
Entropia assoluta
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L͛entropia standard m
olare è l’entropia m

olare di una sostanza pura a 
1 bar e  a una determ

inata tem
peratura di solito 25°C.

In assenza di transizioni di fase e a pressione costante
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Entropia statistica

Form
ula di Boltzm

ann

𝑺
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−
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𝐴

𝑊
è il num

ero di m
icrostatiche possono assum

ere le particelle 
del sistem

a ad una data energia e volum
e.
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𝑈
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𝐶
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𝑁
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A
parità

dienergia
e

volum
e

delsistem
a,le

singole
particelle

possono
avere

una
disposizione

differente
rispetto

ailivellienergeticiaccessibili.

Ciascuna
diqueste

differentidisposizionicorrisponde
a

un
m

icrostato
del

sistem
a.

Il
sistem

a
nella

sua
evoluzione

tem
porale

passa
continuam

ente
da

un
m

icrostato
all’altro.

In
un

sistem
a

isolato
in

equilibrio
si

assum
e

che
tutti

i
m

icrostati
com

patibilicon
l͛energia

totale,ilvolum
e

delsistem
a

e
le

particelle
siano

equiprobabili.

La probabilità di avere un particolare m
icrostato è 

Τ1𝑊
.



Particelle nella scatola ʹ
gas ideale

All’aum
entare della lunghezza, i livelli energetici si 

avvicinano e, com
e conseguenza, quelli accessibili 

aum
entano.
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L’energia totale del sistem
a è la m

edesim
a, m

a il 
num

ero dei m
icrostati è aum

entato.

Analoghe considerazioni valgono per sistem
i 

tridim
ensionali.

A parità di energia totale, all͛aum
entare del volum

e il 
num

ero di m
icrostati aum

enta.

𝐿
௕
൐
𝐿
𝑎

Il cam
po dei livelli accessibili è 

indicato dalla banda in colore.



Particelle
nella

scatola
-gasideale

All’aum
entare

della
tem

peratura
del

sistem
a

la
distribuzione

deilivellienergeticiè
invariata

m
a

le
particelle

possono
accedere

a
livellipiù

energetici,
com

e
conseguenza,

il
num

ero
dei

m
icrostati

è
aum

entato.
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All͛aum
entare della m

assa 
m

olecolare, i livelli energetici di un 
gas si avvicinano. A parità di 
tem

peratura, i m
icrostati accessibili 

sono m
aggiori per i gas con una 

m
aggiore m

assa m
olecolare.



L͛entropia è crescente con la tem
peratura a 

causa dell’aum
ento del disordine term

ico.

La fusione e la vaporizzazione com
portano un 

increm
ento della m

obilità m
olecolare che 

aum
enta il num

ero dei m
icrostati accessibili del 

sistem
a.

Disordine: vapore > liquido > solido

L͛entropia di vaporizzazione è m
olto m

aggiore 
dell͛entropia di fusione.

L’aum
ento di volum

e e il m
oto caotico di un gas 

com
porta un notevole increm

ento di entropia.



I m
icrostati possibili dipendono dalla posizione e dal m

ovim
ento delle 

m
olecole. 

Si può distinguere il disordine in posizionale e term
ico.

•
Il disordine posizionale è associabile alle posizioni delle m

olecole nel 
sistem

a. 

•
Il disordine term

ico è associabile all͛agitazione term
ica delle 

m
olecole. 



Il disordine term
ico si annulla al tendere della tem

peratura a zero.

Se esiste un solo livello di energia accessibile allora tutte le particelle si 
trovano nel m

edesim
o livello di energia. 

In questo caso, la disposizione è unica 𝑊
ൌ
1

e l’entropia è nulla. 

𝑆
ൌ
𝑘
ln

1
ൌ
0

L͛entropia è nulla in un sistem
a perfettam

ente ordinato, cioè privo di 
disordine posizionale e di disordine term

ico.



N
on è possibile che un sistem

a raggiunga una tem
peratura uguale allo 

zero assoluto eseguendo un processo term
odinam

ico costituito da un 
num

ero finito di operazioni. 



Cristallo perfetto

U
n cristallo perfetto possiede una struttura priva di disordine 

posizionale.

Terza legge della term
odinam

ica

L’entropia di tutti i cristalli perfetti tende a zero
quanto la tem

peratura 
term

odinam
ica tende a essere nulla (zero assoluto).

Entalpia residua

In alcuni casi rim
ane un disordine posizionale anche a 0 K, in questi casi 

perm
ane un’entalpia residua.



Entalpia residua -m
onossido di carbonio 

Il debole dipolo elettrico consente due possibili orientazioni a 0 K 
4 m

olecole  16 (2
4) disposizioni

N
 m

olecole  2
N

disposizioni



Entropia residua 
Il m

onossido di carbonio a causa del suo debole dipolo 
elettrico ha due possibili orientazioni a 0 K

N
el caso di una m

ole: 
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Valore sperim
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Sistem
a

iniziale
Entropia 𝑆𝐴

Sistem
a

finale
Entropia 𝑆𝐵

m
icrostati 𝑊

𝐴

m
icrostati 𝑊

𝐵

Rim
ozione di vincoli interni.

Le variabili di stato si 
m

odificano rendendo 
m

assim
a l’entropia.

𝑆𝐵
> 𝑆𝐴

𝑊
𝐵

> 𝑊
𝐴
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ൌ
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𝐵 𝑙𝑛𝑊

𝐵
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ൌ
𝑘𝑙𝑛𝑊

𝐴

La rim
ozione di vincoli 

interni rende accessibili 
nuovi m

icrostati



L͛entropia statistica è equivalente all͛entropia term
odinam

ica.

N
el caso di un fluido, il num

ero di m
icrostati dipende dalle stesse 

variabili dell’entropia term
odinam

ica 
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Proprietà estensiva dell͛entropia statistica

Se si raddoppia il sistem
a, le grandezze estensive raddoppiano, m

entre 
i m

icrostati si elevano al quadrato
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Il logaritm
o rende additiva l͛entropia statistica
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Costante di Boltzm
ann

La
costante

di
Boltzm

ann
è

stata
definita

in
m

odo
da

rendere
num

ericam
ente

e
dim

ensionalm
ente

coincidentile
due

espressionidi
entropia.
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Sistem
a isolato

Le pareti di confine sono adiabatiche (no calore), rigide e fisse (no lavoro), im
perm

eabili 
(no scam

bio di m
ateria).

Energia interna totale e il volum
e totale costanti

La parete interna è inizialm
ente

adiabatica, rigida e fissa, im
perm

eabile.

Sottosistem
isono inizialm

ente isolati e in equilibrio.

Variabili di stato:

𝑼
𝜶,𝑽

𝜶,𝒏
𝟏 𝜶,…

,𝒏
𝑪
𝜶,𝑼

𝜷,𝑽
𝜷,𝒏

𝟏 𝜷,…
,𝒏

𝑪
𝜷

CO
N

FIN
E

PARETE IN
TERN

A

α
β



Rendiam
o la parete diaterm

ica
e m

obile.

Si sono rim
ossi i vincoli interni al flusso term

ico e alle variazioni 
volum

e. 

Il sistem
a non è più in equilibrio.

I volum
i e le energie interne dei sottosistem

i variano fino a 
raggiungere una nuova situazione di equilibrio.

Direzione della trasform
azione
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α
β

Parete diaterm
ica

e m
obile.

I volum
i e le energie interne dei sottosistem

i variano in m
odo da 

aum
entare l’entropia del sistem

a

Ponendo 𝒅𝑺
൐
𝟎

si può dim
ostrare che
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α
β

Al term
ine delle trasform

azione si ha una nuova situazione di 
equilibro com

patibile con i vincoli rim
asti (S m

assim
a, dS=0)

L͛eqƵilibrio corrisponde all͛ƵgƵaglianǌa ƚra grandezze intensive

Equilibrio term
ico

𝑻
𝜶
ൌ
𝑻
𝜷

Equilibrio m
eccanico

𝑷
𝜶
ൌ
𝑷
𝜷



α
β

Rendiam
o la parete interna perm

eabile a tutte le specie chim
iche

Si è rim
osso il vincolo interno al trasporto di m

ateria

N
on equilibrio
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ostrare
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α
β

𝜇
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ఉ
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𝜇
௞
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𝑘
ൌ
1
…
𝐶

Equilibrio rispetto al trasferim
ento di m

ateria 

Al term
ine delle trasform

azione si ha una nuova situazione di 
equilibro com

patibile con i vincoli rim
asti.

L͛equilibrio è espresso dall͛uguaglianza di grandezze intensive



Reazioni chim
iche

Sistem
a isolato om

ogeneo

Le pareti di confine sono adiabatiche (no calore), rigide e fisse (no lavoro), 
im

perm
eabili (no scam

bio di m
ateria).

L͛energia interna e il volum
e sono costanti.

Lo stato iniziale del sistem
a è definito dalle seguenti variabili

𝑈
,𝑉,𝑛

1 ௢,…
,𝑛

𝐶 ௢



Assum
iam

o che all’istante tс0 le specie inizino a reagire chim
icam

ente secondo la 
seguente equazione:

𝜈1 𝐴
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Le m
ole varieranno rispettando la stechiom

etria della reazione:
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Differenziale dell͛entropia
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Il grado di avanzam
ento

è crescente e la reazione evolve nel verso assunto 
dall͛equazione chim

ica σ
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Il grado di avanzam
ento è decrescente e la reazione evolve in direzione opposta a 

quella assunta dall͛equazione chim
ica σ
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Equilibrio chim
ico

𝑑𝑆
ൌ
െ
σ
௞ 𝜈

௞ 𝜇
௞

𝑇
𝑑𝜁

ൌ
0

⇒
෍

𝒌 𝝂
𝒌 𝝁

𝒌
ൌ
𝟎



N
on equilibrio 
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