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TERMODINAMICA

Calorimetria

Ogni corpo fisico & costituito da atomi in continuo movimento e legati fra loro me-
diante forze elettrostatiche. Secondo l'intensita delle forze di legame i corpi possono
assumere forma solida, liquida od aeriforme. Ogni corpo possiede un'energia interna
U somma dell'energia cinetica e potenziale di tutti i suoi costituenti.

A grammi (A = peso molecolare della sostanza) di materia costituiscono unamole for-

mata da N, = 6.022-10%® atomi (N, & il numero di Avogadro). Nonostante il grande

numero di costituenti si possono descrivere le proprieta macroscopiche del corpo fi-

. om o . - o Calore
sico (sistema termodinamico) mediante un numero limitato di variabili fisiche
e
(variabili di stato): il volume V, la pressione p, il numero di moli LR
A Temperatura

temperatura T espressa in gradi Kelvin (K). Per ogni stato di equilibrio del sistema i

valori @sunti da queste grandezze sono legati tra di loro da una relazione detta

equazione di stato, ad esempio per il gas perfetto vale |pV =nRT

(R= 8'31%ole K e la costante dei gas perfetti). Nei casi in cui n e costante &

possibile rappresentare lo stato del sistema come un punto in un piano cartesiano le

cui coordinate corrispondono rispettivamentea V e p (piano p-V).
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TRASMISSIONE DEL CALORE

La trasmissione di calore: pud avvenire attraverso tre differenti processi:

- conduzione quando si ha uno scambio diretto di energia, senza spostamento di
materia, Tra due corpi messi in contatto, dal corpo a temperatura maggiore a quello a
temperatura minore. Per un corpo di lunghezza | e sezione S ed alle cui estremita e

presente una differenza di temperatura AT , la quantita di calore che fluisce in un

intervallo di tempo At & paria |Q =K AI—TSAt dove K, ¢ la costante di conducibilita

termica;
- convezione quando il trasferimento di calore avviene mediante lo spostamento di m-

teria. Per un corpo di superficie S e temperatura T, investito per un intervallo di

tempo At da un flusso di aria a temperatura T,, il calore scambiato & pari a

Q= IQ(TA -T. )SAt dove K, € una costante che dipende dai due mezzi fra cui avviene

lo scambio termico;
- irraggiamento mediante emissione di radiazione elettromagnetica (principalmente

raggi infrarossi). Il calore ceduto dipende dalla quarta potenza della temperatura -

soluta del corpo secondo la legge di Stefan-Boltzmann |Q = KT *SAt | La costante K,

¢ data dal prodotto della costante di Stefan-Boltzmann o = 5.67-10°® %2 K4 Per
il potere emissivo sempre compreso tra O e 1.
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Calore | N N
UNITA’ : (

Temperatura

La temperatura € un indicatore dell’energia interna di un corpo.

Quando due corpi con energia interna diversa sono messi in contatto avviene un
trasferimento di energia dal corpo a temperatura maggiore a quello a temperatura
minore fino al raggiungimento dell’equilibrio termico quando le due temperature
diventano uguali.

L’energia scambiata prende il nome di calore (Q ), positivo se viene assorbito e
negativo se ceduto.

Nel sistema Sl |la temperatura si misura in gradi Kelvin (K) (ovvero assoluti) ed il ca-
lore in Joule. Nella pratica si usano anche i gradi Celsius ( °C ) (gradi centesimali) per la

temperatura e le calorie (cal) per il calore.

. Oggetti

1cal=4.18J che possono scambiare fra loro energia in questo modo si dicono in
: : : contatto termico. Infine, le temperature dei due oggetti

X gradl Celsius = X+273.15 gradl K diventeranno uguali, una diventando piu calda e l’altra piu fredda,
come nell’esempio precedente. L'equilibrio termico ¢ la situazione
nella quale due oggetti in contatto termico tra loro cessano di avere
qualunque scambio di energia mediante calore o radiazione

principio O della termodinamica elettromagnetica.

definisce la temperatura
B e C sono in equilibrio termico 5
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TRASMISSIONE DEL CALORE E VARIAZIONE DI TEMPERATURA

Calore specifico

Per un corpo di massa m, l'effetto sulla temperatura del calore assorbito o ceduto &

descritto da |Q = mcAT | dove AT ¢ la variazione di temperatura (positiva se il calore

e assorbito, negativa se ceduto) e ¢ il calore specifico del corpo (definito come il ca-

lore necessario per aumentare di 1°C la temperatura di un corpo di massa m=1g di

una data sostanza); il prodotto |C = mc| é detto capacita termica del corpo. Poiché la

maggior parte dei processi termodinamici avviene a pressione costante (per esempio il

metabolismo) o volume costante ci sono due tipi di calore specifico: ¢, calore speci-

fico a pressione costante e ¢, calore specifico a volume costante. Per i corpi solidi e

liquidi le due costanti assumono valori simili, mentre per i gas assumono valori sensi-

R=8319/ |
bilmente diversi. Inoltre vale sempre la relazione ¢, > ¢, . mole + K

Per i gas perfetti si usa definire il calore molare a pressione costante (C,) o volume

costante (G, ) pari al calore necessario per variare di 1K la temperatura di una mole di

gas. I due valori sono legati dalla relazione di Mayer |C, - G, = A|e valgono:

C.=2HR e G, =2 R (gas monoatomico), C,= 2R e G, =2 R (gas biatomico).
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TRASMISSIONE DEL CALORE E VARIAZIONE DI TEMPERATURA

Calore specifico

Il comportamento di un corpo inizialmente alla temperatura T, quando viene fornita o

sottratta una certa quantita di calore Q puod essere il seguente:

- il corpo subisce la variazione di temperatura |AT =T, -T, =Q%7C , non cambia il pro-

prio stato ma, lasciato libero di espandersi o di contrarsi, subisce una variazione di

volume secondo la legge

AV = BVAT

dove B ¢ il coefficiente di dilatazione cubica

(la stessa espressione con coefficiente di dilatazione lineare paria o ~ %[3 si applica

ad ogni dimensione per trovare l'allungamento lineare |Al =al,AT | - il termometro a

mercurio si basa su questo effetto);

S. Spagnolo

In tabella sono riportati i possibili
Tipo trasformazione Calore latente
cambiamenti di stato; si noti come i _ . _
solido — liquido fusione A
calori latenti di solidificazione e di li- liquido —> solido solidificazione -,
cambiamento  quefazione assumano un valore nega- | liquido — gas evaporazione Ae
1 . 7, . . . OS —> I. ‘d i i - )\
di stato tivo perché in queste trasformazioni |2~ — 97 liquefazione G
solido — gas sublimazione As

- il corpo subisce un cambiamento di stato mantenendo costante la propria tempera-

tura ed il calore scambiato durante il processo vale |Q =mA| dove A & il calore

latente per unita di massa e m la massa che subisce il cambiamento di stato.

il corpo cede calore.

Le trasformazioni fermodinamiche pili semplici sono quelle quasi-statiche e reversibili.

Lezioni 24-25



TRASFORMAZIONI TERMODINAMICHE

La trasformazione quasi-statica reversibile & una trasformazione da uno stato ini-
ziale A ad uno finale B, costituita da una serie di passaggi consecutivi fra stati di
equilibrio, che avviene cosi lentamente che la variazione & quasi trascurabie (quasi-

Le trasformazioni

statica) e la direzione di evoluzione & impercettibile (reversibile). Si osservi che in termodinamiche

: , oL T . - iu’ semplici
questo tipo di trasformazioni il valore delle variabili di stato e sempre definito, P P

pertanto in un piano p -V possono essere rappresentate da linee che congiungono i

punti corrispondenti ai differenti stati fermodinamici.

Nella tabella sono elencate le trasformazioni termodinamiche piu semplici e la loro

rappresentazione nel piano p-V nel caso si tratti di trasformazioni quasi-statiche o

reversibili:

isobara p =costante | segmento orizzontale nel piano p -V

isocora V =costante | segmento verticale nel piano p -V

isoterma | T =costante | dipende dal sistema considerato

adiabatica | Q =0 dipende dal sistema considerato
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ESERCIZIO

Calore specifico del ghiaccio 2220 J / (kg - K)
=530 cal/ (kg - K) = 0.53 cal / (g - K)

1. Una quantita di calore paria Q = 300kJ viene fornita ad una massa m = 720g di ghiac-
cio posta inizialmente alla temperatura — 20°C . Calcolare la temperatura finale dell'acqua.

Soluzione: per comodita convertiamo anzitutto in calorie il calore a disposizione:
Q =300kJ/(4.187/cal = 718kcal.

Per scaldare il blocco di ghiaccio fino alla temperatura di O°C & necessaria la quantita di aa-
lore Q, =c mAT = 0.5‘:%. oc %7209 x (0°C + 20°C) = 7.2kcal . Poiché questo valore

ghiaccio
¢ minore della quantita Q il blocco di ghiaccio, non appena raggiunta la temperatura di 0°C,
iniziera a fondere. Il calore necessario per la fusione di tutto il blocco & pari a

Q, =\ oM = 79.7 cal/g x720g =57 4kcal . Infine l'ultima frazione di calore dsponibile
paria Q;, =Q -Q, - Q, =7.2kcal verrd utilizzata per scaldare 'acqua fino ad una tempe-
Q 7.2 kcal
ratura T, tale che AT =T, -0°C = —2— = =10°C.
Caqam  10€8)/ , .x720g
g °
Calore latente di fusione dell’acqua Calore specifico
A = 333 kJ/kg = 0.33 kJ/g= (0.33/4.18) kcal/g = 79 cal/g dell’acqua c=1 cal/( g °C)

11
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ESERCIZIO

2. Un litro di acqua viene versato in un recipiente tenuto a pressione p = 1latm e mantenuto
a temperatura costante da un termostato a T = 373K. In tali condizioni tutta |'acqua
evapora e va ad occupare |'intero volume del recipiente. Conoscendo il calore di evaporazione
A = 539cal/g e la densita dell'acqua liquida p = 1g/cm?, trovare:

a) la massa e il numero di moli di H,O (peso molecolare M =18);

b) il calore scambiato;
c¢) il volume del recipiente (si tratti il vapore acqueo come un gas perfetto).

Soluzione:
m 10°

TS 55.6

a) Lamassaé m=Vp = 10°cm® x1g/cm’ =10°g = 1kg e le moli n =

b) II calore scambiato & Q = m\ =10°g x539cal/g = 5.39.10°cal
c) Nell'ipotesi di gas perfetto vale pV =nRT da cui

. R-8313/
AT 55'6m°""8'31%\ole ¢ *373K R =28.31 mole « K

4 =172m’
p 10°Pa m
Calore latente di evaporazione dell’acqua Densita’ dell’acqua = 1 Kg/dm?
A = 2272 kJ/kg = 540 kcal/kg = 0.54 kcal/g = 540 cal/g =1Kg/l =1g/cm3

12
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un sistema termodinamico scambia
calore quando e posto a contatto con
corpi a temperatura diversa

Primo principio della termodinamica

un sistema termodinamico compie
lavoro quando si espande o si contrae,
AU=Q-W quando c’e’ una variazione di volume

la variazione di energia interna e uguale alla differenza tra il
calore (>0 se assorbito) e il lavoro (>0 se compiuto dal sistema )
E’ la formulazione della conservazione dell’energia per un

sistema termodinamico

13
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(AN

3 le molecole sono punti materiali che interagiscono tra di loro e con le pareti per
urti perfettamente elastici (non c’e’ dissipazione di energia)

(GAS PERFETTO

lpotesi e definizioni

3 il volume complessivo delle molecole del gas € molto piccolo rispetto al
volume del contenitore

3 il numero di molecole e elevato -> si possono usare quantita medie e
descrivere statisticamente le proprieta delle molecole

N
PV =nRT = — RT n = numero di moli
VA
m = massa della singola molecol
PV= Nk,T J o
Na = numero di Avogadro = 6x1023
dove kg € chiamata costante di Boltzmann e ha il valore N = numero totale di molecole del gas

hy = Nﬁ,\ =138 x 102 /K A= 8'P’I\TA\ole -K
|

Questi valori di ks € R sono coerenti con le unita’ nel sistema
S| per pressione (Pa) e volume (m3). T [ la temperatura
assoluta, misurata in gradi Kelvin (K)

14
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(GAS PERFETTO - TEORIA CINETICA DEI GAS

lpotesi e definizioni possiamo descrivere il gas come un sistema di punti materiali contenuti in

per il gas perfetto una scatola dal volume fissato (cubo di lato d) che interagiscono
esclusivamente con il sistema per urti perfettamente elastici con le pareti

Usiamo il secondo principio della dinamica nella forma F = dp/dt per
valutare la forza mediamente esercitata su una molecola nell’urto i-esimo

9
~ ; T MUy ™
FAt= —2mgyv,, —>I, = RV una forza uguale e opposta (terzo
0 4 \ principio della dinamica) e impressa
-7 \ . . .
e N Al = 2d alla parete in ogni urto - inoltre:
\
Lac nte x dell: N Ui
la)l.n!)m.u e ( e \\ ? . / P - Ftotale / S - Ftotale / d2
quantita di moto viene \ _ _
invertita, mentre la sua /\) glstanza media
componente y rimane /7 in tempo tra due Sommando su tutti gli urti e considerando
invariata. L urti sulla stessa (statistica) che il valor medio di v2 (V2) e’ uguale a
) e parete 3vx2 si ottiene in risultato
yi i
|
| .9 -5 dal confronto = Nk.T
! PV = 3N ("—,m‘,zr’) P\ N kli /
! > & con
}
l"“’ —_—
i | 9 3 T e una misura dell’energia cinetica
FIGURA 16.16 Una molecola subisce una A o= — k T 9
collisione elastica con la parete del contenitore. In c n lﬂ { B media delle molecole
questa costruzione assumiamo che la molecola si

muova nel piano xy.

15
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(GAS PERFETTO - TEORIA CINETICA DEI GAS

totale

\ I "9 3 ] s B :) L B
E = N (§m,,z.r") = L_—,NkBI = éan

16.17 «

dove abbiamo usato la costante di Boltzmann kz = R/N, e il numero
di moli di gas n = N/N,. Da questo risultato, vediamo che l’energia

cinetica traslazionale totale di un sistema di molecole & proporzionale
alla temperatura assoluta del sistema e dipende solo dalla

temperatura.

Per un gas monoatomico, ’energia cinetica traslazionale ¢ il solo tipo
di energia che la molecola possiede. Quindi, 'Equazione 16.17 da
I’energia interna per un gas monoatomico:

: L - :
E,.. = snRT (gas monoatomico)

1nt \
U dipende solo da T (per la
teoria cinetica dei gas perfetti)

S. Spagnolo

In un gas perfetto (nessuna interazione tra le molecole)
monoatomico (molecola = atomo = sfera) I'unica forma
di energia delle molecole e laenergia traslazionale, in 3
direzioni x,y,z

Si dice che una molecola-monoatomica ha solo 3
gradi di liberta

1/2 nRT é I’energia con cui ciascun grado di liberta
contribuisce all’energia interna del gas perfetto

16
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(GAS PERFETTO - TEORIA CINETICA DEI GAS

Eypuie= N (3mg0?) = 5NkyT = 5nRT 16.17<

“otale”

dove abbiamo usato la costante di Boltzmann kz; = R/N, e il numero
di moli di gas n = N/N,. Da questo risultato, vediamo che l’energia

cinetica traslazionale totale di un sistema di molecole & proporzionale
alla temperatura assoluta del sistema e dipende solo dalla
temperatura.

Per un gas monoatomico, ’energia cinetica traslazionale ¢ il solo tipo
di energia che la molecola possiede. Quindi, 'Equazione 16.17 da
I’energia interna per un gas monoatomico:

funzione di stato - funzione che ha

la proprieta che ogni volta che il sistema
subisce una trasformazione da uno stato
iniziale Aad uno finale B la sua variazione
dipende solo dai valori iniziali e finali delle
variabili termodinamiche ma non dal tipo di
trasformazione

: L - :
E,.. = snRT (gas monoatomico)

1t

U dipende solo da T (per la
teoria cinetica dei gas perfetti)

U e una funzione di stato 17
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(AN

3 le molecole sono punti materiali che interagiscono tra di loro e con le pareti per
urti perfettamente elastici (non c’e’ dissipazione di energia)

(GAS PERFETTO

lpotesi e definizioni

3 il volume complessivo delle molecole del gas & molto piccolo rispetto al
volume del contenitore

3k il numero di molecole € elevato -> si possono usare quantita medie e
descrivere statisticamente le proprieta delle molecole
Relazioni fondamental

: : : : . , n = numero di moli
3 L’energia cinetica media di una molecola

del gas risulta K = (3/2) ke T con ks = R/Na
¥k U=nNarK=(3/2) nRT
3K inoltre:

Bcp=cv+R T e una misura della energia cinetica media delle molecole

B cp = (3/2)R,[cv = (3/2)R \gas monoatomico U e una variabile di stato

U=Q-W=Q (avolume
costante) = (3/2) nRT = nCyT

Cv = Calore molare a volume costante 18
S. Spagnolo Lezioni 24-25

m = massa della singola molecola
Na = numero di Avogadro

V volume, p pressione




(GAS PERFETTO

Per definizione di capacita termica molare a volume costante ¢y abbiamo:

0,
Cr=—+ = =nc, AT .
Ay Q=ncy

Dalla relazione precedente e dal primo principio AU;,, = O — W, essendo V =cost €

aquindi W=0, segue:

AUy = neyAT = ney(Tr=T) - ()

U dipende solo da T (dalla teoria
cinetica dei gas perfetti)

AU dipende solo da AT
indipendentemente dalla
trasformazione effettivamente
eseguita.

Per un gas perfetto ci basta
calcolare AU per I'isocora
corrispondente al cambiamento
di temperatura prodotto nella
trasformazione e utilizzare |l
risultato per tutte le
trasformazioni che comportano
la stessa variazione di
temperatura

S. Spagnolo

Quando il sistema evolve da i a f lungo l’isocora
(percorso 1, volume costante, linea verticale) cambia
la temperatura e cambia I’energia interna secondo la
relazione ()

Se pero’ la transizione €’ la 3 oppure la 2 che,
entrambe, portano dal punto i su punti diversi della
stessa isoterma, I'energia interna finale del sistema e
sempre la stessa (perché U = n(3/2)RT, si veda slide
16) quindi la AUint € sempre uguale per tutte le
trasformazioni che dal punto i portano a stati con la
stessa temperatura di f

T'+AT

=V

Lezioni 24-25
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G AS P E R F E-I_I_O Relazione di Meyer C p — C 4 — R

Per definizione di capacita termica molare a pressione costante cp :

0

cp=—— = =ncpATl.,
nAt . dal primo principio AUy, = Q — W, dove W = pAV,

"
AUy £ nepAT —pAV.

Ny
Ny
Ny
......
Ty
g
ay

.....

Ny
[
......
by
1]

a®
a®
a®
a®
‘‘‘‘‘
a®
a®
a®
a®

ncyAT = nepAT —nRAT =

3k inoftre:

_J ‘Cp = Cy':+ R
A ce ::,(5/2)R, cv = (3/2)R ~—__4as monoatomico

U=Q-W=Q (avolume
costante) = (3/2) nRT = nCyT

Cv = Calore molare a volume costante 20
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(GAS PERFETTO

Nl
IS
o H
9
O -
&L
0,
. Yo
Fig. 14a Se 1l modello di gas ideale assume che le singole particelle

Fig. 14b possano solo traslare, I’energia cinetica totale ¢ associata solo

al moto di traslazione nelle tre direzioni x,y,z.
Generalizzando la ¢y = (3/2) R

a) per molecole biatomiche:

5 possibili moti (3 di traslazione, 2 di rotazione) ovvero‘ Upe =5U ;= %nRT
5 7
che confrontata con la 5.1 e usando la 6.1 portano a: c;, = ER; Cp = ER;

b) per molecole poliatomiche:

6 possibili moti (3 di traslazione, 3 di rotazione) ovve = 3nRT [che

confrontata con la 5.1 e usando la 6.1 portanojc,, =3R; cp =4R

I valori cosi trovati sono abbastanza in accordo con quelli sperimentali, sebbene
I’esatto valore di cp € cy sia ricavabile con esattezza solo con la meccanica
quantistica.
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TRASFORMAZIONI

Quadro riassuntivo per W=L, Q e Uint nelle trasformazioni (in verde le relazioni valide
solo per un gas ideale: pV = nRT)

a) Isocora
V = cost, =0 = AU, = OQ=nc, AT
b) [sobara
p = cost, W=pAV=nRAT = AU, = ne AT
= Q = nc, AT
C) Isoterma
T = cost, W=nRTIn(V;/V}) =AU, =0
=0=W
equazione della trasformazione : pV=cost
d) adiabatica
0 =0, W= -AU;, = AU, = nep AT
equazione della trasformazione : pV’ =cost (I'V""'=cost) con y= cp/cy

22
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INFN
TRASFORMAZIONI |

V costante

G2

n
moli

RN AR RN AR RN
A R R R RN

T+AT

= W

Trasformazione a volume costante - tratto ROSSO

a) Isocora

V = cost, =0 = AU, = O=nc, AT

23
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TRASFORMAZIONI X
p

R A e —

Trasformazione a pressione costante - tratto ROSSO

b) Isobara

p = cost, W=pAV=nRAT = AU, = ne AT
= Q = nc, AT

24
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TRASFORMAZIONI

p A

iIsoterma
Temperatura costante

T’

T
% 7

Per un gas ideale:
pV =nRT = pV = cost (iperbole)

per 77°>T curva “piu distante” dagli assi
vy vy
W=jpdV=nRTJ‘ d—V:>
Vi Vi V

Wisoterma =nRTln(Vf /Vz)

spostamenti lungo la curva verde (o lungo la curva rossa) sono

trasformazioni isoterme - I’energia interna rimane costante

Trasformazioni che vanno da i a uno qualunque dei punti f
corrispondono tutte alla stessa variazione di energia interna,
perché in ogni caso si ha lo stesso salto di temperatura

C) Isoterma
T = cost, W=nRTIn(V;/V}) = AU, =0 T +AT
=0=W T
equazione della trasformazione : pV=cost -
25
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TRASFORMAZIONI

Trasformazione adiabatica

d) Trasformazione con p, V e T non costanti, ma senza scambio di calore con
I’esterno Q = 0, adiabatica

p A . .
S Giabatica per gas ideale si ha:
. pVy = cost con Yy costante, > 1.
Ve
E isoterma Wadiabatica = J‘p dv
: Vi
S sfruttando il primo principio della
V. Vf 14 termodinamica 1
d)  adiabatica /
Q0 =0, W = -AUy, = AU, = nep AT
equazione della trasformazione : pV’ =cost (I'V""'=cost) con y= cp/cy
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ADIABATICA - EQ. DELLA TRASFORMAZIONE

dimostrazione

8)

trasformazione adiabatica per un gas ideale.

81 ndl =—L av
Cy

Dall’ equazione di stato di un gas ideale segue:

Equazione delle trasformazioni adiabatiche
Il primo principio della termodinamica (rel. 4.1) scritto per variazioni infinitesime,
e 1’equazione di stato di un gas ideale, consentono di ricavare 1’equazione della
Essendo Q = 0, dal primo principio segue: dU;,, = —pdV.

Perla 5.1, dU,, = ncydT che, insieme alla precedente ci porta a:

Integrando Inp+yInV= cost = Inp+InV’=cost = In(pV’)=cost =
.." 8.2 pV'=cost
s| Usando muovamente: p¥V =nRT = p= PRT L PRT yy _ cost =
.:. 83 TV '=cost
.:' La relazione 8.2 (e 8.3) ¢ I’equazione per una trasformazione adiabatica di un gas
s ideale in cui y =cp/cy > 1.
ndT m ..:cp —cy =R =

—cppdV +cy pdV = cV.,édV +cyVdp = ¢y Vdp + cppdV =0.

oV = nRT = pdV + Vdp = nRdT = P2V V4P
ndT =PV VP e unita alla 8.1 da:
Cp—Cy
_LdepdV+Va'p:>
Cy Cp—Cy
Dividendo per pV = ch—p+cPd—V=0 3
p V :
Posto y=c—P>1 = d—p+}/d—V=0
Cy p V

27
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TRASFORMAZIONI REVERSIBILI E IRREVERSIBILI

trasformazioni reversibili e irreversibili. Una trasformazione si dice
reversibile quando il sistema puo ritornare nelle condizioni iniziali
lungo lo stesso percorso e se ogni punto lungo il cammino costituisce
uno stato di equilibrio. Una trasformazione che non soddisfa tali
requisiti e irreversibile.

La maggior parte delle trasformazioni naturali sono irreversibili; la
trasformazione reversibile € un’idealizzazione. Le tre trasformazioni

28
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MACCHINE TERMICHE

\

E sperimentalmente verificato che nel rispetto del primo principio della termodinamica
(ovvero della conservazione dell’energia) non c’¢ nessun limite e/o difficolta
nell’ottenere in modo continuo calore dal lavoro; basti pensare alle situazioni in cui €
presente D’attrito. Il problema base della termodinamica ¢ indagare la possibilita,
permessa dal primo principio, di trasformare con continuita il calore in lavoro.

E evidente che cio si pud ottenere con una singola trasformazione; ad esempio (fig. 1),
possiamo, assorbendo calore Q, fare espandere molto lentamente un sistema, costituito
da un gas ideale contenuto in un cilindro ideale, chiuso da un pistone, con pareti
adiabatiche e fondo conduttore in contatto con una sorgente di calore a temperatura 7'
(ovvero una espansione isoterma).

SIS IS stato 1niziale

TV

N
\2

stato finale

A A A

o A A

Fig. 1
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MACCHINE TERMICHE

Infatti, in una trasformazione isoterma di un gas ideale AUj,; = 0 e per il primo principio
O = W, quindi in assenza d1 attrito, tutto il calore assorbito € trasformato in lavoro:

w =IpdV=_[Fds>0 con Qs =W=>10

Questo non ¢ interessante perche il processo si ferma una volta raggiunto un dato stato
finale, con il sistema in configurazione diversa da quella iniziale (vedi fig. 1). Per avere
ancora lavoro dovremmo trovare il modo di riportare il sistema nella configurazione
iniziale e inoltre, affinche il processo sia conveniente, dovremmo spendere in questa fase
meno lavoro di quello ottenuto nella fase di espansione: ci10 sara possibile, essendo |AV]
lo stesso, solo se la pressione con cui si riporta il sistema nelle condizioni iniziali €
mediamente minore di quella con cui si ¢ effettuata 1’espansione.

pA espansione A—>B p compressione B—> A
una macchina termica A A
deve pot
PO er.eﬁettuare un B B
ciclo
Wip >0 Wpu <0
4 %
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MACCHINE TERMICHE

In generale, una macchina termica fa AE, =0=Q+ W=Q, =~ W=W,,
compiere a una qualche sostanza una o
“~ dCcnina
trasformazione ciclica?® durante la procuce 1L oo
quale (1) la sostanza assorbe energia
. Termostato
sotto forma di calore da un caldoa T,
termostato ad alta temperatura, (2) Lienergia |Q, l(,
. - . entra nelia -t
viene compiuto lavoro dalla macchina macchina. i
. . Macchina mac
e (3) viene ceduta energia dalla I
macchina a un termostato a piu bassa Lenergia 1Q| l 0
« o . esce dalla f
temperatura. Questa energia 1n uscita macchina.
\ . . . T\. s
e spesso indicata come energia persa, f,ﬂéﬁf,’.‘f;‘;
energia di scarico o inquinamento
: . — . FIGURA 18.1 Rappresentazione schematica di una macchina termica.
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MACCHINE TERMICHE

A . A :
p espansione A—>B p compressione B—> A

A A
B B

Un ciclo comporta
trasformazioni tra
almeno almeno due
configurazioni a
temperatura diversa

T1eT2

WA—»B >0 Nel ciclo AU =0 WB_;A <0

<XV
<V

In un ciclo c’eé necessariamente del calore acquistato e del calore
ceduto, cosi come c’eé del lavoro compiuto dal sistema (>0) e del lavoro

compiuto sul sistema (<0) L’area in giallo
rappresenta il
Si definisce rendimento n di una macchina termica la quantita: lavoro complessivo
prodotto

n= Wciclo _ Qass_ | chd | —]— | chd | —]— | Qsc,Tbasse |
Qass Qass Qass Qsc, Talte
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MACCHINA TERMICA IDEALE

Teorema di Carnot: date due sorgenti di calore A

alle temperature T, e T, <T,, tutte le macchine | P

isoterma T=T

termiche reversibili funzionanti con le due \

sorgenti (per esempio il ciclo di Carnot) hanno lo

Q adiabatiche

stesso rendimento n,,, =1- =
1

mentre ogni altra

macchina termica irreversibile che funziona con le

: : : isoterma T=T
stesse sorgenti ha rendimento minore. 2

Fig. 68. Ciclo di Carnot
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SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

Studiando 1 meccanismi di trasformazione e di trasferimento del calore si riscontra
sperimentalmente che:

a) il rendimento di una macchina termica ¢ sempre minore di 1 ovvero il calore
ceduto alle sorgenti a temperature piu basse non ¢ mai zero e pertanto il calore
assorbito dalle sorgenti di calore a temperature piu alta non ¢ mai interamente
trasformato in lavoro.

b) Non si osserva mai il passaggio spontaneo di calore da un corpo a temperatura piu
bassa verso un corpo a temperatura piu alta.

Entrambe le situazioni potrebbero avvenire in compatibilita con il primo principio della
termodinamica, ovvero con la conservazione dell’energia.

Il fatto che non si osservino sta a indicare [‘esistenza di un verso naturale con cui
procedono spontaneamente gli eventi; le trasformazioni procedono in natura in un certo
verso, ma non nel verso opposto. Questa direzionalita della natura ¢ espressa dal

secondo principio della termodinamica.

In conseguenza delle due evidenze sperimentali, nella termodinamica classica esistono
due formulazioni equivalenti di questo principio. Esse sono:
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SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

Enunciati classici

1. E impossibile realizzare una trasformazione ciclica il cui unico risultato sia la
trasformazione in lavoro di tutto il calore assorbito da una sorgente (formulazione di
Kelvin-Planck); ovvero non esistono macchine termiche perfette (o ideali) il cui

rendimento sia pari al 100%.

2. E impossibile realizzare una trasformazione ciclica il cui unico risultato sia
quello di trasferire calore da un corpo piu freddo a uno piu caldo (formulazione di
Clausius); ovvero non esistono macchine frigorifero perfette (o ideali).

Nella termodinamica moderna, il secondo principio ¢ associato, tramite una grandezza
detta entropia, al concetto che lo stato termodinamico piu probabile € quello piu
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ENTROPIA

S. Spagnolo

Per ogni sistema termodinamico si puo dimostrare che oltre all'energia interna U

esistono altre funzioni di stato, cioé funzioni che hanno la proprieta che ogni volta che
il sistema subisce una trasformazione da uno stato iniziale A ad uno finale B, la loro
variazione dipende solo dai valori iniziali e finali delle variabili termodinamiche ma non
dal tipo di trasformazione (si veda anche il capitolo relativi ai potenziali
termodinamici). Una funzione di stato molto importante per descrivere le proprieta di
un sistema termodinamico & l'entropia indicata con S .

Si puo dimostrare, mediante il Teorema di Carnot, che per una trasformazione

termodinamica che porti il sistema da uno stato iniziale A ad uno finale B si ha

5dQ
AS =S5, -5, sz— dove T ¢ la temperatura assoluta a cui avviene lo scambio di
A

calore infinitesimo dQ . La relazione di uguaglianza vale solo se la trasformazione &
reversibile.
E' pertanto possibile determinare la differenza di entropia tra gli stati A e B

mediante una qualunque trasformazione reversibile che colleghi i due stati, usando

B
I'espressione: |AS = S5; -5, =fdc_3r¢ Nel SI S si misurain J/K.
A

Lezioni 24-25
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ENTROPIA E SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

Il Secondo Principio della Termodinamica limita le possibilita di scambio di calore e del
suo impiego come energia meccanica (lavoro). Esistono diversi enunciati.

1) Variazione dell’entropia dell’'Universa Nel caso di trasformazioni adiabatiche

B
I'espressione S, - S, sz— diventa |S;-S, 20| Poiché possiamo considerare
A

I'Universo in cui viviamo un sistema isolato (non c'e nulla al di fuori con cui scambiare

calore), possiamo formulare il Secondo Principio della Termodinamica dicendo che per

ogni trasformazione termodinamica deve valere la relazione |AS, =0| dove

l'uguaglianza AS, =0 vale solo nel caso di trasformazioni reversibili. Le

trasformazioni irreversibili - in particolare tutte le trasformazioni che avvengono in

natura - sono sempre accompagnate da un aumento di entropia dell'Universo AS, >0,

aumento che é tanto pil grande quanto pil la trasformazione & irreversibile.

Gli unici cambiamenti possibili nell'Universo (o in un sistema isolato) sono quelli per cui I'entropia
del sistema isolato o resta costante (ovvero se la trasformazione e reversibile) od aumenta; non
sono invece possibili trasformazioni verso stati che comportino una diminuzione di entropia
dell’Universo (o del sistema isolato). | fenomeni che possono avvenire in natura sono irreversibili,
e pertanto possono soltanto andare nella direzione di un aumento dell'entropia dell'Universo.

S. Spagnolo
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TRASFORMAZIONI E PRIMO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

tsevcigl

Tre moli di ossigeno subiscono una trasformazione isoterma quasi-statica alla
temperatura di 18°C da un volume iniziale V = 30litri a un volume finale V = 100litri.
Calcolare il lavoro fatto dal gas.

Soluzione: durante la trasformazione la pressione non e costante, per cui

dobbiamo applicare la definizione generale di lavoro. Usiamo I’approssimazione di
gas-perfetto e quindi pV = nRT

2 nRT

Il lavoro si calcola come fpdV f—dV = RTInV=87 -103J

1

S. Spagnolo

2. Una massa m = 1kg d'acqua & trasformata in vapore. Conoscendo il calore di evaporazione

A =539cal/g e la densita del vapore p, =0.6kg/m>, determinare quale frazione

dell’'energia assorbita viene impiegata nell'espansione del vapore d'acqua per vincere la pres
sione atmosferica p, =1latm.

Soluzione: occorre anzitutto calcolare il calore assorbito durante |'evaporazione:
Q = mi =1kgx 539kcal/kgx« 4.18 T /cal=2.25-10°T,
mentre il lavoro fatto nell'espansione a pressione costante € pari a
m m
L=pAV = p,(f, -V,)= po(—-—) -
Py Pa
1 _ 1
0.6kg/m® 103kg/m?
17-.10°J

L
d I — = =75%.
a cui la frazione Q" 225.10°7 7.5

= 10°Pa xlkgx( ]=1.7-105J
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