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PRIMO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

IL PRIMO PRINCIPIO

Importante premessa
Si ricordi che, una grandezza termodinamica éfunaione di statose il suo valore dipende solo
dallo stato termodinamico e, quindi, al piu dakeiabili P, V e T, e non da altro.

Immaginiamo di operare una trasformazione su gaftssistema termodinamico. Sappiamo che se
operiamo una trasformazione che vari una dellevaeabili, almeno un’altra variera (perché
'equazione di stato, sia per i gas perfetti, ®aipeali, correla fra loro le tre variabili pewial piu

una puo restare costante). Fissati uno stato iQi&igPa,Va,Ta) € uno finale B(R,Vs,Tg), possia-

mo effettuare la transizione fra i due stati innitf modi: per esempio solo attraverso uno scambio
di calore o solo con lavoro meccanico o, ancorgairte con uno e in parte con l'altro (con infinite
proporzioni fra le due parti). Se, in ogni transi®, sommiamo algebricamente le quantita totali di
calore e lavoro scambiati (somma algebrica effetuabase alla convenzione successivamente ri-
portata e pertanto indicata con Q-L) troveremopenio stesso valore. Tali esperienze, quindi, in-
dicano che fissati gli stati iniziali e finali, guantita Q-L necessaria e fissata indipendentemente
dalle trasformazioni utilizzate per la transiziaehe, pertanto, vale il seguente fondamentale prin
cipio

Primo principio della Termodinamica
La somma algebrica del calore e del lavoro mecoasé@ambiati dal sistema nella transizione|fra
due stati termodinamici A e B & costante, indipetelmente dalle particolari trasformazioni usate.
Pertanto essa (tale somma) definisce la variazibnma_funzione di statty denominataenergia
internadel sistema

AU =Q—L

Si ricordi che il soggetto degli scambi € convenalmente il sistema e, pertanto, il calore assorbit
ed il lavoro fatto sono valutati positivamentegalore ceduto e il lavoro subito hanno invece \alor
negativo. Si osservi inoltre che solo se il sistéma gas perfetto la sua energia interna U & unica
mente espressione dell’energia cinetica molec@adggindi, della temperatura.

Nel caso di un gas perfetto, possiamo valutdseconsiderando un’opportuna trasformazione (visto
che, in quanto funzione di stato, e indipendentes$a): un’espansione senza lavoro esterno. Tale
trasformazione consiste nellimmaginare un gasepeerfall'interno di un contenitore termicamente
isolato dall’esterno e internamente costituito da damere, una sola delle quali occupata dal gas,
separate da un’intercapedine estraibile. Indichidorgtato iniziale con A(P,V,T). La trasformazio-
ne consiste nell’estrarre I'intercapedine e, dunomet consentire al gas di espandersi anche nella
seconda camera.

——>

stato A stato B
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Osserviamo che in tale trasformazione il volumedoggpia e la pressione, di conseguenza, si di-
mezza. Inoltre, se misurassimo la temperaturagtezamo che questa non cambia. Lo stato finale
B, pertanto, sara B(P/2,2V,T). Del resto, appliaaigrimo principio, poiché sia Q, sia L sono nul-
li, non potra esserci variazione di U. Concludiagaindi che visto che U non e cambiata, ma sia V
che P sono cambiati allora U deve dipendere sol®.d@uanto riscontrato in questo esperimento,
del resto, risulta immediatamente ovvio nellamhitla teoria cinetica dei gas perfetti in quanto
'energia interna di un gas perfetto € unicameinetica che, del resto, € I'unica grandezza che de-
termina le variazioni di temperatura. Risulta duminsito nel modello cinetico che I'energia inter-
na di un gas perfetto e solo funzione della tentpesia
Per quantificare la dipendenza di U da T, immagmaiain’altra particolare trasformazione che fac-
cia subire al sistema un variazione di temperafiirdunica variabile di stato che puo far variare
U): la trasformazione isocora. In tale trasformaeimon c’é lavoro e, quinddU = Q. Del resto, Q
= mdAT che possiamo anche scrivere cosi

AU = nGAT
doven ¢ il numero di moli e conGi € indicato ilcalore molare a volume costantgoe la capacita
termica di una mole di gas che si trasforma a velwmstante (vedremo che, per un gas, il calore
specifico cambia in base al tipo di trasformaziois® conveniamo di assegnare valore zero ad un
gas a temperatura 0 °K, allora abbiamo un’espresgier lenergia interna di un gas perfetto

U=nGT

Pertanto, possiamo concludere che, per un gastioereiesta relazione esprime la sua energia in-
terna

| CALORI MOLARI A VOLUME E A PRESSIONE COSTANTE

Vogliamo qui calcolare i valori dei calori molariv@lume e a pressione costantg,eCCp per un
gas perfetto. Nel paragrafo precedente, abbianto gige per una mole di gas che si trasforma a vo-
lume costante (quindi senza lavoro esterno peshs0), risultaAU = C,AT. Inoltre, si ricordi che
per un gas perfetto la variazione di energia irgtesintramuta tutta in variazione dell’energia dinet
ca che, per una mole di un gas monoatomico, vale
3 3

AU = AE. = N, (EKAT) = 5 RAT

Na essendo il numero di Avogadro (numero di molechlana mole x en. cinetica media di ogni

molecola). Da qui si ricava

AU 3RAT 3
CV = — = —= - R => CV =
AT 2AT 2

R

N | W

Consideriamo ora due trasformazioni, una a voluostante, l'altra a pressione costante, che av-
vengano in uno stesso intervallo di temperafA\ifaPoiché U dipende solo da T, la variazidig
in entrambe le trasformazioni sara identica. Raésult

a volume costanteAU = Q = CyAT
a pressione costantAU = Q — L = CpAT — PAV = CpAT — RAT = (Cp — R)AT

Pertanto, uguagliando i secondi membri e dividgpeld\T, si ottiene
Cp == CV + R
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Per un_gas perfetto monoatomiao particolare risulta quindi

3 . 5 ) _Cp _ 5
CV =3 R , CP = 3 R y Y = Cy = 3
e in generale
Gas perfetto G Cp y
monoatomico 3R/2 5R/2 5/3
biatomico 5R/2 TR/2 715
poliatomico 3R 4R 4/3

EQUAZIONE ADIABATICA

Dal primo principio risulta dQ - dL = dU che, naldliabatica, diventa —dL = dU e quindi —PdV =
dU. Ricordando che U =\ si ha

Cy Cy Cy
—PdV = dU = CydT = —-dT = —-d(PV) = —(PdV + VdP)

da cui, moltiplicando per R e ordinando, si ha

(Cy + R)PdV = C,VdP indi —C wv_ G ap => av_dar
v = Cy e quindi ry = Gy = Y=

Cosi, integrando ambo i membri fra due generidi semodinamici A e B, si ha

Bav Bap
_'}/ —_— —_—
A |4 A P
Vp Pp Va\" Pp
—yanA = lnP—A => In (V—B) =In <E> => P,V,Y = PgVy"
e quindi
PVY = cost.
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SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

IL SECONDO PRINCIPIO

Il secondo principio della Termodinamica esistelue formulazioni dovute a Kelvin e Clausius e,
successivamente si arricchisce di una terza forzraria data in base al concetto di entropia. Ini-
ziamo col riportare le prime due formulazioni, ssgsivamente, dopo aver sviluppato il concetto di
entropia, ne riporteremo la relativa formulazione.

E’ opportuno ricordare che con il termingcchina ciclicasi intende una macchina che opera at-
traverso una serie di trasformazioni che, ripetetate, la riportano sempre nello stesso stato ter-
modinamico iniziale.

Enunciato di Kelvin
E’ impossibile realizzare una macchina ciclica ui anico risultato finale sia di assorbire calore
da una sorgente e trasformarlo interamente in calor

Enunciato di Clausius
E’ impossibile realizzare una macchina ciclica wianico risultato finale sia quello di trasferire
calore da una sorgente (sorgente fredda) ad uréadttemperatura superiore (sorgente calda).
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LE MACCHINE TERMICHE
Fra le macchine termiche vogliamo qui fissare ¢atione su tre di esse:fi@cchina di Kelvinla
macchina frigoriferae lapompa di calore

Macchina di Kelvin
E’ una macchina il cui scopo e di trasformare @larlavoro. In base al principio di Kelvin, essa
lavora fra due termostati a temperatureelT, (con Ty < Ty)
scambiando con essi rispettivamente i calarieQ® e produ-
T, cendo il lavoro L. L'efficienza di una macchinareca si defi-
nisce come il rapporto fra cio che la macchinaitm® (nel caso
della macchina di Kelvin il lavoro L) e cid che écessario for-
Q. nire ad essa per farla funzionare)@oiché, in virtu del primo
principio e del fatto che le macchine termiche eseg tra-
sformazioni cicliche, risulta L = Q = £ (si osservi che in
L guesta relazione i calori sono intesi in valoreohge e quindi il
segno che determina se sono ceduti o assorbitiep@sto alla
quantita), I'efficienza di tale macchina é la segeee prende il
nome direndimento

Q2 ”:L:QZ_Ql :1_&
QL Q,

T
; Si noti che risulta sempre §<1 poiché 0<@<Q..

Macchinafrigorifera

Lo scopo della macchina frigorifera € trasferirdoomda un corpo ad una certa temperatyradl
uno con una temperatura maggioreelper farlo necessita che

si immetta in essa lavoro meccanico L (in modo da con- ﬁ
traddire il principio di Clausius). Poiché lo scodo questa Ta

macchina é di sottrarre calore alla sorgentpér farlo necessi-

ta del lavoro L, la sua efficienza, che prendeoine dicoeffi-

ciente frigoriferq e data da: Q1
,7 = & = Ql = 1 L
TLTe-a o, E—
Q

Si noti che, a differenza della macchina di Kelvip, puo an-
che essere maggiore di 1. Q2

T
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EQUIVALENZA FRA | PRINCIPI DI KELVIN E CLAUSIUS

Mostreremo I'equivalenza fra i due principi per ae@ne, ossia mostrando che se non vale Kelvin
non puo valere Clausius (No # No C) e viceversa (No & No K). Faremo questo in maniera
simbolica con I'uso di macchine che violano talnpipi.

No Kelvin = No Clausius

Consideriamo una macchina No K che,
ﬁ pertanto, & capace di produrre lavoro sot-
! traendo calore ad un’unica sorgente a tem-

Q. Q. peratura T. Affianchiamo a_ld essa una
normale macchina C (Clausius) che, quin-

di, trasferisce calore da; Bd una sorgente
a temperatura maggiore; Tome indicato

L in figura. In questo modo, abbiamo costrui-
B to una macchina che, complessivamente,
trasporta calore daiTa T, senza bisogno

d’altro (perché L € interno) e che quindi
contraddice il principio di Clausius (No C).

No Clausius=» No Kelvin

Consideriamo una macchina No C che,
pertanto, € in grado di trasferire la
guantita di calore Qa T; da una tem-
peratura piu bassa senza necessita di
lavoro esterno. Affianchiamola ad una
normale macchina K (Kelvin) come in
figura. In tal modo, abbiamo realizzato
una macchina termica che, complessi-
vamente, produce lavoro scambiando
calore con la sola sorgente, Tontrad-
dicendo il principio di Kelvin (No K).
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IL TEOREMA DI CARNOT
Qualsiasi macchina termica che lavori fra due teatpee | e T, ha un rendimentgx < ng, dove

T .. : : .
N =1—_|_—l e il rendimento della macchina di Carnot.
2

DIM.
Proviamo prima che il rendimento di una macchin@atinot &
T,
=1--1
TR T,

Il ciclo di Carnot e formato da un’espansione isoiea AB a temperaturalun’espansione adia-
batica BC, una compressione isotermica CD temperdiue, infine, una compressione adiabatica
DA. Come sappiamo, il calori{ @ vengono scambiati lungo le isoterme CD e AB; im&lpoi-
che in una trasformazione isotermica I'energiarimdenon varia, in vitru del 1° principio si ha=<€)

Lco € @Q=Lag. Com’é noto, il lavoro fatto dal sistema lungoue’isoterma valelL = nRTInﬁ,

1
pertanto si ha:

nR'I;InV—C Tllnv—c

&: LCD = VD = VD (]_)
V, V,
Q Le prTINE T n'e
2 VA 2 VA

Del resto, dalle equazioni delle adiabatiche eadaljge di Boyle applicata sulle isoterme, risulta:

PV, = PV

P =p V. = PVI=RV VT

= PVV/ =PV

da cui dividendo membro a membro le due uguagliatieaute si ha:

y-1 y-1
Val =[] o Va W
VB VC VB VC
In considerazione di quest’ultimo risultato, la ¢bmporta che

Q.
QZ TZ

e pertanto risulta
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e con questo, la prima parte € dimostrata.
Proviamo ora chgx < ng. Supponiamo, per assurdo, che cido non sia vehe equindi, risultiny >

Nr. Indicando con un apice le quantita relative alkcchina X e regolando le due macchine in mo-
do che assorbano lo stesso calogea@remo:

$>1_& :>$<&

x =1 1-
T2k = 270777, T "o

= Q:<Q

e, di conseguenza,
L'=Q-Q,>Q,-Q =L = L'>L

Poiché R & una macchina reversibile, possiamo pesdarla funzionare al contrario, con tutte le
sue quantita invertite in segno, e di unirla combkcchina X formando un’unica macchina termica

*
TR

Q2

La macchina cosi rappresentata produce un laverb &'0 e, pertanto, viola il principio di Kelvin
perché produce lavoro scambiando calore con l'usicgente . Di conseguenza, poiché la nega-
zione della tesi conduce a questo assurdo, esgaedsere vera.

prof. Ciro Chiaiese 22149



Appunti di Fisica per Licei Scientifici

LE MACCHINE TERMICHE REVERSIBILI

Sulla base del rendimento di una macchina di Ketgirersibile (kg), precedentemente calcolato,
vogliamo ora calcolare I'efficienza di una macchingorifera e di una pompa di calore reversibili.
Dal rendimento di una Kpossiamo dedurre che

Q_T
QZ TZ

e cio vale in una qualsiasi macchina reversibileharse i flussi di calore sono opposti (proprio in
virtu della reversibilitad). Si osservi, innanzitutche in una macchina frigorifera bisogna immetter
calore e quindi deve essere L<0 (di conseguercadte ceduto deve essere maggiore di quello as-
sorbito). Pertanto, osservando che in questo cas®ilalore ceduto e {Juello assorbito e che
nella relazione sono intesi in valore assolutogmg

Q1 1 1 T1
T2_Tl

Qz _Ql ) %_1 E
Q1 T1

e =
-1

quindi

Per quanto riguarda la pompa di calore, invecersi a

,7PC - QZ = 1 = 1 = T2
Q-Q 1_& 1_L T,-T
Q, T,
quindi
_ 6
Mec T,-T,
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L'ENTROPIA

La disuguaglianza di Clausius

Dal teorema di Carnot abbiamo visto che tra il nevghto di una generica macchina termica e una
di Carnot sussiste la seguente diseguaglianzav@become uguaglianza se la generica macchina e
reversibile)

-2 b

QZ T2
da cui, osservando che sia le quantita di cal@édesiemperature sono sempre quantita positive, sSi
ottiene
Qb _ Q&
T2 Tl
la quale, usando la convenzione che i calori cextuib da intendersi quantita negative, puo essere
scritta

<0

%%
T2 Tl
Questa disuguaglianza, che é relativa ad una traafione ciclica con due sole isoterme, puo esse-
re generalizzata ad una trasformazione ciclicaazrite un numero generico N di isoterme, diven-
tando cosi la seguente, nota codimeguaglianza di Clausius valida_per una generica trasforma-
zione ciclica(reversibile o irreversibile)

Per brevita di notazione, d’ora in poi scrivererale disuguaglianza omettendo gli indici

:ngo
T
Inoltre, si osservi che, nel caso la trasformazisiadrreversibile (1), il teorema di Carnot comigor

che il suo rendimento é strettamente inferiore @llguella macchina di Carnot e, di conseguenza,
la disuguaglianza (1) vale in senso stretto, mes#re reversibile (R) essa € un'uguaglianza:

24, R

B

A

Cio premesso, consideriamo due stati A e B di atesia termodinamico, e siano R1 e R2 due ge-
neriche trasformazioni reversibili che portanastema dallo stato A
a B. La trasformazione R1+R2, di conseguenza, erasformazio-
ne ciclica reversibile e, pertanto vale Ig)(2lel resto, la sommatorie /—'\
in essa espressa si puo scindere nella parteveekadi R1 ed in quel- A
la relativa ad R2 (proprieta associativa dell’aduhiz) ottenendo V
guanto segue R
Q s Q A Q s Q A Q

0= = = = + = = = =-— =

ZT ZT ZT ZT ZT
Del resto, la reversibilita della trasformazione &&nporta che, invertendo tale processo, tutte le
guantita di calore restano di ugual valore ma gnseopposto, per cui si ha

R1

B
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sQ_ v aQ._ _5:Q
2T T Loy A - Z AT

R2

Quest'ultima quindi comporta chgualunque sia la trasformazione reversibile R free dtati A e

B, la quantit az ha sempre lo stesso valore

B? =cog [OtrasformamneRreversibik fra AeB

R
Questa fondamentale proprieta ci permette di definha nuova funzione di stato termodinamica,
I'entropia, stabilendo come calcolarne la variagiorel passaggio fra due stati A e B. Pertanto, si
definisceentropiala funzione di stato S che nel passaggio da wato strmodinamico A ad un altro
B subisce la variazione

S:=Sa=). i$ 3)

calcolata attraverso una generica trasformaziorersileR fra gli stati A e B.
E’ fondamentale osservare che

L’entropia, essendo una funzione di stato, devertipre solo da essi e non da quale tipo di|tra-
sformazione ha operato sul sistema; pertanto,davatiazione dipende solo dallo stato iniziale-¢ fi
nale, non importa se il sistema é passato da AanBuna trasformazione irreversibile o reversihile.
Il fatto che tale variazione venga calcolata coa trasformazione reversibile non deve indurre a
pensare che la trasformazione debba essere ghellaaccausato il passaggio fra i due stati. L’uso
della trasformazione reversibile per valutare ldazone di entropia € solo il sistema definito per
calcolare tale quantita e non la sua causa.

Consideriamo ora fra i due stati A e B una trasémione generica X (reversibile o irreversibile) da
A a B ed una trasformazione reversibile R da B adlaAtrasforma-

zione X+R, di conseguenza, € una trasformaziorie&ie, pertanto X
vale la (1); del resto, la sommatoria in essa asarei puo scindere
nella parte relativa ad X ed in quella relativaRafproprieta associa- A B
tiva dell’addizione) ottenendo quanto segue
0>z =382, 549 | v:Q 50 R
el T F°T < T RoT

Del resto, la reversibilita della trasformazionec&nporta che, invertendo tale processo, tutte le
guantita di calore restano di ugual valore ma gnseopposto, per cui si ha

:Q_ vaQ_vsQ :Q_<oQ
ZX:A?S ZR:BT ;AT - ZR:ATZEAT

Visto che, per definizione, la quantita a primo rbeorappresenta la variazione di entropia del si-
stema fra gli stati A e B, possiamo scrivere lausege altra fondamentale relazione

22, i$ (4)

valida per ogni trasformazione X fra A e B. Anchd,csi osservi che la (4) vale come disugua-
glianza stretta se X ¢ irreversibile, come uguaghese X e reversibile.

Se consideriamo un sistema isolato, il secondo memlla (4) risultera essere nullo in quanto il
sistema non potra avere scambi di calore con I'antbiesterno. Di conseguenza, ne risulta che in
un sistema isolato I'entropia non pud mai diminugqealunque sia la trasformazione che si realizzi
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(in realta, il fatto che in natura non esistansftvemazioni reversibili comporta che in un sistema
isolato la variazione di entropia non potra nearessere nulla e quindi I'entropia tende sempre ad
aumentare, come appresso sara meglio illustrato).
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CONSIDERAZIONI GENERALI

1) Energiainterna e temperatura di un sistema isolato.

Per definizione, un sistema isolato &€ un sistensaran interagisce con I'ambiente esterno, ossia
che non scambia con esso né calore né lavoro. &appihe questo, in base al primo principio del-
la termodinamica, comporta cA&)=0, U essendo I'energia interna. Riferendoci adjas perfetto,
I'energia interna & unicamente funzione della teraipea e, pertanto, cio significa che in un sistema
isolato la temperatura non puo cambiare.

Naturalmente si tenga presente che i valori delteibni di stato, e quindi anche di U, sono asso-
ciabili solo a stati di equilibrio, cioé a situamion cui il sistema, dopo una trasformazione, dee
finitivamente stabilizzato su un determinato valdreéP,V,T. Quindi, per cio che riguarda quanto
prima espresso, per un sistema isolato costit@tardgas perfetto, deve intendersi che un tale si-
stema, una volta raggiunto uno stato di equilibmam potra piu variare la sua temperatura.

Se, diversamente, il sistema € un sistema reafte¢ostituito da un gas perfetto, I'energia intetha
non dipende piu soltanto dalla temperatura ma adahkegami interni e, quindi, il fatto che U deb-
ba essere costante non comporta che anche la tomaenon possa cambiare poiché trasformazio-
ni che variano le energie di legame possono detamaivariazioni di temperatura.

2) Entropia di un sistema isolato.

Consideriamo due generici stati A e B di un sistéso&ato. Allora, se esiste una trasformazione ir-
reversibile I(A>B) non puo esistere anche una trasézione reversibile R(A>B) e, viceversa, se
esiste una trasformazione reversibile R(A>B) noa @sistere anche una trasformazione irreversibi-
le I(A>B). Infatti, in base alla diseguaglianzaGlausius (Q/Tg>(Q/T), fra A e B. Del resto, se esi-
ste la trasformazione irreversibile, essendo tegia isolato, risulta (Q/B0 e, se esistesse anche
una trasformazione reversibile fra gli stessi datirebbe risultare (Q/&>0 contro il fatto che, es-
sendo il sistema isolato, deve anche essere ¢&0T)n maniera ovvia vale anche il contrario. Poi-
ché, del resto, fra due stati A e B esiste sempeettasformazione irreversibile dobbiamo dedurre
che le trasformazioni reversibili sono impossibilun sistema isolato.

Inoltre, dati due qualsiasi stati A e B di un gis¢eisolato, la variazione di entropig-Sa che esso

subisce nel passare daAaBé
B
z Q
Sp—Sg > -1 =0
A B ( T
1

A

pertanto se ne deduce che

Principio delllaumento dell’entropia di un sistersolato

In un sistema isolato qualsiasi trasformazione,ad& sua irreversibilita, causa un aumento
dell’'entropia del sistema
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