
 

 

CONCETTI FONDAMENTALI 

 
Energia

La termodinamica studia l’energia e le sue trasformazioni.

Le leggi della termodinamica sono delle restrizioni di carattere generale che la natura

impone a tali trasformazioni. Queste leggi non possono essere ricavate da altre

proposizioni più generali: esse sono degli

enunciati primitivi (detti  Principi)

L’espressione di queste leggi richiede l’uso di termini che sono anch’essi primitivi, in quanto non

possiedono né una definizione precisa né sinonimi.

Un termine di questo tipo è l’ENERGIA.



CONCETTI FONDAMENTALI 

L’energia è una astrazione matematica che non ha significato se non nella sua

relazione funzionale con altre variabili o coordinate a cui si da’ una interpretazione

fisica e che possono venire misurate (es. Energia cinetica, energia potenziale, ecc).

L’energia potenziale e l’energia cinetica vengono prese in considerazione sia nella

meccanica che nella termodinamica.

Queste forme di energia corrispondono alla posizione ed al moto di un sistema nel suo

insieme e vengono considerate come l’energia esterna del sistema.

Caratteristica della termodinamica è l’energia INTERNA alla materia, cioè l’energia

associata allo stato interno di un sistema che viene appunto chiamata energia interna.
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 Caratteristica della termodinamica è l’energia INTERNA alla materia, cioè 

l’energia associata allo stato interno di un sistema che viene appunto chiamata 

energia interna. 

ETOT = EK + EP + U 



 

 

Sistema ed Esterno 

 
Un SISTEMA può essere un qualsiasi oggetto scelto e isolato (mentalmente) 

dal resto, che diventa l’ESTERNO del sistema. 

 

I sistemi considerati in termodinamica sono finiti e vengano trattati dal punto 

di vista macroscopico e non microscopico. Cioè non si tiene conto della 

struttura della materia, ma vengono considerate come variabili termodinamiche 

solo le caratteristiche globali del sistema, come la pressione e la temperatura 

(grandezze misurabili). 

 

L’involucro immaginario che racchiude un sistema e lo separa dal suo esterno è 

chiamato CONTORNO del sistema: 

 a) ISOLA il sistema dal suo esterno 

 b) realizza una INTERAZIONE fra il sistema e l’esterno 

 



 

 

Sistema ed Esterno 

 
I sistemi possono essere: 

 

SISTEMA ISOLATO non può scambiare né materia né energia con il 

suo esterno 

 

SISTEMA NON ISOLATO: 

 

Sistema aperto  se scambia con l’esterno energia e materia 

Sistema chiuso se scambia con l’esterno energia e non 

  materia (la sua massa è costante) 

 

Lo scambio di energia può avvenire sotto forma di calore o di lavoro. 



Lavoro e Calore 

Le due forme fondamentali di energia consumate dalle società industriali 
sono legate o al calore (riscaldamento, processi di reazione etc.) o al 
lavoro meccanico. 

Lavoro: si divide fondamentalmente in Lavoro Meccanico (influisce 
sulle grandezze di stato) e Lavoro Tecnico (è inclusivo degli scambi 
di energia con l’ambiente). Dal punto di vista molecolare il lavoro è 
una modalità di trasferimento dell’energia che sfrutta il movimento 
organizzato. 

Calore: energia in transito a causa di un gradiente di temperatura. Dal 
punto di vista molecolare è una modalità di trasferimento dell’energia 
che sfrutta il moto molecolare caotico. Le trasformazioni che 
avvengono senza scambio di calore vengono dette adiabatiche. Il 
calore scambiato durante i passaggi di fase viene invece detto latente. 



 

Stato 

 
Un sistema isolato non è influenzato dall’esterno. Tuttavia entro il sistema possono 

avvenire delle trasformazioni. Tali trasformazioni cessano dopo un certo periodo di 

tempo: si dice allora che il sistema ha raggiunto una condizione di equilibrio interno nel 

senso che non vi è nessuna ulteriore tendenza alla trasformazione. 

 

Per un sistema chiuso può anche venire raggiunta una condizione statica finale tale che il 

sistema non solo risulti in equilibrio internamente, ma anche in equilibrio esterno con ciò 

che lo circonda. 

 

Uno stato di equilibrio rappresenta una condizione semplice di un sistema ed è 

suscettibile di una precisa descrizione matematica poiché in tale stato il sistema presenta 

un insieme di proprietà di facile identificazione e riproducibilità. 

 

 



Stato 

Lo STATO rappresenta la totalità delle proprietà macroscopiche associate al 

sistema. Certe proprietà possono essere misurate direttamente (temperatura, 

pressione); altre proprietà (energia interna) vengono determinate soltanto per 

via indiretta. 

Un sistema all’equilibrio presenta un insieme di proprietà fissate che sono 

indipendenti dal tempo e che possono quindi venire misurate con precisione. 

Tali stati sono inoltre riproducibili. 

 

Trasformazione 
 

Quando un sistema chiuso viene rimosso dall’equilibrio, esso subisce una 

trasformazione durante la quale le sue proprietà variano fino al 

raggiungimento di un nuovo stato di equilibrio. 

 



Sistemi PVT 

Il più semplice sistema termodinamico consiste di una massa fissata di un fluido 

isotropo non interessato da reazioni chimiche e non influenzato da campi esterni. 

Sistemi di questo tipo vengono descritti mediante le tre coordinate misurabili: 

pressione, P, volume, V, e temperatura, T. 

 

Sperimentalmente si vede che queste coordinate non sono indipendenti, nel senso che se 

due sono fissate, la terza risulta determinata. 

 

Esiste cioè una equazione di stato che collega fra loro le tre coordinate negli stati di 

equilibrio. Essa può essere espressa come: 

 

Il più semplice esempio di una equazione di stato è quella dei gas ideali: 

 

      

 
RTPV 



 

Lavoro meccanico 

 
Il lavoro in termodinamica rappresenta sempre uno scambio di energia fra un sistema ed 

il suo esterno. Si ha lavoro meccanico quando una forza che agisce sul sistema provoca 

uno spostamento. Come nella meccanica questo lavoro è definito dall’integrale: 

 

 

dove F è la componente della forza agente nella direzione dello spostamento dl. In 

forma differenziale questa equazione si scrive: 

 

 

dove W rappresenta una quantità di lavoro infinitesima. 

 

Non è necessario che la forza F provochi effettivamente lo spostamento dl, ma essa 

deve essere una forza esterna. 

 

 

 FdlW

FdlW 



Lavoro meccanico 

Convenzione sui segni: il valore di W è negativo quando il lavoro 

viene fatto sul sistema ed è positivo quando il lavoro viene fatto dal 

sistema. 

In termodinamica si ha a che fare spesso con un lavoro fatto da una 

forza distribuita su un’area, cioè da una pressione P che agisce 

attraverso un volume, come nel caso della pressione di un fluido 

esercitata da un pistone. In questo caso l’espressione del lavoro può 

essere scritta nella forma più conveniente: 

 

 

 

dove P è la pressione esterna esercitata sul sistema. 

PdVW 



 

Il calore 

 
Il calore, al pari del lavoro, è considerato in termodinamica come energia in transito 

attraverso il confine che separa un sistema dal suo esterno.  

 

Il trasferimento di calore risulta da una differenza di temperatura fra sistema ed esterno 

ed il semplice contatto è il requisito perché il calore sia trasferito per conduzione. 

 

Il calore non deve essere considerato come se fosse immagazzinato in un sistema 

 

Quando l’energia sotto forma di calore viene fornita ad un sistema, essa viene 

immagazzinata come energia cinetica ed energia potenziale dalle particelle 

microscopiche che costituiscono il sistema. 

 

Convenzione sul segno: il calore fornito ad un sistema è dato da un numero positivo, 

mentre il calore sottratto da un sistema è dato da un numero negativo. 



PRIMO PRINCIPIO DELLA 

TERMODINAMICA 

 

Per un sistema chiuso (cioè di massa costante) il primo 

principio della termodinamica è espresso in forma 

matematica dalla relazione: 

 

 

 

dove: E è la variazione di energia totale del sistema 

 Q è il calore fornito al sistema 

 W è il lavoro fatto dal sistema 

 

WQE 



PRIMO PRINCIPIO DELLA 

TERMODINAMICA 

 

La variazione di energia totale E può essere suddivisa in parecchi termini, 

ciascuno dei quali rappresenta la variazione di una forma particolare di energia: 

 

E=EK + EP +U 

 

dove: EK è la variazione di energia cinetica 

EP è la variazione di energia potenziale 

U è la variazione di energia interna 

 La funzione energia interna U è peculiare della termodinamica. Essa 

rappresenta l’energia cinetica e potenziale delle particelle a livello molecolare, 

atomico e sub-atomico. Non si conoscono metodi per determinare il valore 

assoluto di U. Fortunatamente però sono necessarie soltanto le variazioni U, 

che si possono determinare per via sperimentale. 



PRIMO PRINCIPIO DELLA 

TERMODINAMICA 

 

Se nell’espressione del Primo Principio si esplicita il termine E, si ottiene l’equazione:

EK + EP + U = Q - W

Nel caso, abbastanza frequente, in cui la somma delle energie cinetica e potenziale del

sistema non varia, tale equazione diventa:

U = Q - W ovvero in  forma differenziale dU = Q - W

e tutti gli scambi energetici con l’esterno interessano la variazione dell’energia interna. Se

inoltre la trasformazione è adiabatica, allora Q = 0 e l’equazione diventa:

U = -W (trasformazione adiabatica)



Quest’ultima equazione mostra che per un sistema trasformato adiabaticamente da uno stato di

equilibrio ad un altro, il lavoro dovrebbe essere indipendente dal cammino, dato che U deve

dipendere soltanto dagli stati estremi. Vi è infatti una differenza fondamentale fra una proprietà

come la U da una parte e le quantità Q e W dall’altra. Una proprietà come la U ha sempre un

valore che dipende soltanto dallo stato del sistema. Una trasformazione che provoca una

variazione di stato del sistema provoca una variazione dell’energia interna U. Quindi dU

rappresenta una variazione infinitesima di U ed un’integrazione fornisce una differenza fra i due

valori di tale proprietà:

Invece Q e W non sono proprietà del sistema e dipendono dal cammino della trasformazione.

Quindi il simbolo  viene usato per indicare una quantità infinitesima. L’integrazione non

fornisce una differenza fra due valori, ma una quantità finita:
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Funzioni di stato 



 

SIMBOLOGIA 

 

Le proprietà H, U, V sono estensive:

cioè sono direttamente proporzionali alla massa del sistema considerato.

La temperatura T e la pressione P sono intensive:

cioè non dipendono dall’estensione del sistema.

Le proprietà estensive possono essere riferite ad una quantità unitaria di

materia.

Se sono riferite rispetto all’unità di massa vengono chiamate proprietà

specifiche (es. volume specifico).

Se sono riferite alla mole vengono chiamate proprietà molari (es. entalpia

molare).



 

ENTALPIA 

 

Una funzione termodinamica è l’entalpia, definita esplicitamente per un sistema dalla

espressione matematica:

H = U +PV

Poiché l’energia interna U ed il prodotto PV hanno entrambi le dimensioni di una energia,

anche H deve essere una proprietà del sistema. La variazione di H è collegata alle

variazioni delle altre proprietà dalla relazione:

dH = dU + d(PV)

In condizioni di pressione costante VdP = 0, per cui dH = dU +PdV.

Per una trasformazione meccanicamente reversibile W=PdV; per il primo principio

dU=Q-W. Quindi: dH=Q e per una trasformazione finita

H=Q



 

CAPACITA’ TERMICA 

 
Per una trasformazione reversibile in cui il cammino sia completamente specificato ¸  possibile

collegare il calore ad una propriet� del sistema. Si definisce quindi la capacit� termica come:



C
X


Q

T










X

dove X sta ad indicare che la trasformazione  ̧ reversibile ed il cammino completamente

specificato.

Si pu� definire quindi:



C
V


Q

T










V

capacit� termica a volume costante

che rappresenta la quantit� di calore richiesta per far aumentare la temperatura di dT quando il

sistema  ̧ mantenuto a volume costante. A volume costante non vi pu� essere scambio di

lavoro quindi lÕespressione del primo principio diventa: dU=Q, e quindi si pu� scrivere:

C
U

T
V

V
















ne consegue che CV  ̧ una propriet� del sistema.



 

CAPACITA’ TERMICA 

 
Allo stesso modo:



C p 
Q

T
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






p

capacita termica a pressione costante

che rappresenta la quantit� di calore richiesta per far aumentare la temperatura di dT quando il

sistema viene riscaldato nel corso di una trasformazione reversibile a pressione costante.

Poichˇ Q=dH:



C p 
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
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ne consegue che anche CP  ̧ una propriet� del sistema.

A questo punto si pu� anche scrivere:

 dU = CVdT (a V costante)

 dH = CPdT (a P costante)



 

CAPACITA’ TERMICA DI UN GAS 

PERFETTO 

 In un sistema PVT chiuso l’energia interna può essere considerata funzione di T e di

V:

U = U(T, V)

e si può scrivere: dV
V

U
dT

T

U
dU

Tv
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sostituendo la definizione di CV si ottiene:

dV
V

U
dTCdU

T
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
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
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



per l’applicazione di questa equazione sono necessari valori per la derivata

 
TV

U


 , valori che in generale devono essere determinati per via sperimentale. Vi

è tuttavia un caso particolare in cui  
TV

U


 = 0, condizione che costituisce parte

della definizione di gas perfetto. Così la definizione completa di gas perfetto richiede

che PV = RT e che  
TV

U


 = 0.



\ 

Quindi per un gas perfetto:

dU = CVdT

indipendentemente dalla trasformazione che si considera. Per un gas perfetto U e CV sono funzione

solo di T, e non di V e P.

Per definizione H = U + PV. Ma PV = RT, cosicché H = U + RT. Poiché U è funzione della sola

temperatura, tale sarà anche H. derivando quindi la definizione di H rispetto a T:

dH

dT

dU

dT

d PV

dT
 

( )

dove si sono usate le derivate totali poiché H, U e PV sono funzioni della sola T. Con ciò si può

ancora scrivere:

P
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C
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

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



Inoltre d(PV)/dT = R. Quindi:

CP = CV + R

Questo implica che per un gas perfetto anche CP è funzione della sola T.



 

CAPACITA’ TERMICA DI UN GAS 

PERFETTO 

 
Dall’equazione H = U + RT si ottiene per differenziazione dH = dU +RdT. Ma dU =

CVdT; siccome CP = CV + R, si ha per un gas perfetto che:

dH = CPdT

equazione sempre valida per un gas perfetto, qualsiasi sia la trasformazione

considerata.

Il rapporto fra le capacità termiche viene spesso indicato con:

 
C

C

p

V

Dove >1 poiché CP = CV + R ed R è un valore sempre positivo.



Enunciati assiomatici del Primo e del Secondo Principio 

La generalizzazione del principio di conservazione dell’energia meccanica 

in Primo Principio della Termodinamica, si basa sul riconoscimento del 

calore come forma di energia, e che la grandezza Energia Interna è una 

proprietà intrinseca della materia. La giustificazione di queste 

affermazioni e loro conseguenze sono fornite dall’esperienza quotidiana; 

utilizzando il formalismo matematico si è arrivati quindi all’enunciazione 

degli assiomi seguenti: 

1°Assioma: L’Energia Interna (U) è una proprietà intrinseca di ogni    

sistema, legata funzionalmente alle grandezze che lo caratterizzano. Per 

un sistema chiuso e fermo le variazioni di questa proprietà sono date da: 

dU = Q -W                          (2.1) 

2°Assioma: (Primo Principio) l’energia totale di ogni sistema e di 

ciò che lo circonda, considerati insieme, è costante. 

Questi due assiomi rappresentano una limitazione quantitativa delle 

trasformazioni. I valori assoluti delle funzioni di stato (2.1) non 

sono noti. 

 



Enunciati assiomatici del Primo e del Secondo Principio 

La natura pone una seconda limitazione (qualitativa) a tutti i processi: 

3°Assioma: Esiste una proprietà intrinseca della materia chiamata 

Entropia S funzionalmente legata alle grandezze che caratterizzano il 

sistema. Per un processo reversibile le variazioni di Entropia sono date da: 

dS = δQ / T                                (2.2) 

4°Assioma: (Secondo Principio) La variazione di Entropia di ogni sistema 

e del suo intorno, considerati insieme, è positiva e tende a zero per  i 

processi che tendono alle condizioni di reversibilità. 

L’Entropia costituisce un secondo concetto primitivo, il 3° assioma permette 

di calcolare la sua variazione ma non il suo valore assoluto. 

Il 4° assioma stabilisce invece che tutti i processi naturali comportano un 

aumento netto dell’Entropia dell’Universo. Ovvero: 
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SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA 

 

Esiste una proprietà detta entropia S, che è una proprietà intrinseca di ogni sistema,

funzionalmente legata alle grandezze misurabili che caratterizzano il sistema. Per un

processo reversibile le variazioni di queste proprietà sono date da:

d S
Q

T




La variazioni di entropia di ogni sistema e di ciò che lo circonda, considerati insieme, è

positiva e tende a zero per tutti i processi che approssimano le condizioni di

reversibilità.

L’entropia costituisce un altro concetto primitivo.

La sua definizione matematica permette il calcolo della variazioni di questa funzione,

ma non ne permette la determinazione dei valori assoluti.

Il secondo principio della termodinamica è una legge di conservazione in riferimento ad

i soli processi reversibili, che sono sconosciuti in natura. Tutti i processi naturali

comportano un aumento dell’entropia totale. L’espressione matematica del secondo

principio è:
STOT  0

In cui il segno di uguaglianza si riferisce soltanto ai processi reversibili.



 

Due sorgenti termiche a diversa temperatura  

TH > TC 

 
Una sorgente termica è per definizione un corpo di capacità termica infinita, e la sua variazione di

entropia è data dalla relazione dS = Q/T indipendentemente dal senso dello scambio di calore. La

ragione di ciò è che nessuna irreversibilità si verifica all’interno della sorgente e le variazioni nella

sorgente dipendono soltanto dalla quantità di calore scambiata e non dal senso del flusso termico.

Quando una certa quantità di calore viene fornita o sottratta alla sorgente termica, essa subisce una

variazione finita di entropia a temperatura costante e quindi si ha che:

S = Q/T

Immaginiamo che una certa quantità di calore Q passi da una sorgente ad un’altra. L’entità di Q è

la stessa per entrambe le sorgenti, ma QH e QC hanno segno opposto:

QH = -QC

Sostituendo nella relazione S = Q/T si ottiene:

H

C

H

H
H

T

Q

T

Q
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
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Q
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quindi








 



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Due sorgenti termiche a diversa temperatura  

TH > TC 

 
In accordo con il secondo principio STOT deve essere positiva; pertanto:

QC(TH-TC) > 0

Poiché TH > TC, QC deve essere necessariamente positivo e deve quindi rappresentare

il calore fornito alla sorgente termica alla temperatura TC. In conclusione il calore si

propaga dalla sorgente a temperatura più elevata TH alla sorgente a temperatura

minore TC; risultato in accordo con l’esperienza.

Per il processo in cui la differenza di temperatura TH - TC costituisce la forza motrice,

la STOT diventa zero solo per i casi in cui TH = TC. Ciò costituisce la condizione di

equilibrio termico fra le due sorgenti di calore. La trasmissione di calore in condizioni

di reversibilità si attua quando le due sorgenti sono caratterizzate da temperature che

differiscono tra loro solo di quantità infinitesime.



MACCHINE TERMICHE E POMPE DI CALORE 
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Fig 1       Macchina  termica Fig 2      Pompa di calore 



 

MACCHINE TERMICHE 

 

Si dice macchina termica quel sistema che porta alla produzione di lavoro attraverso lo scambio di

calore fra due sorgenti a diversa temperatura.

Immaginiamo che il sistema scambi una quantità di calore QH con la sorgente a TH, e la quantità di

calore QC con la sorgente a TC. Le variazioni di entropia delle due sorgenti sono date da:

H

H
H

T

Q
S  e

C

C
C

T

Q
S 

Queste stesse quantità di calore riguardano anche il sistema o la macchina, ma hanno in questo caso

segno opposto. Così verranno indicati con Q’H e Q’C i simboli degli scambi di calore in riferimento

alla macchina, dove QH = - Q’H e QC = - Q’C.

La variazione totale di entropia corrispondente ad ogni processo costituito dalla macchina e dalle

sorgenti termiche è:

STOT = SH + SC + SMACCHINA



 

MACCHINE TERMICHE 

 

Poiché la macchina non subisce modificazioni, l’ultimo termine risulta uguale a zero e si ha:

C

C

H

H
TOT

T

Q

T

Q
S 

Il primo principio nei riguardi della macchina può essere quindi scritto come:

UMACCHINA = Q’H + Q’C -W

Ancora, poiché la macchina non subisce modificazioni UMACCHINA= 0 e quindi:

W = Q’H + Q’C = -QH - QC

Combinando insieme tale relazione con S
Q

T

Q

T
TOT

H

H

C

C

   si ottiene che:









 1

C

H
CTOTH

T

T
QSTW



 

MACCHINE TERMICHE 
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Questa equazione è valida con due limitazioni:

 W deve essere positivo con un valore limite = 0. In questo caso la macchina è completamente

inefficiente, per cui il processo si riduce ad un semplice trasferimento termico fra due

sorgenti.

 Se il processo è reversibile STOT diventa 0 e W raggiunge il valore massimo per i valori di TH

e TC:
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Da questo risultato è chiaro che per ottenere per W un valore finito positivo, QC deve essere

anch’esso finito e positivo. Ciò significa che anche per il caso limite di operazione reversibile, è

necessario che il calore QC sia sottratto alla macchina e assorbito dalla sorgente più fredda a

temperatura TC.



 

MACCHINE TERMICHE 

 
La combinazione della relazione

W = Q’H + Q’C = -QH - QC

con la relazione 
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in cui semplificando si arriva alle seguenti altre due equazioni:
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Queste sono note come equazioni di Carnot e sono valide per ogni macchina termica reversibile

operante fra due prefissati livelli di temperatura.



 

MACCHINE TERMICHE 

 

Dalle equazioni di Carnot espresse con i simboli del valore assoluto
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si vede che il solo modo per rendere il valore di QC = 0 è di cedere calore ad una sorgente alla

temperatura dello zero assoluto. Poiché non è naturalmente disponibile sulla terra alcuna sorgente

con temperature che approssimano lo zero assoluto, non esistono mezzi pratici per far funzionare

una macchina termica in modo che non debba cedere calore.

E’ impossibile costruire una macchina che, operando in un ciclo, non produca altro effetto che

l’estrazione di calore da una sorgente e l’effettuazione di una equivalente quantità di lavoro.

(Enunciato di Kelvin-Plank del Secondo Principio della Termodinamica)

Questa cessione di calore non utilizzabile all’ambiente non può essere evitata ed è una conseguenza

del secondo principio della termodinamica.
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TH 
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term 

TC 

QH 
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Q’C 

QC 
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TH 

TC 

QH 

Q’H 

Q’C 

QC 

W 
pompa 

calore 

Una macchina termica reversibile 

può essere fatta funzionare in 

senso inverso, può cioè funzionare 

come pompa di calore o come 

frigorifero. 

La sola differenza consiste nel 

fatto che i sensi dello scambio 

termico sono invertiti e del lavoro 

viene consumato anziché 

prodotto. 

 



 

EFFETTO FRIGORIFERO SPECIFICO 

 
Le macchine frigorifere si basano sul principio che il lavoro viene impiegato per 

“pompare” il calore dalla sorgente termica alla temperatura inferiore TC alla sorgente alla 

temperatura più elevata TH. La sorgente alla temperatura TC è costituita dalla cella fredda 

o frigorifero e la sorgente alla temperatura TH è costituita dall’ambiente esterno in cui 

viene riversato il calore. 

 

“E’ impossibile costruire un congegno che, operando in un ciclo, non produca altro 

effetto che il passaggio del calore da un corpo più freddo ad uno più caldo”. 

 

(Enunciato di Clausius del Secondo Principio della Termodinamica) 

 

Una grandezza importante per una pompa di calore o per una macchina frigorifera è data 

dal rapporto tra la quantità di calore sottratta alla sorgente a temperatura inferiore ed il 

lavoro necessario QC/W: 
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  coefficiente di utilizzazione o effetto frigorifero specifico 

 



 

DIFFERENZIALI ESATTI E FUNZIONI DI 

STATO 

 La descrizione matematica delle trasformazioni che avvengono nei sistemi fisici porta

spesso ad espressioni differenziali della forma:

C1dX1 + C2dX2 + ...+ CndXn   (CidXi)

dove Xi sono variabili indipendenti e Ci sono funzioni delle Xi. Qualora sia possibile

porre l’espressione differenziale uguale a dY, cioè al differenziale di una funzione Y,

dove:

Y = Y(X1, X2, ..., Xn)

la forma differenziale viene detta esatta e si può scrivere:

dY = C1dX1 + C2dX2 + ...+ CndXn   (CidXi)

La matematica fornisce una definizione del differenziale di tale funzione:
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dove l’indice Xj apposto alle derivate parziali significa che tutte le Xi vengono tenute

costanti ad eccezione di quella rispetto a cui si effettua la derivazione.



Relazione di chiusura 

Poiché le Xi sono indipendenti, quest’ultima equazione si può eguagliare a quella precedente termine a

termine, ottenendo:
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Da ciò risulta che quando la forma differenziale è esatta, le Ci vengono interpretate come i coefficienti

differenziali parziali dell’equazione di definizione di dY, e ciascuna Ci e la sua corrispondente Xi si dicono

fra loro coniugate. Se Y è continua con le sue derivate, per qualsiasi coppia di variabili indipendenti Xk ed

Xl, vale la condizione matematica secondo cui:
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per definizione di coefficiente differenziale parziale:
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da qui si ottiene l’importante equazione
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Chiusura
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Questa equazione vale per due coppie qualsiasi di variabili coniugate (Cl, Xl) e (Ck,

Xk) della espressione di un differenziale esatto e rappresenta una condizione

necessaria e sufficiente perché una forma differenziale sia esatta.

La relazione di chiusura e le proprietà dei differenziali esatti vengono usate in

termodinamica non tanto per dimostrare che un differenziale è esatto (infatti le

proprietà di stato sono delle forma differenziali esatte), ma per ricavare delle relazioni

termodinamiche aggiuntive.

Relazione di

Chiusura

Relazione di chiusura 



Relazione di chiusura 

Per esempio nella relazione fra proprietà di stato dU = TdS - PdV, U è una funzione di S e di V, per 

cui TdS - pdV deve essere una forma differenziale esatta. Applicando la definizione di coefficiente 

differenziale parziale si può giungere alla definizione del significato fisico di alcune derivate: 

dU = TdS -PdV  ( dY = CkdXk + CldXl) 
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Applicando invece la relazione di chiusura si ottiene una relazione termodinamica aggiuntiva: 

 

dU = TdS -PdV  ( dY = CkdXk + CldXl) 
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Certi differenziali della TD non sono esatti 

 

 
PdVdUQrev 

Relazione del I Principio per un trasformazione reversibile di un 

sistema PUT 

Se U è una funzione di T e V 
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Combinando le due equazioni si ha: 
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Applicando la relazione di chiusura 

Dovrebbero essere uguali se: revrev dQQ 



Cioè se fosse un differenziale esatto: 
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Una forma differenziale non esatta può essere resa esatta dividendola 

per un opportuno denominatore integrante. Es. ydx – xdy non è un 

diff.esatto ma se divido per  x2  diventa: 
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Deve essere soddisfatta l relazione di chiusura e ciò si verifica solo se: 
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Ovvero se: 
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        Ciò si può verificare per vi sperimentale e la sua validità per un  

        gas perfetto è banale….e conferma che:           
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Considerando un sistema qualsiasi è possibile dare di esso una descrizione 

globale, fondata su variabili macroscopiche (temperatura, pressione 

etc.) o tentare una descrizione dettagliata a livello molecolare. 

Punti di vista della 

termodinamica 

 

Microscopico (Teoria cinetica dei 

gas etc.) 

Macroscopico (Termodinamica 

Classica,TD Applicata etc.) 
 


