera analoga durante una espansione irreversibile (α negativo) 
la pressione risulta minore.

La conseguenza di ciò è che il lavoro fatto dal gas durante una 
compressione finita irreversibile, non può essere riguadagnato con 
una espansione irreversibile fatta alla stessa velocità. Quindi il gas al 
termine del ciclo irreversibile ha avuto un riscaldamento netto.

Le stesse conclusioni si raggiungono con delle considerazioni basate 
esclusivamente sui principi della termodinamica.
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Distribuzione delle velocità 
molecolari 

Abbiamo trovato una relazione che lega la velocità quadratica media 
delle molecole di un gas con la sua temperatura.

In realtà le singole molecole hanno una velocità che si discosta da 
quella media.

Maxwell nel 1859 trovò la legge di distribuzione di queste velocità:

All’aumentare della temperatura  il picco (valore più probabile della 
velocità) si sposta verso velocità più elevate. 

Le curve sono normalizzate in modo tale che l’integrale della 
probabilità sia sempre uguale a 1.
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Secondo Principio della 
Termodinamica

Macchine termiche
Rendimento
Secondo principio della Termodinamica
Macchina di Carnot
Entropia



Introduzione al secondo principio 
della termodinamica

Da quanto studiato fino ad ora vi sono due interrogativi a 
cui non sappiamo dare ancora una risposta.

1. Dalla prima legge della termodinamica abbiamo:

Sappiamo che possiamo trasformare interamente del 
lavoro in calore, ad esempio con l’attrito.
È vero il viceversa?

Cioè, possiamo trasformare interamente del calore in lavoro?
Se fosse possibile potremmo, ad esempio, ottenere del lavoro      
raffreddando il mare (moto perpetuo di seconda specie).

2. Come mai alcuni processi avvengono spontaneamente 
soltanto in una direzione temporale? Ad esempio il gas 
che esce spontaneamente da un contenitore. 
In altre parole, che cosa definisce il verso di 

scorrimento del tempo? 

Per formalizzare l’aspetto di irreversibilità di una trasformazione 
si introduce il concetto di Entropia.

È possibile rispondere a queste domande studiando il 
secondo principio della termodinamica.

L  Q    ∆U −=



Macchina termica (motore termico)

Una macchina termica è un dispositivo che scambia 
calore con l’ambiente (l’ambiente è tutto ciò che non 
costituisce la macchina termica stessa) e produce lavoro 
meccanico ripetendo continuamente la stessa sequenza 
di trasformazioni, detta ciclo. 

Dal primo principio:  ∆U = Q – L

Dato che l’energia interna è una funzione di stato, in un 
ciclo (cioè lo stato finale della trasformazione è uguale 
allo stato iniziale) si ha: ∆U = 0

Il lavoro prodotto dalla macchina è uguale al calore 
scambiato con l’ambiente.

L    Q      0    ∆U =⇒=

QC

QF

FC QQL −=

Sorgente Calda TC

Sorgente Fredda TF

Macchina 
Termica

TC > TF

QC > 0
QF < 0
L  > 0

FC QQ >



Rendimento di una macchina 
termica

Il lavoro fatto da una macchina termica che assorbe il calore QC e 
cede il calore QF vale: 

Il rendimento di una macchina termica viene definito come:

La trasformazione ciclica che avviene nel motore può essere 
irreversibile (caso reale) o reversibile (caso ideale).

Si dimostra, invocando il secondo principio della termodinamica,
che il rendimento di una macchina irreversibile è sempre minore di 
quello di una macchina reversibile:

Si può anche dimostrare che il rendimento di tutte le macchine 
termiche reversibili che operano tra le stesse temperature è uguale.

Nel caso vi siano soltanto due sorgenti con le quali una macchina 
termica reversibile scambia calore,  ovvero assorbe il calore QC da 
una sorgente a temperatura TC e cede il calore QF ad una sorgente 
a temperatura TF (TC > TF), si può esprimere il rendimento nel modo 
seguente:
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N.B. Utilizzando la relazione precedente, si può definire 
operativamente la temperatura termodinamica assoluta tramite 
il calore scambiato da una macchina termica reversibile



Macchine frigorifere e pompe di 
calore

Prendiamo una macchina termica che funzioni al “contrario”:

Viene assorbito un calore QF dalla sorgente fredda e viene ceduto 
un calore QC alla sorgente calda tramite un lavoro fatto sulla 
macchina termica.

Nel caso in cui la funzione della macchina sia quella di 
raffreddare la sorgente fredda, a questa viene dato il nome di 
macchina frigorifera o frigorifero.

Invece, nel caso in cui lo scopo della macchina termica sia quello 
di riscaldare la sorgente calda, a questa viene dato il nome di 
pompa di calore. Come vedremo, queste sono delle “stufe” molto 
più efficienti delle normali sorgenti di calore, quali ad esempio le 
stufe elettriche. Sono però anche molto più costose.

Una macchina termica reversibile può funzionare 
indifferentemente come motore termico o come frigorifero (o 
pompa di calore) semplicemente invertendo il segno del calore e 
del lavoro scambiati. Cosa che non può essere fatta ovviamente 
da una macchina termica reale. 
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QF

FC QQL −=

Sorgente Calda TC

Sorgente Fredda TF

Frigorifero

TC > TF

QC < 0
QF > 0
L  < 0

FC QQ >



Rendimento di una macchina 
termica

Il rendimento è sempre definito come:

Macchina termica (motore termico):
l’energia utile è il lavoro che fa la macchina e l’energia immessa è
il calore fornito alla macchina dalla sorgente “calda”:

Macchina frigorifera (frigorifera):
nel caso del frigorifero o della pompa di calore, non si parla di    
rendimento η ma si introduce il coefficiente di prestazione COP.
Per il frigorifero l’energia utile è il calore che si riesce a togliere   
alla sorgente “fredda” e l’energia immessa è il lavoro che occorre 
fare sulla  macchina, tipicamente tramite l’utilizzo di energia 
elettrica:

Pompa di calore:
in questo caso l’energia utile è quella ceduta alla sorgente calda, 
mentre per il lavoro vale quanto detto per il frigorifero:
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come si vede si ha sempre COP > 1, quindi per riscaldare una 
stanza, a parità di energia elettrica utilizzata, conviene 
utilizzare una pompa di calore rispetto ad una stufetta elettrica 
tradizionale basata sull’effetto Joule.



Secondo principio della 
termodinamica

Enunciato di Kelvin-Plank

QC

CQ   L =

Sorgente Calda TC

Sorgente Fredda TF

Macchina 
Termica

È impossibile una trasformazione ciclica il 
cui unico risultato sia la sottrazione di 
calore ad una sorgente a temperatura T e 
la conversione completa di questa 
energia termica in lavoro meccanico.

[non esiste la macchina termica perfetta]

Una macchina termica deve funzionare 
scambiando calore con almeno due sorgenti

Enunciato di Clausius

QC

QF

0   L =

Sorgente Calda TC

Sorgente Fredda TF

Frigorifero

TC > TF

FC QQ =

È impossibile una trasformazione ciclica 
il cui unico risultato sia la trasmissione 
di calore da un corpo a temperatura più
bassa ad uno a temperatura più alta.

[non esiste il frigorifero perfetto]

Il calore fluisce spontaneamente solo dai 
corpi caldi a quelli freddi e non viceversa

I due postulati sono equivalenti. Se non è vero l’uno si può 
dimostrare che non è vero nemmeno l’altro e viceversa



Macchina di Carnot
(ciclo di Carnot)

Consideriamo una macchina termica che usi un gas perfetto 
come fluido termodinamico.

Immaginiamo la seguente trasformazione ciclica reversibile.

1. AB: espansione a T costante (isoterma reversibile)

∆U = Q – L  dato che ∆T = 0  => ∆U = nCV∆T = 0
=>  QC = LAB
il lavoro fatto dal gas è uguale al calore assorbito dalla  
sorgente a temperatura TC.

2. BC: espansione adiabatica reversibile: Q = 0

in questo caso il lavoro fatto dal gas è pari alla variazione 
di energia interna.   ∆UBC = - LBC

3. CD: compressione isoterma reversibile

in questo caso viene ceduto il calore QF alla sorgente 
a temperatura TF. QF = LCD

4. DA: compressione adiabatica reversibile: Q = 0

∆UDA = - LDA

P

V
T=Tf

T=Tc

PV=nRT

L

A

B

CD Sorgente TC

GAS

Sorgente TF

pistone

cilindro

N.B. Il lavoro è uguale all’area racchiusa dal ciclo.
Verso orario: L  positivo;   verso antiorario: L negativo.



… macchina di Carnot

L’effetto totale del ciclo di Carnot è l’assorbimento della quantità
di calore QC, il compimento del lavoro meccanico L da parte della 
macchina e la cessione del calore QF.

I volumi VA, VB, VC, VD non sono indipendenti gli uni dagli altri 
perché sono collegati da isoterme e adiabatiche.

Allora il rendimento della macchina vale:

Tramite il secondo principio della termodinamica si dimostra che
η=1-TF/TC vale per qualsiasi macchina reversibile che lavori tra le 
due temperature TC e TF e non solo per la macchina di Carnot

FC Q  Q  L −=   
Q
Q

-1    
Q

Q    Q
   η

C

F
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=
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B
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A V
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V
dV lnnRTlnlnnRTnRT  PdVL  Q CC

B

A
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Entropia (S)

Il secondo principio della termodinamica è stato descritto 
con riferimento a enunciati su quali trasformazioni sono 
possibili e quali sono impossibili.

Nel 1865 Clausius introdusse il concetto di Entropia per 
esprimere in forma astratta il secondo principio senza 
riferirsi a nessun dispositivo particolare.

Si può definire la variazione di entropia di un sistema in due 
modi:

1. In termini di energia scambiata sotto forma di calore e di 
temperatura alla quale avviene lo scambio.

2. Contando le disposizioni microscopiche con cui è possibile 
realizzare lo stesso stato macroscopico (meccanica 
statistica).

L’entropia è una misura del disordine di un sistema

Un sistema, a parità di energia, tende a portarsi verso lo stato di 
massimo disordine.



Definizione dell’entropia

Immaginiamo un sistema che faccia una trasformazione 
infinitesima reversibile scambiando il calore δQ alla 
temperatura T.

[dato che la trasformazione è reversibile, la temperatura della 
sorgente e del sistema è la stessa. Se fossero diverse, come 
succede nei casi reali, la trasformazione sarebbe irreversibile].

Si definisce come variazione infinitesima di entropia la 
quantità:

La variazione di entropia tra uno stato iniziale i ed uno 
stato finale f è pari a:

La trasformazione per andare da i a f deve essere 
reversibile, altrimenti vale la disuguaglianza di Clausius
nel caso la trasformazione sia irreversibile.

T
δQ    dS =

f

i

δQ
∆S    S(f) - S(i)    

Trev
= = ∫

f

i

δQ
∆S    S(f) - S(i)    

Tirr
= > ∫

N.B. T è sempre la temperatura della sorgente e non del sistema. 
Solo per trasformazioni reversibili le due sono le stesse.



Entropia: proprietà

Si dimostra che S è una funzione di stato, cioè la sua 
variazione dipende solo dallo stato iniziale e dallo stato 
finale, ma non dal percorso.

L’entropia è una grandezza estensiva, vale a dire è una 
grandezza additiva.

La grandezza che interessa in una trasformazione è la 
variazione di entropia e non il suo valore assoluto.

L’entropia è definita a meno di una costante arbitraria. Il 
terzo principio della termodinamica stabilisce il valore di 
questa costante.

In una trasformazione reversibile l’entropia dell’universo 
(sistema più ambiente) rimane costante, mentre in una 
trasformazione irreversibile l’entropia dell’universo aumenta 
sempre.

Le trasformazioni spontanee (che sono irreversibili) 
avvengono in modo tale da aumentare l’entropia 
dell’universo. 



Entropia come funzione di stato

Prendiamo un ciclo di Carnot:
QC = calore assorbito dal sistema alla temperatura TC
QF = calore ceduto dal sistema alla temperatura TF

Abbiamo che:

Quindi:

Consideriamo il calore con il segno opportuno, si ha:

Se il sistema scambiasse calore con n sorgenti, si avrebbe:

Qi è il calore scambiato, in modo reversibile, dal sistema 
con la sorgente i-esima a temperatura Ti.

Se facciamo tendere n all’infinito, la sommatoria si 
trasforma in un integrale ciclico:

è la condizione affinché la grandezza 
sia il differenziale di una funzione di stato
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Variazioni di entropia nelle trasformazioni 
irreversibili: espansione libera di un gas perfetto

P

V

AP

2
PA

AV AV2 ⋅

A

B

GAS
VA

VUOTO

valvola

VB=VA

L’espansione libera di un gas è un processo irreversibile

Stato iniziale: V = VA ;  P = PA ;  T = TA
Stato finale:    V=2·VA ;  P = PA/2  ; T = TA

La trasformazione è un’espansione libera nel vuoto. Non 
viene scambiato né calore e né lavoro.

Q = 0  ;  L = 0  ;  ∆U = 0  ; ∆T = 0

Valutiamo l’integrale di Clausius:

Allora ∆S = 0 ?                       NO

perché il calcolo dell’entropia va fatto lungo una 
trasformazione reversibile che abbia lo stesso stato 
iniziale e lo stesso stato finale della trasformazione 
irreversibile.

0    
T
Q    δQ 

T
1    

T
δQ B

A AA

B

A

=== ∫∫



∆S: espansione libera nel vuoto

Dato che la temperatura dello stato iniziale e dello stato 
finale è la stessa, si può scegliere come trasformazione 
reversibile un’isoterma.

Nell’isoterma si ha: ∆U = Q – L = 0  => Q = L 

Dato che nel nostro esempio VB = 2VA, si ha:

In una espansione libera l’entropia S è aumentata, cioè è 
aumentato il disordine del sistema.

N.B. vale sempre la disuguaglianza di Clausius

∫=
B

Arev T
δQ     ∆S

dV
V

nRT    PdV    δL    δQ ===

A

B
B

A

B

A

B

A V
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V
dV nR    dV

TV
nRT     

T
δQ     ∆S

rev

⋅==== ∫∫∫

0  2ln nR    S(A) - S(B)    ∆S >⋅==

S(A)  -  S(B)      
T
δQ  

B

Airr

≤∫

Il segno di uguale vale solo per trasformazioni reversibili



∆S: scambio di calore

m2 , C2

T = T2

m1 , C1

T = T1

Q
T2 > T1

Abbiamo un corpo di massa m2, calore specifico c2 e 
temperatura T2 che viene messo in contatto termico con un 
altro di massa m1, calore specifico c1 e temperatura T1.

Se T2 > T1 si avrà uno scambio di calore tra i due corpi fino 
a quando questi non raggiungeranno l’equilibrio termico a 
temperatura Tf. 

Il calore “ceduto” dal corpo 2 vale:

[negativo]

Il calore “assorbito” dal corpo 1 vale:

[positivo]

Se non c’è dispersione di calore verso l’ambiente si deve 
avere:

( )2f222 TTcmQ −⋅⋅=

( )1f111 TTcmQ −⋅⋅=

0  Q    Q 21 =+

( ) ( ) 0    TTcm    TTcm 2f221f11 =−⋅⋅+−⋅⋅

    
cmcm

TcmTcmT
2211

222111
f ⋅+⋅

⋅⋅+⋅⋅
=

1f2 T    T    T >>

[Temperatura finale di  
equilibrio ]



∆S: scambio di calore

Per calcolare ∆S dobbiamo scegliere una trasformazione 
reversibile che unisca gli stessi stati iniziali e finali

Immaginiamo di mettere a contatto i due corpi con delle 
sorgenti e variamo poi la temperatura delle stesse

Esempio numerico: immaginiamo che i due corpi siano 
identici.

m1 = m2 = m  e c1 = c2 = c
e che le temperature siano T1 = 20 ºC  e T2 = 60 ºC

T
mcdT

T
δQdS == cmdT: calore infinitesimo 

scambiato con la sorgente
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T
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2
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+
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+
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20273
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+
+

⋅=
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+
+

⋅=

0    0410.0mc  ∆S >⋅=

L’entropia è aumentata perché lo scambio di calore è un processo
irreversibile
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