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La Prima Legge della Termodinamica

dQ=CdT

dW=PdV

U(P,V,T)

Sistema

Termodinamico

Simmetria 

tra lavoro e calore



Più in generale, la prima legge della termodinamica mette sullo stesso piano calore e lavoro e

stabilisce che l’energia totale (meccanica + termica) di un sistema isolato si conserva durante qualsiasi

trasformazione di stato. Essa non spiega però:

(1) come mai in natura si osservino, ad esempio, solo trasformazioni spontanee in cui il lavoro si

trasforma in calore,

(2) e come mai quest’ultimo fluisce dagli oggetti più caldi a quelli più freddi,

mentre non si osservano mai i fenomeni opposti (nel qual caso l’energia totale continuerebbe ancora

comunque a conservarsi).

Ebbene: in tutti questi esempi, la prima legge della termodinamica non sarebbe violata da nessuna

delle trasformazioni inverse (che, a livello microscopico, sono assolutamente compatibili con le

equazioni del moto deterministiche delle singole molecole, le quali non cambiano invertendo il segno

della variabile t), ma esse non avvengono comunque perché in tal caso sarebbe violata la seconda,

fondamentale, legge della termodinamica, formulata dai fisici nella seconda metà dell’Ottocento.

Esistono moltissimi esempi in natura di trasformazioni che avvengono solo in un verso temporale ma mai nel

verso opposto: perché quando mettiamo una pentola sul fuoco il calore passa dal fuoco alla pentola e non

viceversa? perché un sasso che cade a terra dall’alto si riscalda a causa dell’urto col terreno, ma un sasso che si

trova già a terra, se riscaldato, non si solleva? Perché i vasi di vetro si rompono in mille pezzi, mentre i mille pezzi

di vetro non si ricompongono mai spontaneamente a formare un vaso? Perché se mettete il caffè nel latte e

mescolate ottenete un caffellatte, ma se mescolate un caffellatte non otterrete mai spontaneamente la separazione

tra latte e caffè?

La Seconda Legge della Termodinamica

Asimmetria tra lavoro e calore!



Il fondamento sperimentale della seconda legge è il senso comune, come dimostrano queste

due formulazioni equivalenti che fanno riferimento alle cosiddette “macchine termiche”:

Macchina a vapore

1769

James Watt

(1736-1819) 

Sadi Carnot

(1796-1832) 

Macchina ideale

1824

I due enunciati della Seconda Legge

Rendimento:

(1851)

  

hC = 1-
T1

T2

³ hreale = 1-
Q1

Q2

(1850)

sempre < 1 !!!



L’Entropia

  

Macchina a vapore

1769

James Watt

(1736-1819) 

Sadi Carnot

(1796-1832) 

Macchina ideale

1824

Rendimento:

  

hC = 1-
T1

T2

³ hreale = 1-
Q1

Q2

sempre < 1 !!!

La formulazione più nota della seconda legge della termodinamica non ha a che fare

esplicitamente con le macchine termiche, bensì con una grandezza fisica molto

importante ed affascinante, la cosiddetta entropia: “In qualsiasi trasformazione

spontanea l’entropia di un sistema isolato (ovvero quella di un sistema non

isolato + quella dell’ambiente), aumenta sempre”.

  

Il concetto di entropia fu introdotto da Clausius nel 1864. Dato un sistema ad una certa

temperatura, volume, pressione ed energia interna, esso avrà anche un dato valore dell’entropia S,

che è anch’essa una funzione di stato del sistema e che rappresenta una misura della sua incapacità

di compiere lavoro utile (cioè di utilizzare la sua energia per produrre lavoro).

Rudolf Clausius

(1822-1888) 



Il Teorema di Clausius

Dimostrazione - Per dimostrare il suo teorema Clausius partì ancora una volta dal ciclo di Carnot

(reversibile), per il quale è possibile scrivere (considerando il calore ceduto Q1 con il suo vero

segno, cioè negativo):

  

-
Q1

Q2

=
T1

T2

 ®  
Q1

T1

+
Q2

T2

= 0hC =1-
Q1

Q2

= 1-
T1

T2

Sadi Carnot

(1796-1832) 

Macchina ideale

1824

Q2

Q1



Il Teorema di Clausius

Adesso immaginiamo di suddividere il ciclo di una

macchina di Carnot reversibile (a) operante tra due

temperature Tmax e Tmin in un numero infinito di

cicli di Carnot di larghezza infinitesima (b). I

segmenti isotermici infinitesimi che così si

ottengono tra una adiabatica e la successiva

formano una linea spezzata chiusa, che al limite

tende a identificarsi con il percorso del ciclo

reversibile.

Tmax

Tmin

Tmax

Tmin

P P

V V

(a) (b)

Dimostrazione - Per dimostrare il suo teorema Clausius partì ancora una volta dal ciclo di Carnot

(reversibile), per il quale è possibile scrivere (considerando il calore ceduto Q1 con il suo vero

segno, cioè negativo):

Dunque se si considerano due processi isotermici aventi luogo tra le stesse adiabatiche, la somma

algebrica delle due quantità Q/T relative a ognuno di essi è nulla.

  

-
Q1

Q2

=
T1

T2

 ®  
Q1

T1

+
Q2

T2

= 0hC =1-
Q1

Q2

= 1-
T1

T2



Il Teorema di Clausius

  

dQ

T
= 0ò

Detta Ti la temperatura dell’i-esimo segmento isotermico infinitesimo e dQi (positivo o negativo) il

calore in esso trasferito in modo reversibile, non avendosi nei processi adiabatici nessun

trasferimento di calore, se si fa la somma dei rapporti dQi / Ti relativi a tutti i segmenti isotermici

del ciclo completo reversibile e si passa al limite si ottiene il seguente risultato notevole:

Poichè, come sappiamo, il rendimento di una

macchina irreversibile è sempre minore di quello

di una macchina ideale di Carnot operante tra le

stesse temperature, è facile ripetere il

ragionamento appena fatto approssimando ancora

una volta il ciclo, adesso irreversibile, con dei cicli

infinitesimi di Carnot operanti tra Tmax e Tmin .

P

V

Se stavolta indichiamo con dQi gli effettivi trasferimenti infinitesimi irreversibili di calore,

essendo ogni ciclo irreversibile sempre meno efficiente del corrispondente ciclo reversibile,

possiamo scrivere l’integrale di linea sull’intero ciclo irreversibile come:

  

dQ

T
< 0ò

il che dimostra per intero il Teorema di Clausius.

i-esimo segmento isotermico 

(dQi ,Ti)

adiabatiche



Corollario del Teorema di Clausius

A

B

I

II



Definizione di Entropia

dQ

TA

B

ò = S(B) - S(A)



Definizione di Entropia

dQ

TA

B

ò = S(B) - S(A)

da «L’ordine del tempo» 

di C.Rovelli (2017)



La Terza Legge della Termodinamica



La Terza Legge della Termodinamica



Proprietà dell’Entropia

dQ

TA

B

ò £ S(B) - S(A)



Proprietà dell’Entropia



Esempio 1: Espansione isoterma reversibile

  

DQ = PdV  ®
V1

V2

ò  DQ = RT
1

V
dV

V1

V2

ò  ®  DQ = RT log
V2

V1

 
PV=RT



Esempio 2: Espansione libera



Big Bang!

L’Universo è un sistema isolato in 

espansione libera adiabatica



Crescita dell’Entropia e «Morte Termica»



Crescita dell’Entropia e «Morte Termica»

We can now allow ourselves some reflections. The entropy of the universe, which by its

nature is an isolated system, can never decrease. Moreover, we have ample evidence — we

only need to look around us — that the universe is not immutable, and that a large part of

its changes is irreversible. We therefore deduce that the entropy of the universe is constantly

increasing and will inexorably lead to the ‘heat death’ of the universe, that is, to the state of

maximum entropy. Is this the destiny of the universe? In a universe governed by the second

law, the affirmative answer is inevitable. In reality, however, our universe is not like this,

although such a conclusion cannot be reached while remaining within the framework of

thermodynamics.

Our universe is governed by molecular laws, whose invariance under time reversal prevents

the existence of any natural phenomenon capable of distinguishing, in an absolute way,

between past and future. The appropriate answer to the question we posed is no. The reason

is that the second law of thermodynamics cannot be a rigorous law of nature.

This gives rise to a new question: ‘In what sense, and to what extent, is the second law of

thermodynamics correct?’ We shall examine this question in our discussion of kinetic

theory (see section 4.4), where we will see that the second law of thermodynamics is

satisfied only ‘on average’, and that, in macroscopic phenomena, deviations from this law

are so rare that, for all practical purposes, it is as if they never occurred.



Sintesi: Potenziali Termodinamici e Relazioni di Maxwell

Un potenziale termodinamico è una funzione di stato (differenziale esatto) che riassume tutta l’informazione

termodinamica di un sistema e che, nelle sue variabili naturali, ha la proprietà di raggiungere un valore minimo (o

massimo) all’equilibrio. Conoscendo un potenziale, si ricavano tutte le relazioni fondamentali (equazioni di stato,

grandezze coniugate, capacità, coefficienti di risposta) tramite derivate parziali.

J.C.Maxwell Theory of Heat (1871)



Sintesi: Potenziali Termodinamici e Relazioni di Maxwell

ENERGIA LIBERA DI GIBBS:

  

DG £ 0   (T  e  P             )costanti

  

G = A + PV

dG = -SdT +VdPENTALPIA:

  

H =U + PV

ሻΔ𝐻 ≤ 0 (𝑃 costante

dH = TdS +VdP

Un potenziale termodinamico è una funzione di stato (differenziale esatto) che riassume tutta l’informazione

termodinamica di un sistema e che, nelle sue variabili naturali, ha la proprietà di raggiungere un valore minimo (o

massimo) all’equilibrio. Conoscendo un potenziale, si ricavano tutte le relazioni fondamentali (equazioni di stato,

grandezze coniugate, capacità, coefficienti di risposta) tramite derivate parziali.

(Nota: per un sistema isolato U si

conserva, quindi è S che va

massimizzata (se invece

fissassimo S, sarebbe U ad essere

minimizzata...)



ENTALPIA:

ENERGIA LIBERA DI GIBBS:

  

DG £ 0   (T  e  P             )costanti

  

H =U + PV

  

G = A + PV

dH = TdS +VdP

dG = -SdT +VdP
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ሻΔ𝐻 ≤ 0 (𝑃 costante

Sintesi: Potenziali Termodinamici e Relazioni di Maxwell

Un potenziale termodinamico è una funzione di stato (differenziale esatto) che riassume tutta l’informazione

termodinamica di un sistema e che, nelle sue variabili naturali, ha la proprietà di raggiungere un valore minimo (o

massimo) all’equilibrio. Conoscendo un potenziale, si ricavano tutte le relazioni fondamentali (equazioni di stato,

grandezze coniugate, capacità, coefficienti di risposta) tramite derivate parziali.



Oggi sappiamo che è possibile dare una interpretazione microscopica della

temperatura e della pressione di un gas in termini del moto frenetico e

casuale dei suoi atomi o delle sue molecole e dei loro urti con le pareti del

contenitore: in linea di principio si potrebbe dunque pensare di applicare le

leggi della meccanica classica di Newton alle numerosissime (circa 1025/m3,

a STP) molecole di un gas perfetto, integrando le singole equazioni del moto

e studiando così come emergono le caratteristiche macroscopiche (P, V, T)

del sistema considerato.

Teoria Cinetica dei Gas (Ideali)

Di questo si occupa la cosiddetta “teoria cinetica” dei gas, teoria che (seguendo le linee tracciate da

Bernoulli nel 1738) anticipò storicamente, nella seconda metà dell’Ottocento (Krönig, Clausius,

Maxwell, 1856-1859), l’avvento della Meccanica Statistica (Boltzmann, 1871). A partire da alcune

ipotesi semplificative (accurate per i gas ideali, cioè che (1) le molecole siano puntiformi, che (2)

siano numerossissime e di volume trascurabile, che (3) obbediscano alle leggi della meccanica

classica e che (4) gli urti delle molecole con le altre molecole o con le pareti del contenitore siano

perfettamente elastici e di breve durata – il che permette di trascurare l’energia potenziale associata

alle collisioni), la Teoria Cinetica riesce a ricavare una relazione della massima importanza che

lega l’energia cinetica media delle molecole di un gas alla sua temperatura assoluta.

Il problema è che, attualmente, un tale compito va al di là delle capacità di

qualsiasi moderno computer, dunque per capire come le proprietà

macroscopiche di un gas perfetto emergano dalle caratteristiche microscopiche

delle sue molecole bisogna ricorrere a ragionamenti di tipo statistico.



Teoria Cinetica Classica secondo Maxwell

Utilizzando le leggi di Newton e i principi di conservazione applicati alle N molecole di

un gas ideale racchiuso in un recipiente cubico, e introducendo l’ulteriore fondamentale

ipotesi che il moto di queste molecole sia completamente casuale (ipotesi di “caos

molecolare”), è facile ricavare l’espressione della loro energia cinetica traslazionale

media (in accordo col teorema di equipartizione):

Quest’ultima equazione conferma quantitativamente, come già più volte detto in

precedenza, che l’energia cinetica media di traslazione delle molecole in moto casuale

in un gas ideale è direttamente proporzionale alla temperatura assoluta T del gas. In

altre parole, più alta è la temperatura, più velocemente si muoveranno le molecole:

questa è la relazione fondamentale della teoria cinetica dei gas!

James C.Maxwell

1859

Costante di 

Boltzmann



Teoria Cinetica Classica secondo Maxwell

Nell’ambito della teoria cinetica Maxwell

riuscì per primo a ricavare la distribuzione di

probabilità per le velocità delle molecole del

gas:

James C.Maxwell

1859

Caso monodimensionale (ad es. lungo z)

GAUSSIANA

𝜎 = 𝑇/𝑚

Distribuzione delle velocità

deviazione 

standard

media → 0

→



Teoria Cinetica Classica secondo Maxwell

Nell’ambito della teoria cinetica Maxwell

riuscì per primo a ricavare la distribuzione di

probabilità per le velocità delle molecole del

gas:

James C.Maxwell

1859

Distribuzione delle velocità

dove (modulo della velocità)

Caso tridimensionale

MAXWELLIANA

Integrando sull’ 

angolo solido



La Teoria Cinetica Classica

secondo Boltzmann

Ludwig Boltzmann

(1844-1906)

La nascita della Meccanica Statistica...



La Teoria Cinetica Classica

secondo Boltzmann

Ludwig Boltzmann

(1844-1906)

Particella = onda piana di impulso p

Limite classico

Luis De Broglie

1924

𝜆 =

"h bar"



La Teoria Cinetica Classica

secondo Boltzmann

Ludwig Boltzmann

(1844-1906)

Sezione d’urto (cross section) differenziale: 

numero di molecole diffuse per secondo

nell’elemento infinitesimo di angolo solido

molecola A

molecola B

Particella = onda piana di impulso p

Limite classico

𝜆 =



La Teoria Cinetica Classica

secondo Boltzmann

Ludwig Boltzmann

(1844-1906)

Particella = onda piana di impulso p

Limite classico

𝜆 =



La Funzione di Distribuzione

Invece di concentrarsi sul moto di ciascuna molecola Boltzmann propose di fare attenzione

Spazio fisico 

(3dim)

Spazio degli impulsi

(3dim)

Spazio μ
(6dim)

Ludwig Boltzmann

(1844-1906)



(*) Per brevità, ci si riferisce alle

coordinate di una molecola
intendendo l’insieme delle coordinate

spaziali e della quantità di moto r, p.

Lo Spazio μ di BoltzmannLudwig Boltzmann

(1844-1906)



Lo scopo della Teoria CineticaLudwig Boltzmann

(1844-1906)



Funzione di Distribuzione in assenza 

di Collisioni

𝑡



Funzione di Distribuzione in assenza 

di Collisioni

𝑡 + 𝛿𝑡



Funzione di Distribuzione in assenza 

di Collisioni



Funzione di Distribuzione in presenza 

di Collisioni

NOTA: Espansione al primo ordine in 𝜹𝒕 del membro di sinistra dell’equazione (3.7)

OPERATORI GRADIENTE:



Funzione di Distribuzione in presenza 

di Collisioni



termine di guadagno

(gain term)

termine di perdita

(loss term)

guadagno netto



Collisioni Binarie e Diffusione 

Classica e Quantistica

Sezione d’urto totale (total cross section): 

numero di molecole diffuse per secondo

nell’angolo solido

Sezione d’urto differenziale

Limite classico

Impulso iniziale

assegnato



Ricordiamo che in meccanica quantistica la funzione d’onda di una

particella libera di impulso ed energia è rappresentata

da un’onda piana del tipo:

dal cui modulo quadro si ricava la densità di probabilità:

e infine la densità di corrente di probabilità:

che, in analogia con la densità di corrente di massa in idrodinamica e con la densità di

corrente di carica in elettrodinamica, è del tipo e soddisfa la versione quantistica

della equazione di continuità classica (che ritroveremo più avanti nel teorema di

Liouville):

NOTA Caso quantistico

Collisioni Binarie e Diffusione 

Classica e Quantistica



Caso quantistico

La Matrice di Transizione per le collisioni binarie

Collisioni Binarie e Diffusione 

Classica e Quantistica

inv. per rotazione

inv. per riflessione

inv. per invers. temporale



Collisioni Binarie e Diffusione 

Classica e Quantistica

L’Equazione del Trasporto di Boltzmann
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