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TERMODINAMICA

Lo studio dd comportamento fisco di un sstema, qualunque Sia la sua natura, puo essere
condotto seguendo due diverse descrizioni :

a) punto di vista macroscopico :

S guarda il sstema nella sua globditasenza fare dcuna ipotes sulla sua struttura, tenendo conto
unicamente delle proprieta e de caratteri ddl dstema suggeriteci dai nostri send, ovvero
individuando lo stato fisco mediante grandezze misurabili (coordinate macroscopiche) la cui
scelta sarasuggerita dall'osservazione diretta ;

b) punto di vista microscopico :

S consderala gruttura molecolare dd Sstema e s fanno di voltaiin volta delle opportune ipotes.
Lo stato fisico saraindividuato mediante grandezze (coordinate microscopiche), non direttamente
misurabili, sabilite dietro congderazioni puramente teoriche che non sempre garantiscono risultati

esdtti e che dovranno essere, di volta in volta, verificati sperimentamente. Data la molteplicita
delle particelle, tae studio saranecessariamente Setistico.

Per un sistema quaunque, le coordinate possono essere esterne o interne a sstema stesso. Nel

sgtemi termodinamici, poiché tdi grandezze devono caratterizzare il comportamento interno del

COrpo, Sono necessariamente interne. In generale sono suggerite dagli esperimenti che s vogliono
fare sul 9stemain modo che sano sufficienti a determinare il comportamento dd corpo.

Seguendo il punto di vista macroscopico, tai coordinate saranno pressone, volume e
temperatura, mentre, come s € detto, da un punto di vistamicroscopico S sceglieranno di voltain
volta

Latemperatura

Condderiamo ora una di queste coordinate, la temperatura che, essendo coordinata
macroscopica, € percettibile dai nostri sensi con una certa gpprossmazione ed entro determingti
limiti.

Il tatto € il mezzo empirico pit semplice per digtinguere diverse sensazioni termiche che risultano
pertanto essere soggettive e quindi non utili a fini della scienza. Tae capacitasoggettiva e quindi

quditativa Solledita il senso individuale della temperatura; invece a noi serve un mezzo di
va utazione oggettivo e quantitativo.
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Diremo che due corpi A e B sono traloro in equilibrio termico quando, mess a contatto, dopo un
certo periodo di tempo danno origine dla stessa sensazione termica. Da cio possiamo dire

"se A e B sono in equilibrio termico con un terzo corpo C (termometro) dloralo sono tradi loro™
In Smboali

A
T segueA B

B/

Questa proprietaprende il nome di principio zero ddlla termodinamica.

Introdotto il concetto di temperatura, vediamo in quae modo S possa pervenire dla
determinazione della sua misura. A ta fine sono dati codtruiti del dispositivi che prendono il nome
di termometri e che fruttano particolari proprietadedla sostanza termometrica usata (es. : volume,
pressone). Tali proprieta per 1o scopo pratico a cui atende il termometro, devono essere
funzioni regolari ddlatemperatura

La sostanza termometrica viene scdlta, di voltain volta, in rdazione dl'intervalo di temperatura
entro il quale 5 lavorerae della precisone che s vuole raggiungere.

Datalavarietade termometri che S possono usare, per avere un criterio di confronto, fissamo un
punto in corrispondenzadd quaetutti | termometri segnino la stessa temperatura.

Come punto fisso s sceglie il punto triplo dell'acqua, cioeé quel vaore della temperatura che fa
coesgere i tre dati fisci del'acqua. Questo punto € unico, in quanto S pud ottenere ad una
determinata pressione.

A tae punto viene associata la temperatura di 273,16 °K.

Il calore

Abbiamo condtatato che, ponendo in contatto termico due Sstemi a temperature diverse T, , T,
con T, <T,, dopo un certo intervalo di tempo raggiungono unatemperatura T intermediafra
leduetdeche T, <T <T,.

Interpretiamo questo fenomeno dicendo che fra i due sstemi vi e dato lo scambio di < un
qualcosa> che chiamiamo caore e di cui vogliamo definire la natura.

Dopo lunghi sudi g € arivati dla conclusone che il cdore e una forma di energia dovuta a
movimento delle molecole costituenti i corpi (energia cinetica molecolare).

Non é posshbile la determinazione, in valore assoluto, dela quantita di calore contenutain un
corpo, pero risulta sufficiente determinare le sue variazioni in corrigpondenza di due stati noti.

Per essere piu precid, ununitadi caore e definita come la quantita di calore necessaria per
produrre un cambiamento campione.

L'unitadi calore Kcal., sceltain modo da soddisfareil principio di invariabilitae riproducibilitg e la
quantitadi caore per elevare latemperaturadi un Kg di acqua ditillatada 14,5 °C a 15,5 °C.
Congderati due dati quasas di un dstema, definiamo capacitatermica C, il rapporto tra la
variazione della quantitadi cdore DQ e la corrispondente variazione di temperatura DT :
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DQ
c=—=
DT

La capacitatermica ddl'unitadi massa prende il nome di calore specifico c e sara
_C_1DQ
“Cm mDrT
Poiché C e c variano d variare ddl'intervalo di temperatura, per intervali infinitesmi avremo :
o= 1dQ
mdT
dacui 9 ottiene
Q= (jT:CdT

Poiché ndle trasformazioni termodinamiche intervengono sempre variazioni di caore in relazione
a lavoro compiuto, sorge spontanea l'idea di stabilire la relazione quantitativa fra le due forme di
energia S ottiene, entro i consueti limiti di gpprossimazione, che per produrre una quantita di
caore di una Kcal, occorre il lavoro di 4.186 Joule ed essendo 1 Kg, ugude a 9,8 Joule, il
lavoro di 427 Kgm.

Dunque il rapporto frail lavoro L speso ed il calore Q prodotto saracostante, cioe

L
—=J (costante)

Q
dove J =4186 Joule/Kca = 427Kgm/Kca e detto equivalente meccanico della caloria, mentre il
SUo inverso

Q _ 1

L=E73
e chiamato equivaente termico dell'unitadi lavoro con

E = 0,00024 kcal/Joule = 1/427 Kcal/Kgm.
Abbiamo viso che lo dgao di un ssema termodinamico, € individuato, in coordinate
meacroscopiche, da tre grandezze p, V, T che non sono tra loro indipendenti, ma risultano legate
ddlarelazionela cui formagenerde e

f(pV,T)=0
detta equazione di stato, in guisa che, fissate ad esempio p eV, laterza grandezza, vale adire T
risulta univocamente determinata.
Vedremo in seguito come, in determinati cad, tale funzione possa assumere forme particolari. Tra
gli sati termodinamici di un Sstema hanno particolare importanza gli sati di equilibrio che hanno la
proprietadi rimanere indterati se non cambiano le condizioni esterne.
Una quasias trasformazione termodinamica € sempre una successione continua di stati intermedi,
quando tdi dati differiscono per quantitainfinitesme da stati di equilibrio, latrasformazione s dice
reversibile,
Nella pratica, per redizzare questo tipo di trasformazioni, bisogna agire sul Sstema in modo tae
che le sue condizioni interne variino molto lentamente, cos che gli dati intermedi S possono
riprodurre nel riportarlo dlo stato inizide.
Riprendiamo la f (p,V,T) = 0 e vediamo laforma che essa assume ndl caso di un gas perfetto.

S trova sperimentalmente che tutti | gas S comportano essenzidmente alo stesso modo seleloro
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densitanon sono troppo eevate. Cioe le temperature non sono troppo basse e le pressioni troppo

dte; tutti i gas redi mostrano o stesso, semplice comportamento. Cid suggerisce il concetto di

gas idede o pefetto, gas che avra questo semplice comportamento sotto tutte le condizioni.

Riassumendo :

Definiamo gas perfetti, quel gas che godono delle seguenti proprieta:

1) le molecole di cui sono codtituiti devono essere piccolissme cos da avere volume
trascurabile ;

2) laforzadi coesione ddlle molecole deve essere nulla

In pratica non esiste acun gas che possegga tdi proprietaed i gas quali S presentano in natura s
dicono gasredli. | gasredi S avvicinano d comportamento del gas perfetto quando
la loro pressione e tanto bassa che il volume totale delle molecole é trascurabile rispetto a
volume del recipiente contenente il gas e le forze di attrazione tra le molecole, essendo esse
lontane le une ddlle dtre, sono trascurabili ;
laloro temperatura e cosi eevata che il movimento delle molecole e tanto veloce che esse non
risentono dell'attrazione esercitata dalle atre molecole.
Supponiamo ora che un gas perfetto occupi a 0° C ed a pressione py, il volume V,. A t° C potra
occupare sSa il volume V,(1+at) con la pressone po, Sa il volume V, con la pressone
P,(1+ b t) . Secondo lalegge di Boyle, quale che sail vaore di t, deve essere:
pVo(1+a t) = py,(1+b t)
dacui 9 ricava
a=b
Ora daV il volume dd gas dlatemperaturat e pressone p. S ha
pV = pVy(l+at)

1
essendo per un gas perfetto a = ———— otteniamo

27316
= +
per cui, essendo 273,16 +t=T
otteniamo
_ PV,
PV =27316 "
V,
Essendo il rapporto 2;)?%—,106 costante per tutti i gas, indicandolo con R avremo
pV = RT
formula che risulta vdida per unamole di gasidede, per nmali 9 ha
pV =nRT
m
dove n = m

conm = massadd gasin grammi
M = peso molecolare del ges.
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Congderiamo ora un corpo contenuto in un recipiente cilindrico dotato di un pistone mobile di
area S dlasuaestremita Sap lapressone cheil corpo esercita contro le pareti del recipiente ; la
forza esercitata dal corpo sul pistone sarap S. Spostando il pistone di un tratto infinitesmo dh, S
compie un lavoro infinitesmo

dL = pSdh
in quanto lo spostamento e pardlelo dlaforza. Ma, essendo

Sdh=dVv
otteniamo

dL = pdVv
Per unatrasformazione finita, il lavoro fetto dd ssemaé

L=qpav

Ne caso che gli gti, inizide e finde, coincidono, la trasformazione é detta ciclica ed il lavoro
fatto durante la trasformazione, in un diagramma di Clapeyron sara deto dal'area del ciclo
corrispondente.

IL PRIMO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

A causa della codtituzione della materia, ad ogni stato fisico di un corpo corrisponde una certa
energia interna U, che dipende dd movimento e ddle forze di aggregazione delle particdle
cogtituenti il corpo stesso. Questa energia s puo ritenere fondamentalmente formata da due parti :
unadi tipo potenziae per quanto S riferisce dle azioni dipendenti dalla posizione delle particelle,
I'dtradi tipo cinetico, per quanto riguardail movimento.
Ammettiamo ciog, che le molecole codtituenti i corpi, in virtu della loro poszione e dd
movimento, Siano dotate di energia ; andogamente per gli aomi in seno ala molecola, e per le
dtre particelle nell'atomo.
L'indeme di queste energie, corsiderando anche dtre forme, oltre quelle citate, codtituisce
I'energia interna, e per un dato corpo dipende esclusvamente dalla natura della sostanza e ddlo
dato fisco.
Infatti, per un dato corpo, e per un dato stato di equilibrio, Sa la temperatura che le mutue forze
di aggregazione debbono conservare il medesimo vaore.
Il valore assoluto dell'energia interng, in un dato stato, non pud essere conosciuto con i mezzi
termodinamici, in quanto dovrebbe essere misurata a patire ddlo dao ddla materia
completamente inerte.
S eriscontrato, in amonia con laformula di Eingtein, che un grammo massa di materia, alo sato
di riposo, possede un'energia interna totale che corrisponde a circa 25 milioni di Kilowettora. S
haper m=1gr massa

E =9x0"J = 25X10°Kwh
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Di questa energia, pero, solo una parte piccolissma entra in gioco nelle comuni trasformazioni,
ove |'atomo non € intaccato ; mentre in tutti quel fenomeni che interessano il nucleo atomico
puo rivelars in grandiss ma quantita

Per quanto concerne le comuni gpplicazioni termodinamiche, 9 consdera generdmente la sola
energiainternamolecolare.

Come abbiamo gia detto, non abbiamo la possbilita di conoscere I'energia interna in vaore
assoluto, dobbiamo perd ammettere che sia wa funzione di ato, cioe dipende soltanto
ddlo stato del corpo considerato, pertanto, per uno stesso corpo, € per uno stesso stato,
I'energia interna riprende sempre un ugud vaore, quaungue sa la trasformazione che ha riportato
il corpo nelle medesime condizioni fische.

Didtra parte, in praica, non importa conoscere | vaori assoluti dell'energia interna, ma e
aufficiente poter misurare le sue vaiazioni in corrispondenza di due dati. Queste variazioni
potranno derivare da addizione e sottrazione di caore, da trasformazioni di energia interna in
lavoro o di lavoro in energiainterna.

Se vi sono delle forze esterne che agiscono sul sstemasaral , * U, eseindichiamocon - L il
lavoro compiuto ddle forze esterne durante una trasformazione dalo sato A inizide, dlo sao B
finde, (viceversachiamiamo + L il lavoro compiuto dd sistema).
Applicando il principio di conservazione dedll'energia avremo

Ug-U,=-L
dalla quae s vede chiaramente che il lavoro L non dipende dd particolare modo con cui e staa
compiuta latrasformazione, ma solo dagli estremi A e B.
Possiamo scegliere (in modo empirico) uno stato O del sstemae porre

U,=0
definendo questo gato, "stato di riferimento”. Per cui per far passare il Sstema dallo stato O dlo
Sato A, avraenergia U , definitada

U AT LA
Per una trasformazione qualunque possamo passare dallo sato A adlo gato di riferimento e poi
ddlo sato O a qudlo B. Avremo dlora che il Sstema compiei lavori - L, e L, , percui il
lavoro totae sara

L=+Lg-L,
dove, comed évisto per lo ato as avralU ; = - L, per cui in definitivaavremo

UB'UA:' LB+LA
cioé

Ug-U,=-1L
Ladefinizione di energiadatada

U AT LA
non € univoca, ma dipende dala particolare scelta ddd sistema di riferimento O. Se scegliamo un
dtro sstema O' otteniamo un valore U',* U, che, come vedremo differisce da U , per una
costante ; infatti possamo consderare due trasformazioni, una che vada O ad O el'dtrada O
ad A, per cui avremo (OA =00 + OA)
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I"A: I‘O‘O-l- LA
essendo

UA:'LA U'A:_L'A
otteniamo

UA' UIA= LO'O

Dalaquae s vede che le due energie differiscono per una costante
Poiché in pratica, abbiamo solo differenze di energie, tale costante scompare.
Come abbiamo vidto, lardazione

DU+L=0
vae per un Ssematermicamente isolato.
A prescindere da eventudi variazioni di caratere chimico, magnetico o eettrico, quando ad un
corpo s fornisce una quantitadi calore Q, S verifichera generamente un aumento di temperatura
e di volume, una variazione di energia interna, ed un lavoro interno ed esterno per effetto ddla
dilatazione

Il corpo, infatti, oltre ad aumentare la propria energia interna, per effetto di una certa quantitadi

cdorein immagazzinata, dovracompiere un lavoro esterno contro le forze esterne su
agenti. Vi € anche da considerare un piccolo lavoro interno compiuto contro le forze di coesione,
ma questo generdmente S trascura.

Per quanto detto e nd caso in cui il calore addotto S trasformi in dtro tipo di energia, sed Q éla

quantita infinitesma di caore acquigtata da corpo in un istante della trasformazione, S dovra
avere, per il principio di conservazione ddll'energia

dQ=du+dL
Quedta relazione rappresenta |'equiazi one fondamentale della termodinamica o prima equazione, 0
equazione dela equivdenzain termini infinitesmi.
Seil lavoro esterno e associato a variazione di volume, avremo

d L= pdv
equindi

d Q=dU + pdv
Questa equazione, espressain termini finiti

Q=L+DU
codtituisce I'enunciato del Primo principio dellatermodinamica.:
Per un dstema in quiete nacroscopica la quantitadi calore scambiata con I'esterno uguaglia la
sommadd lavoro compiuto e della corrispondente variazione di energiainterna.
In dtri termini il 1° principio della termodinamica afferma che se ad un sstema viene ceduto
caore dlo scopo di fargli compiere lavoro, non tutto il calore fornisce lavoro, ma una parte vain
aumento ddl'energia interna dd sstema : Per esempio, se vogliamo provocare il moto di un
cilindro contenente un gas, riscadiamo il cilindro, ma una parte del calore ceduto al gas produce
lavoro inndzando il pistone, mentre la restante parte produce un aumento di energia interna, che
Ci gppare come aumento di temperatura del gas.
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APPLICAZIONI DEL PRIMO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA
Condderiamo una trasformazione infinitesma del nostro sstema ed gpplichiamo ad il primo
principio dellatermodinamicain formainfinitesma

du +d L=d Q cioe

dU +pdV =d Q @)
se U=U(T, V), differenziando la U otteniamo
g uUo A UOo

du = W dT + ﬂV_ av
Sodtituendoil vdore di dU ndla(1) avremo

uod auoy
Fira, T8 Ervg v 00
Seinvece U= U(T p), avremo
HUo
du = g'ﬂTg dT + gﬂ py)po
inoltre
HVO
av= 811 dp T ar
Sodtituendo nella(l) avremo
A Uo Vo VO
dT+ —d dp+ dTu d
170 1 &N pa ppgﬂp p%ﬂT g9
cioé

o U6 aq[vo‘:J CfUS Vol
B1To, PeTo g @TVs, PeTpayg

InfineseU=U(V, p), 5 ha

;1130 av + g%g dp equindi

Vv

U(.jd +g +aqTU6l;ch d
S pa, P P 8o 2 790

Se congderiamo una tras‘orma2| one avolume costante, ddla

EEJI' dT+ep+g—U— QUdV =d Q

&esendo cv il caore specifico avolume costante, avremo dV =0
per cui
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al Q0 auUo
§dTo, &1Ta,

_dQ & uUo
Es@endoq,—d_l_ sha ¢ = ﬂTbv
Ddla

%[—Ug +pa§ﬂ9 l'JUdT+§3ﬂU('j + paﬂ\/(.'j BZd Q
170 PeITo g &1V, PeTpa g
S ricavail valore a pressione costante
C :aon ZEG[UC:') +pw
"T&dTs &MTo, €1To
Dall'esperienzadi Joule, laU efunzione dellatemperatura T per cui S ha
u=u(T)

uo
e quindi, per un gas perfetto e per unamole di gas, I'espressone ¢, = q T;:a diviene
\
_du
“TaT

[l primo principio delle termodinamica
dU +pdvV =d Q  diviene
¢, dT+pdV =dQ 2
Differenziando la
pVv = RT
otteniamo
pdV +Vdp = RdT
dacui
pdV = RdT - Vdp
sodtituendo ndlla equazione (2) otteniamo
G, dT+RdT - Vdp=d Q
Per unatrasformazione a pressione costante dp = 0 e quindi
(¢, +RAT =d Q
dacui, 9 ha
_ & Qo
Cp_ngép
cioe
c,=¢ +R

:C\/+R
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| TRASFORMAZIONI POLITROPICHE

Sono quelle trasformazioni che hanno per equazione

pV" = cost
dove n & un esponente qualsas, che mantiene il medesmo vaore per ogni punto dela
trasformazione consderata.
Di solito vengono congderate le trasformazioni con n positivo, rappresentate nel piano daiperboli
di grado n, che rivolgono la convessitaverso l'origine degli ass, aventi gli stess per agntoti.

P1 [ \\A

v

O Vi V V, Vv

Consideriamo una politropica AB di equazione pV" = cost e daA lo dao inizide individuato
da (p,,V,) eB lo gao finde individuato da (p,,V,). SaM un punto generico, individuato da

(p, V). S avra:

pV" = pV," = p,V," =cost
cioé

PV = pV,
dacui

P _0

P, gvzz

per cui le pressoni di due Stati, gppartenenti alla medesima trasformazione, risultano inversamente
proporziondi a rispettivi volumi (specific o totdi), 9 haanche

v, _a@p,6’

V. ép,o

La pendenza della curva decresce d variare della pressone e con I'aumentare del volume, cioé

I'angolo a formato con |'asse delle ascisse ddla tangente ala curva, compreso fra 90° e 120°,
aumentaa crescere del volume, conn> Q.
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Quindi, aumentando il volume a diminuire della pressone, il coefficiente angolare ddla tangente
dla curva diminuisce in \elore assoluto, mentre aumenta in vaore relativo, percio diminuisce la
pendenza.

Per V=¥ e p=0 lacurvadiviene tangente dl'asse ddle ascisse (a =180°;tga = 0) mentre
soloper V =0e p=¥ lacurvarisultatangente dl'asse delle ordinate (a =90°;tga =¥ ).
Consderiamo due espansioni politropiche di esponente diverso, che partono da un comune stato
inzide A(p,,V,) , percorriamo le due curve di esponenti n ed n' nel senso dell'aumento del
volumi, e supponiamo di raggiungere in entrambi un uguale volume 'V,

A
P A
AB)pV'=c
AB') pV" =¢'
P" :
P2 B
\/ \/ -
VT \"AJ L
Ao Bo

Le pressioni nel due punti B e B', di ugude volume, sono diverse, sano p; e p', rigpettivamente.
Per gli gati A eB 9 avra
B0
D, &,
mentre per gli Sati A eB's ha
P @0
P, &V,p
Facendo il rgpporto frale due relazioni avremo :
P _&%0
b, &V,o
Avendo considerato espansioni saraV, >V, equindi
V.

2
—=>1
\/1>

e quindi

p', - P, secondo che n';n (conn> 0edn' > 0)

Segue che la curva politropica con esponente minore S svolge in espansione d di sopradi quella
con esponente maggiore ; vaeil viceversanel caso di compressione,
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Per un punto A del piano (V, p) passeranno infinite curve di trasformazione, tutte perd di legge
differente, in quanto due trasformazioni ddla stessa famiglia, cioe con uguade esponente, non
potranno avere punti in comune.

p r

P=cost n=0

O<n<l
=cost n=1
<n< ¥

v

S presentano | seguenti cad particolari :
per n=0;, pV°=cost; p=cost (isobara)
per n=1 pV =cost; (iperbole equilatera)
1
Scrivendo la pV" ndlaforma p™V = cost S avra:
per n=¥; p°V =cost; V =cost (isocora)
per cui, d crescere di n, la curva politropica diviene piu ripida. Ddl'orizzontale, per n=0 g
passa dla verticdle per n=¥ . S nota che, per un gas che S espande, S passa dd massimo
lavoro per l'isobara, d lavoro nullo per I'isocora passando per tutti gli Stati intermedi. Risultati
opposti S ottengono per compressioni politropiche.
Il lavoro esterno, lungo una politropica con esponente n, € dato da:

L= deV con p—p11 0 p—p22 per cui
n+lp A 3
_\V2 ndv_ VZdV ngl u a/ l,J_
L=Q PViym = PV, Qvn—pr € —Uu- e—u—
e-miq elng
— plvlnvzl-n B plvln\/ll-n - pzvznvzl-n B p1V1 — pzvz B p1V1
1- n 1-n 1-n
equindi
L = pl\/l B pzvz
n-1

Maltiplicando e dividendo per pV, avremo
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L = p1V1 _ p1V1 B p2V2 — plvl &i_ pzvz O

= = . 1
n-1 p1V1 n-1 p1V1 9 ( )

Essendo i volumi inversamente proporziondi ale pressioni eevate al'esponente = 9 ha

v, _ap o
V, ép,o

e quindi
) =0
_PVic P3O

n'lg pep, g -

L -
7]

e

L'epressione
1
b P

1

p; ™

S puo scrivere
P B
1- 1

P! pf
applicando la proprietafondamentale dei rapporti fra potenze aventi la stessa base otteniamo

1 1 n-1 n-1
1-— 1-—

P, "p " PR
Sodtituendo ndlla (2) avremo
) Ty

_pM ¢ 0"~

= 1- =
n-1 gplﬂ g

L

Quedtarelazione ci permette di calcolare il lavoro quando Sano note le condizioni inizidi e lasola
pressione finae.
Congderiamo lardlazione (1)
— plvl ?__ p2v20
n-1¢ pV, o

L

essendo le pressioni inversamente proporziondi a volumi ameno dell'esponenten 9 ha
P, 0
b, &,
e quindi
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L= aée/oa&/o _pv @ V'V, 0 pl\/lae_vl“'lf:j
n- 1% gv zgv g n-1&8 V, VJo “n-1& Vp
(ottenuta considerando la proprietafondamentale del rapporti), s ha quindi
aa/ 6" 10
n- 1§1 V, o
Consgderando I'espressione

L=

_ X2 _ PV - PV,
L_Q pdV——n_ 1
essendo
prl = |:Q-I-].
p2V2: R-I_Z
avremo
_RT,-RT, _
L= T 1(T T2)

Applicando il primo principio ddlla termodinamica dle politropiche avremo
¢, dT+pdV =dQ

Integrando avremo
6 dT+pg dv =Q
cioé
R fa—
G- T)- - 7(L-T)=Q
quindi

&AL D=Q

Indicando con c il caore specifico che compete dla politropica, sempre nell'ipotes di caori
specifici cogtanti, avremo

_ R

=% na
e quindi

Q=(T,-T)

| CALCOLO DELL'ESPONENTE DI UNA POLITROPICA |

Dati due sati noti di una politropica, possamo determinare |'esponente n ricorrendo d calcolo
logaritmico. Ddla

plvln = p2 2n
g ha

Inp, +ninV, =Inp, +ninV,
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n(InV, - InV,)=Inp,- Inp,
_Inp,-Inp, _Inp, - Inp,
InV,- InV, InV,-InV,
nel cad paticolari S han =0 per p =P, (isobara) ; n= ¥ per V, =V, (isocora) ; n =1 per
plvl = p2V2 (Is)tama)

| TRASFORMAZIONE A VOLUME COSTANTE |

S abbia unamole di gas racchiuso in un recipiente a pareti rigide inestensibili, esano p,,V,, T, le
caratteristiche dello stato rappresentato nd piano V, p da punto A.

pl ............................ (p2 1V2 ,Tz)

P A(p:,V1,Ti)

Somministrando una certa quantitadi calore Q, il gas compirauna trasformazione isocora fino a
raggiungere lo sato B. DA primo principio della termodinamica per una trasformazione
infinitesma avremo

dU + pdV =d Q
ed essendo V = cost ; dV =0 per cui
du =dQ
cioetutto il caore vaad aumentare I'energiainterna.
Essendo
du =c,dT
avremo
dQ=cdT =dU
Termod4-2
integrando otteniamo

Q=¢(T,- T)=U,-U,
Ddl'equazione di stato del gas perfetti
PV =RT
segue



Termodinamica pag 16 Adolfo Scimone

plvl = R-|1 p2V2 = R-I-Z

dacui
_ V. _ BV
T,= Rl T, = RZ
essendo
V, =V, =V
aremo
_ apV, p1V10
QT4 R Ro

Q:C\/!R(pz' pl):uz' U,
Allo stesso risultato 9 perviene considerando |'equazione
(¢, + R)dT - Vdp=dQ
Infaiti integrando 9 ha
(¢ +R(T,-T)-V(p- p)=Q
Q=¢(T,- )+R(T, - T)-V(p,- p)
essendo
PV =RT
avremo

V
Q=¢,(T;- T1)+§R(p2- p)- V(R - p)
cioe

\Y
Q:C\/E(pz' p)=U,-U,

Per cui, in una trasformazione isocora tutto il caore somminidrato d gas viene immagazzinao
sotto forma di energia cinetica molecolare. Da cio deriva un incremento della temperatura e della

pressione.

| TRASFORMAZIONE A PRESSIONE COSTANTE

Un gas, libero di dilatars segue una trasformazione isobara quando, per effetto di scambi di
cdore, variail proprio volume in modo che la sua pressone s mantengain equilibrio rispetto dla

pressione esterna costante.

P1=p2 A.. p=cost B.
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Ag Bo
Vi V5

v

Nelle condizioni inizidi, lamole di gas condderata s trovi nello stato A, di coordinate p,,V,, T, e
dopo la somministrazione di caore Q pass dlo sato B di coordinate p,,V,,T,, essendo
p, = p, = pOcost .
Applicando a due gati I'equazione caratteristicas ha

plvl = R-I;. p2V2 = R-I_Z
dividendo membro a membro otteniamo

PM_RL .. M_T

= cdoe ==

pvV, RT, V., T
A pressone cogtante i volumi sono drettamente proporziondi dle corrispondenti temperature
assolute.
Dd primo principio della termodinamica

du + pdvV =d Q dove dU =c,dT avremo

¢, dT+ pdvV =d Q
differenziando I'equazione caratteristica

PV =RT
otteniamo

pdV +Vdp = RAT

ogtituendo avremo
¢, dT+RAT =d Q

essendop=cost - Vdp=0 dp=0
(¢, + RdT =dQ
Termod4-4

(G +¢,- G)dT =dQ
c,dT =dQ
Cp (Tz - Tl) = Q
S haanche, ddla
d Q=dU + pdv
che
Q=DU + pbv
ddla quae s vede che il cdore, oltre a determinare una variazione di energia interna fornisce
anche un lavoro esterno.
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TRASFORMAZIONE A TEMPERATURA COSTANTE

Una trasformazione a temperatura costante segue la legge di Boyle. Per poter redizzare una
trasformazione isoterma & necessario che il corpo evolvente resti in continuo contatto con una
sorgente di calore.

Sorgenti di calore 0 termostati Sono quel corpi che mantengono costante la propria temperatura,
pur scambiando cdore con dtri corpi. Tdi sono ad esempio, i corpi in fusone o in
vaporizzazione, 0 i corpi di grande massa come il mare, I'atmosfera, ecc..

= cost

pV~<_cost

v

\%! Va2

Supponiamo di avere una mole di gas nello stato A di caratteristiche p,,V,, T, che segua una
trasformazione isoterma fino a raggiungere lo dato B di caretteristiche p,,V,,T,, dove
T, =T, =T =cost
LacurvaAB haequazione
pV, = RT, =cost
cioé
PV = pY,
dacui
p_V
P, W
Quindi, a temperatura costante, le pressioni sono inversamente proporziondi a corrisgpondenti
volumi.
Ddl'equazione
du + pdvV =d Q omeajlio
¢, dT+pdvV =d Q
segue, essendo T = cost, dT =0,
pdvV =d Q
per cui integrando
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Q = p(Vz - Vl)
Quindi, in una trasformazione isoterma di n gas perfetto, tutto il calore somministrato S converte
in lavoro esterno, mentre resta costante I'energia interna
du =0
U, =U,=U =cost
Per il calcolo ddl lavoro esterno, ricordando I'equazione di stato

pV = RT
s ha
_RT
P=V
e quindi
_ Y2 _ Y. dV _ ﬁ
L=Q pdV=RTQ = RTan1
cioe
L =pV,In%

Vl

TRASFORMAZIONE ADIABATICA

S abbiaunamole di gas contenuto in un cilindro a pareti perfettamente coibenti, tale ciog, che sa
impedito qualsas scambio di calore trail fluido evolvente e I'ambiente. Indltre, Sano nulle tutte le
cause di dtrito.

Consderiamo, quindi, |'equazione adigbatica dello stato A di caratteristiche p,,V,, T, aqueloB
di caretterigtiche p,,V,, T,

P1 A

v
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V]_ V2

Inogni igante sa’)ad Q = 0 e percio l'equazione
¢, dT+pdvV =d Q

diviene
¢, dT+ pdv =0

av
T+RT—=
¢ d v 0
cioe

ST =Ry
Néll'ipotes di caori specifici cogtanti, integrando fra due ati figci, 9 ha
‘TZd_T— R‘VZd_V—R‘Vld_V
“QT 7 "QV Qv

\V V.
In-2 = RIn—%
o nV1 nV2
essendo
R=¢ - ¢
d ha
T. V,
In=2 = - In—
T. -G, V
In-2=c = I
oIng=g i
indicando k=" sha
C,
M:C_P_ 1=k-1
% ¥
d ha
T V,
In2%=(k-1In->
T, \'A
cioe
T,_a 8"
T " &,

che s puo scrivere
k-1 _ k-1 _ k-1 _
TV, ' =TV ' =TV ! =cost

per cui
TV ! = cost
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Essendo
pV = RT
9 ha
pVv
T="
R

e quindi
PV 1
—V " =cost
R cos
cioé
pV* =cost
e d ricaval'equazione di Poisson per |'adiabatica di un gas perfetto, con caori pecifico codtanti e

corrisponde ad una politropica di esponente n=k = Z/—P :

S hanno pertanto le due equazioni
TV¥'=cost pV* =cost
cioe le temperature assolute sono inversamente proporziondi a volumi devati al'esponente k - 1
, mentre le pressoni sono inversamente proporziondi al'esponente k. Dalle
TV =TV
S\VRE A
g ha
TV =TV,
MY, =T,V
cioé
K

v,
2 -7
V, 2




Termodinamica pag 22 Adolfo Scimone

T T

MES

P p -
dacui

T T

k1T Tk

VR
cioe

T

— = cost

D

per cui le temperature assolute risultano direttamente proporziondi dle corrispondenti pressioni
k-1
elevate dl'esponente B

Riepilogando, S hanno le seguenti importanti proprieta:
I) Le pressoni risultano inversamente proporziondi a corrispondenti  volumi, devati
dl'esponente k, e, viceversa, i volumi risultano inversamente proporziondi dle pressoni
1
elevate dl'esponente PR
ii) le temperature assolute sono inversamente proporziondi a corrispondenti volumi eeveti
dl'esponente  k - 1 oppure i volumi sono inversamente proporziondi dle temperature
1
assolute eevate al'esponente 1
iii) le temperature assolute sono direttamente proporziondi ale corrispondenti pressioni, eevate

, k-1 . : S
al'esponente ——, le pressoni sono direttamente proporziondi ale temperature assolute

Kk
, k
elevate dl'esponente 1
Per cui avremo :
1
k =
&,0 p V, &, Ok
Vk :pvk 1 -2 e _2: 1
P = Pt &0 B V, &p,p
1
k-1 L
T, &0 V, o, Ok1
TVE =TV Z=ct+ 2 =¢=+
171 2%2 Tl 8V2ﬂ Vl g Zﬂ
k-1 k
L_h T _p P, 01
k-1 — k-1 - k-1 - .
oF  pF T ok P, ngﬂ

Congderiamo I'espressione

R &
Q:gecv ) m%-rz } Tl)



Termodinamica pag 23 Adolfo Scimone

nel caso di unatrasformazione adiabatica, essendo Q=0e (T2 - Tl) 1 0d9ha

cioe
G (n-1)- R=0 dove nc,-c,-c,+c =0
nc, =c,
c
n=—=k
C,
Risulta pertanto, che, nell'adiabatica di un gas perfetto, I'esponente n € uguale d rapporto fra i
caori secific fondamentdi (equazione di Poisson) e quindi I'adiabatica € una particolare
politropicacon n =K.

CALORE SPECIFICO PER UNA POLITROPICA

La determinazione dd calore specifico relativo ad una palitropica di un gas perfetto, non presenta
grande interesse, tuttavia possamo ricavare il suo vaore in funzione ddl'esponente n e dei caori
specifici fondamentdi nell'ipotes di calori specifici costanti.
2 G0
R ¢Mm-)-R _ng-¢-c,+¢, _nNc, -cC Q,gl-aa n- k
— — —_ P — P _ —
R A Y n-1 “Th1 0 n-1 Y
S hache par0<n<1 epe n>Kkil cdore specifico ¢ risulta sempre postivo, invece, per
1<n<k, cioe per le politropiche comprese fral'isoterma e I'adigbatica, risulta negativo.
Come cad paticolari 9 ha:
- pan=0 c=¢gk=c, (isobarg
pern=1 c=C¥ =¥ (isotema)
peen=k c¢=¢,0=0 (adiabatica)
per n=¥ c=¢,1=¢, (isocora).

IL SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

RS

meacchina cgpace di creare energia dd nulla, cioe di produrre sotto forma di lavoro meccanico
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pil enargia di quarta ne riceva sotto forma di caore Tde macchina sarebbe una macchina
perpetuadi primaspecie.
Il primo prindpio ddla termodinamica vida l'esdenza di una gffata mecching az vida la
possihilitadi trasformare completamente in lavoro il calore ricevuto da un Ssemaameno chenon
g dteri lo dato dd Sgema. Infatti, perché una macchina possa funzionare, deve lavorare in
modo ddico, riprendendo dlafine di ogni ddo lamedesma configurazione inizide, dovraessere

DU =0
Poiché U é unafunzione di gato, 9 avraanche

L=aQ,

j

dove Q sono le quantitadi calore scambiate dd Sgemaduranteil ddoed L il lavoro compiutoin
unddo.
Poiché lungo un ddo le quantitadi caore sono in parte postive (assorbite) ed in parte negative
(cedute) sara

L = Qx - Quu
equindi L non potrama essre ugude a Q.. comed S agpetterebbe in unamacchina perpetua
Per quanto detto € impossibile ottenere il moto perpetuo di prima oecie. L'esperienza dimodra
che e sampre possibile trasformare completamente lavoro in caore, e cio avwiene principdmente
per il manifetars di fenomeni di attrito. Malti sono gli essmpi che confermano questo fetto. Nd
mulindlo di Joule il lavoro prodotto dd peso che scendelo S ritrova interamente sotto formadi
cdore liberato ndl'acqua dd moto delle pdette ; se 5 landa su una superficie scabra un oggetto,
questi, dopo un certo tempo, S ferma, cioe la ua enargia dinetica 9 trasforma in calore per
atrito.
Interessante € il processo inverso, cioe la trasformazione di una data quantitadi cdore in lavoro
meccanico utile : 1l primo principio, come g € vigo, nega la posshilitadi cogtruire una macchina
cgpace di trasformare completamente calore in lavoro, il sscondo principio della termodinamica
precisa invece qudi sono i limiti entro i qudi € posshile la parzide traformazione di cdore in
lavoro dopo aver introdotto il concetto di rendimento di unamacching, per cui :
Def. - Definiamo macchina termica un dispostivo che, operando ciclicamente, Sa in
grado di produrre lavoro operando un a seri di scambi di calore con un certo numero di
sorgenti.
Blementi fondamentai di una macchina termica sono la sodanza che esegue il ddo e le sorgent
con cui avwengono gli scambi di cdore Se Q; elaquantitadi caore complessvamente assorbita
ddlamecchinain un ddo e Q, qudlaceduta, il lavoro saradato, inun dido, da:

L= Qz - Ql
Producendo la macchina lavoro utile, dovraessere L > 0. La quditadi una macchinatermica é
legata d rendimento h definito come rapporto frala quantitadi lavoro L prodotto in un cido ela
quantitadi caore assorbitaduranteil ddo

L
T Q
.29, Q

Q, Q
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Poichéin un ddo non pud ma essre Q, =0, il rendimento di unamacchinatermica srasampre
minore di 1. Esso dipende ddla proprieta ddla sostanza operante, dd tipo di cido e ddle
temperature ddle sorgenti con cui avwengono gli scambi di cdore.

La macchine frigorifere, invece, vengono usate per abbassare la temperatura di un corpo, cioé
estraggono cdore da una sorgente  fredda raffreddandola ulteriormente e 1o cedono ad una
sorgente cdda Per far cio € necessariala somministrazione di lavoro ddl'esterno.

L'enunciato di Lord Kdvin - Limposshilita d fa funzionare una mecchina termica
semplicemente assorbendo cdore e trasformandolo interamente in lavoro viene enunciata dd
secondo prindpio  ddla termodinamica ndla forma datagli da Lord Kdvin nd 1851 <<E'
impossibile realizzare una macchina termica, che funzonando ciclicamente, possa
trasformare completamente in lavoro il calore assorbito da una sorgente a temperatura
uniforme>>

Il postulato di Kelvin non é dimodirabile mae solo il risultato di un gran numero di ossarvezioni
spaimentdi ; finora tutte le trasformazioni termodinamiche ossarvate hanno dimodtrato di seguire,
Senza eccezion, il secondo prindpio ddlatermodinamica

L'enundato di Clausius - 1l secondo principio ddlatermodinamica pud essere formulato inun
modo diverso dovuto aR. Clausi usiil qude afferma <<E' impossibileil passaggio spontaneo
di calore da un corpo freddo ad uno caldo per differenza di temperatura finite>>. La
formulazione di Clausus non esprime tuttavia un'asoluta impaossibilita dd processo, ma solo
un'estremaimprobability come e ndlo spirito di tuttalatermodinamica

Ad esempio, possamo trovare andogiain campo idraulico : unamassadi actua scende damonte
a vdle pe differenza di livdlo, ma quando 9 voglia inndzarla ococorre agire con una pompa
mediante laspesa di lavoro.

Undtraandogias hand campo dettrico, ove una carica dettrica pud sposard, per differenzadi
livelo dettrico (potenzide), compiendo lavoro, ma non pud passare da un punto a potenzide
inferiore ad un dtro a potenzide maggiore, ameno che 9 forniscalavoro.

S puo dimaodrare lacompleta equivdenzada due podulati di Kdvin e Clausus.

Dimodriamo che s il podulato di >Kdvin non fosse vero, non sarebbe vero qudlo di Claususe
viceversa

Supponiano che il podulao d Kdvin non Sa veo, pa cui possano compiee una
trasformezione il cui risultato Sa la trasformazione complea in lavoro di una quantitadi caore
prelevata da una sola sorgente a temperatura T; ; trasformiamo poi questo lavoro in cdore
mediante dtrito ed inndziamo latemperatura di un corpo, quaungue dala suatemperaura Ty .
Potremo, essendo T, arbitraria, scegliere T, > T,. Cosi facendo la trasformezione ha per unico
soopo il passaggio di cdore da un corpo ad un dtro a temperaura piu dta Cio € in
contraddizione con il postulato di Clausus

Supponiamo ora, in contrasto con il postulaio di Claugus, che 9a posshile far passare unacerta
quantitadi cdore Q, dauna sorgente atemperatura T, ad undtra atemperaiura T, . Potremo
dlora asorbire la quantitaQ, e produrre un certo lavoro L mediante un ddo. La sorgente a
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temperaura T,, riceve e cede la dessa quantitadi cdore, ma do € in contraddizione con il
podulato di Kevin, per cui essel'uguaglianzafrai due podulati.

IL CICLO DI CARNOT

Lo sudio ddlamacchinateamicaidede, coe reverghile e dotata dd massmo rendimento, & gato
oggetto di goprofondite ricerche verso la fine dd X VI secolo e gli inizi dd X1X. Perché una
meacchina termica possa assorbire caore con la massma produzione di lavoro e recessario che
essa asorba ca ore da una sorgente calda atemperatura uniforme, cioe € necessario sottoporre il
fluido operante ad unaespandone isoterma AB

A

A

»
»

(In tal modo, essendo per unisoterma DU =0, tutto il caore assorbito produce lavoro). Per
riportare il Sstema dlo dao A é necessario sottoporlo ad una compressione senza scambi di

cdore con I'esterno, per cui 9 faeseguire unacompressone adiabetica. Cio e posshilesolo ses

esegue un cido particolare, chiamato cido di Carnot. Esso e codtituito da un'espansone isoterma
AB, una espandone adiabatica BC, una compressone isoterma Cd ed una compressone
adiabeticaDA.

Tde ddo, rgppresentato nd piano di Clgpeyron, € cardterizzato da due scambi di caore con
dure sorgenti a temperatura.uniforme il fluido assorbe Q, dallasorgente atemperatura T, e cede
Q, dlasorgente piu freddaatemperatura T, . |l rendimento saradlora

Qi O

Q Q
Vediamo aracheil rendimento dd cido di Carnat dipende ddle temperature delle due sorgenti
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D&

Sha
APV, T) B(p,.V,, )
C(ps, Vs, To) D(p,.V,.T,)
Il calore Q, ceduto d gas ddlla sorgente cada durante I'epangone isoterma a temperatura T,

saa

V
Q :RTllnv—Zl

mentre il calore Q, ceduto d refrigerante durante la. compressone isoterma a temperaura T,
sara(in vaore asoluto)

Q, = R Ing*
Il rendmento del cido di Carnat, sra
h :—Q1 _ QZ =1- &
Q Q
RTlln\é- R'I'Zlnﬁ RTZInﬁ
. V, Ve, V,
RT, In\é RT. Inﬁ
1 V1 1 Vl
Essendo per un ado Smmetrico
i,\/lv’o‘ :V2V4
1 PP = B,
infatti, delle

TV = TV
TV =TV
dividendo membro amembro, S halaprecedente V)V, =V,V,

inoltre
L _ T
k17 okt
P p,*
T T

k-1 — k-1

B P,
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dividendo membro amembro avremo
L_B
P Py
cdoe
PP = P Py-
Otteniamo pertanto

V.
In—2




