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C
onsideriam

o
λ

sistem
i

identici
Λ

,
nello

stesso
S

E
S

.
C

hiam
iam

o
A

un
sistem

a
identico

ai
precedenti

(stessi
costituenti,

confinati
in

una
regione

di
spazio

da
forze

esterne
descritte

solo
dalparam

etro
volum

e),
in

uno
S

E
S

con
E

,
V

,
n

paria
λ

volte
le

corrispondentiproprietà
diun

sistem
a

Λ
.

C
iascun

sistem
a

Λ
ha

la
stessa

relazione
fondam

entale
di

A
(la

relazione
funzionale

è
la

stessa).
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Il
sistem

a
A

si
può

ritenere
ottenuto

accostando
iλ

sistem
i

Λ
e

rim
uovendo

le

paretiinterne.Iλ
sistem

iΛ
costituiscono,pertanto,una

partizione
o

suddivisione
delsistem

a
A

.S
e

S
A

 >
λ

 S
Λ

la
presenza

diparetiinterne
altera

ilvalore
delle

proprietà
all’equilibrio

stabile.
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uesto

effetto
è

significativo
solo

per
sistem
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suddivisi
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contenenti
poche

m
olecole

o
atom

i.
S

e
il

num
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m
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contenute
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ogni
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è
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decine
diunità
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S
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S
Λ

e
glieffettidella

suddivisione
tendono

a
scom

parire.

C
hiam

erem
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s
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m

a
s
e
m

p
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e
un

sistem
a

A
per

ilquale
siha

S
A

=
 λ

S
Λ

per
qualunque

partizione.

N
ei

sistem
i

di
interesse

ingegneristico
parti

anche
m

olto
piccole

contengono
un

grande
num

ero
di

particelle,
il

m
odello

di
sistem

a
sem

plice
costituisce

un’approssim
azione

m
olto

accurata.
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sistem
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la
cui

relazione
fondam

entale
è

una
funzione

om
ogenea

diprim
o

grado
in

tutte
le

variabili
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E
S

 dei sistem
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plici adottiam
o le seguenti 
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a
s
s
a
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o
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c
o
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re
del costituente i, m

i

la m
assa dei costituenti di tipo ie m

la m
assa del sistem
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er
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S

E
S
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i
sem

plici
adottiam

o
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seguenti
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•
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e
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n
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i la fra
zio

n
e
 

m
a
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s
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Inoltre, sono proprietà intensive tutti i rapporti fra due proprietà estensive o fra 
due com

binazioni lineari di proprietà estensive (p
ro

p
rie

tà
 s

p
e
c
ific

h
e).



P
roprietà

specifiche
di

uso
frequente

sono
i

rapporti
fra

una
proprietà

estensiva
(es.

entropia,
energia,

volum
e,…

)
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m

assa
m
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totale
n

o
ilvolum

e
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dove
l’asterisco

serve
a

distinguere
le

proprietà
specifiche

m
a
s
s
ic

h
e

da
quelle

m
o

la
ri,

in
caso

di
necessità:

essi
sono

spesso
om

essi
se

il
contesto

e/o
la

condizione
di

om
ogeneità

dim
ensionale

delle
relazioni

rendono
evidente

che
si

tratta
delle

quantità
m

assiche.
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l’e
n
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a
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l’e
n
e
rg
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a
s
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e
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v
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m
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s
p
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o.

La relazione

La
relazione

fondam
entale

per
isistem

isem
plicipuò

essere
scritta

nella
form

a

ciò
significa

che
è

sufficiente
conoscere

la
relazione

fondam
entale

per
una

quantità
dicost.tot.unitaria.
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S
ta

to
in

te
n

s
iv

o
:

per
glis.e.s.

diun
sistem

a
sem

plice,
chiam

iam
o

stato
intensivo

l’insiem
e

deivaloriditutte
le

proprietà
intensive

{
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∑
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i
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1

ciascuna delle quali è funzione di un insiem
e di r+

1 delle altre, purché indip.
È

facile
dim

ostrare
che

lo
stato,

cioè
l’insiem

e
dei

valori
di

tutte
le

proprietà,
è

noto
se

oltre
allo

stato
intensivo

è
noto

ilvalore
dialm

eno
una

proprietà
estensiva

(ad
es.la

m
assa

m
).



R
elazione di E

ulero

R
icordando

che
differenziando

la
relazione

fondam
entale

siottiene

P
er gli S

.E
.S

. di un sistem
a sem

plice vale la seguente re
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z
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n
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u
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i
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V
T

S
U

∑=

+
−

=
1

µ

(anche detta re
la

z
io

n
e
 d

i G
ib

b
s)

i

ri

i d
n

p
d

V
T

d
S

d
U

∑=

+
−

=
1

µ

S
E

IN
D

-E
dTA

-08 -
S

istem
i sem

plici v. 3.0
9

(anche detta re
la

z
io

n
e
 d

i G
ib

b
s)

differenziando la relazione di E
ulero e sottraendo la relazione di G

ibbs si ottiene

i

ri

i d
n

V
d

p
S

d
T

µ
∑=

+
−

=
1

0

(anche detta re
la

z
io

n
e
 d

i G
ib

b
s
-D

u
h

e
m

)

E
ssa

m
ostra

che
in

una
trasform

azione
fra

S
.E

.S
.

“adiacenti”
di

un
sistem

a
sem

plice,non
è

possibile
variare

indipendentem
ente

µ
  

e
  

,
p

T

D
im

.
(cenni):

indicata
con

λ
una

variabile
reale

e
differenziando

rispetto
a

λ
l’uguaglianza
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n
n

λ
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,
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,
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V
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U
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R
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]
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+
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=
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,
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P
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T
,
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+
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−

=
1

1
,

,
,

,
,

,
,

,
n

V
S

V
V

S
p

S
V

S
T

V
S

U
n
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•
se,

qualunque
sia

la
suddivisione,

tutte
le

parti
sono

nello
stesso

stato
intensivo,lo

stato
viene

detto
s
ta

to
o

m
o

g
e
n

e
o

•
se

è
possibile

suddividere
il

sistem
a

in
m

odo
che

alm
eno

due
parti

siano
in

uno
stato

intensivo
differente,lo

stato
viene

detto
s
ta

to
e
te

ro
g

e
n

e
o

•
se

il
sistem

a
è

in
uno

stato
eterogeneo

si
può

sem
pre

trovare
una

S
i

consideri
un

sistem
a

sem
plice

suddiviso
in

tanti
sottosistem

i
(al

lim
ite

infinitesim
i)

tutti
in

equilibrio
m

utuo
tra

loro:
i

vari
sottosistem

i
devono

avere
gli

stessivaloridi
T

,
p,

µµµ µ,m
a

possono
avere

statiintensividiversi
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•
se

il
sistem

a
è

in
uno

stato
eterogeneo

si
può

sem
pre

trovare
una

suddivisione
tale

che
ogni

parte
sia

in
uno

stato
om

ogeneo;
l’insiem

e
delle

particaratterizzate
dallo

stesso
stato

intensivo
viene

chiam
ato

fa
s
e

•
Iterm

inifase
e

stato
diaggregazione

non
sono

sinonim
i

U
na

fase
diun

sistem
a

sem
plice

è
a

sua
volta

un
sistem

a
sem

plice

F
asi

)
(

)
(

)
(

)
(

)
(

)
(

)
(
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(

)
(

q

q q

n
n

n
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E
E
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+

+
=

+
+

+
=

+
+

+
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1

1

1
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2
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2
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r
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,
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E

1
1

1

1
1
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F
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o
m

o
g
en

eo
 co

n

F
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o
m

o
g
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n

S
istem

a A
:

stato
 d
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u
ilib

rio
 stab

ile co
n

M

)
(
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(

)
(
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(

r
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E
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•
D

ato
un

sistem
a

sem
plice,

qual
è

il
m

assim
o

num
ero

di
fasi

che
possono

coesistere
in

equilibrio?
•

In
un

processo
che

iniziin
uno

S
E

S
con

q
fasie

term
iniin

un
altro

S
E

S
con

le
stesse

q
fasi,

quante
proprietà

nei
due

insiem
i

sottostanti
possono

variare
indipendentem

ente?

)
(

)
(

)
(

q
r

r
r

r
n

n
n

n
+

+
+

=
L

M

2
1

F
ase (q

): stato
 

o
m

o
g
en

eo
 co

n
)

(
)

(
)

(
)

(
q

r
q

q
q

n,
,

n,
V,

E
K

1

{
}r

p
T

µ
µ

µ
,...,

,
,

,
2

1
{

} )
(

)
2(

)
1(

,...,
,

,
,

q
p

T
y

y
y



R
e
g

o
la

 d
e
lle

 fa
s
i d

i G
ib

b
s
:

delle 2 +
 r·q

variabili

R
egola delle fasi

{
} )

(
)

2(
)1

(
,...,

,
,

,
q

p
T

y
y

y

(che
determ

inano
gli

stati
intensivi

di
tutte

le
fasi)

solo
un

sottoinsiem
e

di
r+

2
-q

sono
indipendenti

(cioè
possono

essere
variate

indipendentem
ente

quando
il

sistem
a

sem
plice

deve
passare

da
uno

S
E

S
iniziale

con
q

fasi
ad

un
altro

S
E

S
adiacente

con
le

stesse
q

fasi).
Ilnum

ero
F

=
r+

2
-q

è
detto

v
a
ria

n
z
a.

Infatti valgono le q
condizioni 
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13 r

i
p

T
p

T
p

T
q

q
i

i
i

K,
2,

1
)

,
,

(
...

)
,

,
(

)
,

,
(

)
(

)
(

)
2(

)
2(

)
1(

)
1(

=
=

=
=

y
y

y
µ

µ
µ Inoltre

le
q

diverse
fasi

in
equilibrio

m
utuo

devono
avere

gli
stessi

potenziali
chim

icie
per

ognifase
è

possibile
scrivere

µ
i =

µ
i (T

,p
,y

),perciò
valgono

le
seguenti

r
(q

-1
)

relazioni

N
.B

.Q
uesto vale nel caso che nel sistem

a non si abbiano reazioni chim
iche…

Infatti valgono le q
condizioni 

∑
=

=
=

ri

j
i

,...,q
j

y
1

)
(

1
p

er 
1

E
s
e
m

p
io

:
P
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