PRIMO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

Def. 1. Chiamo sistema una definita quantità di materia oppure una definita porzione di spazio che si intende studiare. Il sistema è delimitato da superfici (o pareti o confini): tutto ciò che è esterno al sistema prende il nome di ambiente.

Oss 1. La superficie che definisce il sistema può essere una superficie reale che contorna il sistema, o semplicemente una superficie ideale, tracciata di volta in volta secondo criteri di logica e comodità. Ad esempio, in uno scooter se sono interessato a studiare il processo di combustione della benzina potrei considerare come sistema la miscela aria-benzina e come ambiente il cilindro, il pistone il condotto di scarico e l’aria esterna; invece, se voglio analizzare il funzionamento dello scooter nella sua globalità  posso considerare tutti i suoi numerosi pezzi (motore, telaio, ruote..) come sistema e come ambiente tutto ciò che si trova al di fuori dello scooter.

Def. 2 Un sistema per il quale siano possibili scambi di energia, ma non di massa con l’esterno, viene definito sistema chiuso. Sono esempi di sistemi chiusi i circuiti di riscaldamento domestico e i recipienti ermeticamente sigillati. Per sistema aperto si intende un sistema per il quale sono resi possibili gli scambi sia di energia che di massa con l’esterno. Ne è un esempio una pentola, aperta contenete del liquido in ebollizione.

La termodinamica studia le leggi con cui i sistemi scambiano (cioè cedono o ricevono) energia con l’ambiente.Questi scambi di energia avvengono sotto forma di calore e di lavoro in modo tale da rispettare rispettano la seguente relazione nota come Primo principio della termodinamica:
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dove U è l’energia interna di un sistema intesa come la somma di tutte le energie delle molecole che costituiscono il sistema e (U è la sua variazione. Avremo, ad esempio, per un gas monoatomico:
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Adottando la seguente convenzione sui segni del calore e del lavoro:
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la relazione (1) può dare atto a diverse interpretazione tra le quali:

a) Mentre abbiamo visto che tutto il lavoro può essere convertito in lavoro (pensiamo alle mani strofinate) non è invece possibile l’inverso, vale a dire che quando fornisco calore Q ad un sistema, una parte viene convertita in lavoro L mentre la rimanente viene immagazzinata dal sistema sotto forma di variazione di energia interna (U. 

b) Ricavando (U dalla (1) otteniamo 
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dalla quale concludiamo che in meccanica esistono due modi per aumentare l’energia interna di un sistema: compiere un lavoro su di esso (L<0) mediante una forza oppure somministrando a esso calore (Q>0), ponendolo per esempio a contatto con un corpo a temperatura maggiore. In entrambi i casi nel corpo fluisce una quantità di energia che va ad aumentare l’energia totale delle molecole che lo costituiscono.

c) La (1) permette di capire perché, a parità di massa e di aumento di temperatura non è la stessa cosa scaldare un gas a volume costante o a pressione costante. Infatti nel primo caso tutto il calore va ad incrementare l’energia interna del gas; nel secondo, una parte del calore serve a far compiere al gas un lavoro esterno e perciò ne occorre di più. 

d) Il sistema più semplice che verifica la (1) è un gas contenuto in un cilindro chiuso.
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Per effetto del calore fornito il gas si espande a pressione costante e compie un lavoro sollevando il pistone dato da: 
[image: image6.wmf]LFspAspV

=×=×=D

. Tuttavia, non tutto il calore si è trasforma in lavoro poiché una parte, la variazione dell’energia interna  (U, è stata assorbita dal gas, dal cilindro e dallo stantuffo i quali si scaldano. 

Le pareti del cilindro che si lasciano attraversare dal calore sono chiamate pareti diatermiche, mentre delle pareti perfettamente isolanti, che impedirebbero qualunque scambio di calore tra il sistema e il suo ambiente, sono chiamate pareti adiabatiche e le corrispondenti trasformazioni del gas vengono dette trasformazioni adiabatiche. Da notare che un gas può eseguire delle trasformazioni adiabatiche anche quando le pareti non sono tali basta che queste trasformazioni avvengano molto velocemente; in tal caso infatti il gas non fa in tempo a scambiare calore con l’esterno.

E’ evidente che:
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Il 1° principio della Termodinamica per una trasformazione ciclica

Macchine Termiche

Il primo principio della termodinamica è particolarmente adatto a descrivere il funzionamento delle macchine termiche  cioè di tutti i dispositivi realizzati per trasformare calore in lavoro. Le prime macchine termiche a vapore fecero la loro comparsa nel 1700 in Inghilterra e vennero utilizzate per sostituire i cavalli per prelevare acqua che allagava le pareti delle miniere di carbone. 

Studiando i processi che trasformano calore in lavoro abbiamo scoperto che affinché possa avvenire questa trasformazione è indispensabile che uno dei corpi che partecipa al fenomeno si dilati. I corpi più adatti per questa trasformazione sono i gas che fra le varie sostanze sono i più dilatabili. Con i liquidi e solidi non si riesce ad avere uno spostamento di masse apprezzabile; in questo caso la trasmissione di calore condurrebbe soltanto ad una variazione dell'energia interna del sistema. Invece quando un gas si dilata il 1° principio ci assicura che il lavoro eseguito è uguale a:

(1)  L = Q-(U

tuttavia le trasformazioni che abbiamo studiato non possono essere direttamente utilizzate nella pratica perché sono aperte mentre sono necessarie trasformazioni cicliche vale a dire processi che si ripetono periodicamente. Pertanto è necessario che il gas, dopo aver assorbito una quantità di calore Qciclo  ed aver eseguito un lavoro Lciclo ritorni allo stato finale per ripetere il medesimo ciclo. Ciò è reso possibile se dopo aver scaldato il gas contenuto in un cilindro lo si raffredda mediante un condensatore o refrigerante ad esempio spruzzando dell'acqua fredda sul cilindro stesso, oppure, come avviene nei motori a benzina, lo si allontana dal cilindro (in tal caso è l’atmosfera che svolge il ruolo di condensatore). Il gas deve pertanto cedere una quantità di calore Qced. Al termine del ciclo il gas si troverà nelle seguenti condizioni:

tf = ti   (  Uf = Ui  (  (Uciclo = 0         e quindi per il primo principio della termodinamica:

Qciclo = (Uciclo + Lciclo= Lciclo

Qciclo = Qass - Qced = Q2 - Q1 
da cui     (2)    Lciclo = Q2 - Q1
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Vale a dire che nella produzione di lavoro a spese di calore, solo una parte di esso si trasforma in lavoro; la parte restante passa al refrigerante a temperatura più bassa. Invece, ricordiamolo, nel processo inverso cioè nella produzione di calore a spese di lavoro (le mani strofinate) l’energia meccanica si trasforma completamente in calore. 

Rendimento di una macchina termica. Nella vita quotidiana il rendimento di una qualsiasi operazione viene definito come il rapporto fra i benefici usufruiti ed i costi dell’operazione:
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In maniera analoga, si definisce rendimento di una macchina termica il rapporto fra il modulo del lavoro eseguito ed il modulo del calore assorbito dalle sorgenti calde:

Sostituendo la (1) nella (2) si ottiene:
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Poiché Q 1 non può essere nullo, il rendimento di una macchina è sempre inferiore a 1. 


A limitare il rendimento di una macchina termica sono anche gli attriti fra le parti meccaniche in movimento. Tuttavia, il francese Carnot nel 1824 scoprì che anche ipotizzando di eliminare gli attriti il massimo rendimento di una macchina termica è dato da:


Dalla (5) risulta evidente che  il rendimento di una macchina termica cresce al crescere della differenza di temperatura tra la sorgente calda e quella fredda. Vale a dire che se si vuole sprecare poco calore bisogna che la macchina funzioni tra una temperatura molto alta e una molto bassa. Nella pratica non è possibile abbassare troppo la temperatura del corpo freddo a causa della formazione di acidi corrosivi che danneggerebbero il motore. 

L'anidride solforosa è prodotta nelle reazioni di combustione che avvengono nei motori degli autoveicoli e negli impianti di riscaldamento. Reagendo con il vapor acqueo presente nell'aria provoca la formazione di acido solforico secondo la seguente reazione

SO2 + H2O (  H2SO4
SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

Per le macchine termiche

Enunciato di Kelvin: è impossibile realizzare una macchina termica il cui unico risultato sia quello di trasformare in lavoro il calore proveniente da un’unica sorgente.

Per le macchine frigorifere

Nota: una macchina frigorifera ha un funzionamento inverso a quello di una macchina termica: preleva calore dalla sorgente fredda e lo cede alla sorgente calda a spese di un lavoro esterno fatto sul gas (il compressore elettrico che porta a liquefazione il gas nella serpentina)

Enunciato di Clausius: è impossibile realizzare una macchina frigorifera il cui unico risultato sia quello di trasferire calore dalla sorgente più fredda a quella più calda.

Disuguaglianza di Clausius

Per un ciclo reversibile (indicando con l’indice 2 il corpo più caldo e con 1quello più freddo) avremo:
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Poiché Q1, nella macchina di Carnot è negativo, essendo la quantità di calore ceduto all’ambiente, avremo:
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Per un ciclo irreversibile:
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def: Chiamo entropia S una grandezza la cui variazione è data dal rapporto tra il calore Q scambiato e la temperatura alla quale è avvenuto lo scambio:
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· Quando il calore viene fornito al sistema (Q maggiore di zero) l’entropia aumenta

· Quando il calore viene sottratto al sistema (Q minore di zero) l’entropia diminuisce

· In una macchina reale e quindi irreversibile l’entropia aumenta sempre e quindi la sua variazione è positiva (l’entropia dell’universo aumenta)

· In una macchina ideale e quindi reversibile la variazione di entropia è nulla e quindi l’entropia è costante

Es 1: Determinare la variazione di entropia che si verifica quando un pezzo di ghiaccio di 200 g si scioglie a 0 °C.


[image: image15.wmf]54

4

0,23,4106,810

6,810

200

273

f

J

QmLkgJ

kg

QJJ

S

TKK

==××=×

×

D===


Per sciogliere il ghiaccio (sistema) abbiamo dovuto fornirgli calore. Quindi il sistema ha acquistato calore e pertanto la sua variazione di entropia e positiva.

Es2. Vengono trasferiti 1050 J di calore da una sorgente alla temperatura di 303 °C ad una avente una temperatura di 32 °C. 

a) Quanto vale la variazione di entropia dell’universo se la trasformazione è irreversibile?

b) Se una macchina termica reversibile opera tra le due temperature quanto lavoro viene eseguito dalla macchina quando sono prelevati 1050 J di calore dalla sorgente calda?

c) Quanto vale la variazione di entropia nel caso b)?

a) La variazione di entropia della sorgente calda è negativa perché tale sorgente perde calore, mentre quella della sorgente fredda è positiva perché questa sorgente acquista calore:
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L’aumento di entropia della sorgente fredda compensa la diminuzione di entropia della sorgente calda.

b) Il rendimento della macchina è: 
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c) Poiché la macchina è reversibile la variazione complessiva di entropia deve essere zero. La variazione di entropia della sorgente calda sarà ancora:
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           che ora dovrà avere lo stesso modulo di quella della sorgente fredda.

Es 3. Una macchina termica irreversibile in un ciclo di funzionamento preleva 3200 J dalla sorgente calda alla temperatura di 620 K e cede 2240 J alla sorgente fredda. Determina la temperatura della sorgente fredda sapendo che 
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Es 4. Si hanno due serbatoi di calore mantenuti rispettivamente alle temperature costanti di 150 °C e 27 °C. I serbatoi, quando vengono posti in contatto tra di loro, si scambiano 2000 J di calore. Determinare la variazione di entropia del sistema. 
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Es 5. Attraverso le pareti della tua casa vengono dispersi nell’ambiente in un secondo 18 kJ di calore. Se la temperatura interna della casa è 300 K e quella esterna è 270 K, determina l’aumento di entropia del sistema causato da questo passaggio di calore.
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Es 6. Al mare un tuo amico di massa 80 kg si tuffa da uno scoglio posto a 10 metri dal suolo. Nell’impatto con l’acqua, che si trova a 22 °C, tutta l’energia viene trasferita all’acqua senza che se ne modifichi sensibilmente la temperatura. Determinare la variazione di entropia dell’universo dopo il tuffo.  

Quando il tuo amico raggiunge l’acqua tutta la sua energia potenziale si trasforma in calore. Quindi:
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