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Perpetuum mobile

e Nelle trasformazioni cicliche lo stato finale coincide con quello

iniziale, dunque:
dU =0 = dW =dQ

e Se cio fosse vero, sarebbe possibile costruire una macchina
che assorbendo calore lo trasforma completamente in lavoro
meccanico.

¢ Unasimile macchina
potrebbe continuare a
produrre lavoro ey (| pemetum (| QUTELT
indefinitamente ed & per e
qguesto che si chiama
perpetuum mobile.




L'enunciato di Kelvin

e Eimpossibile realizzare una trasformazione termodinamicaiil
cui unico risultato sia una trasformazione completa di calore in
lavoro, quando il calore € assorbito da una sorgente a

temperatura uniforme.
= Se cio non fosse vero si potrebbe costruire una macchina termica che

produce lavoro estraendo esclusivamente energia dall'esterno sotto forma
di calore (cioé avendo come unico risultato quello di raffreddare I'ambinete

esterno).



|'enunciato di Clausius

e Eimpossibile realizzare una trasformazione termodinamicaiil
cui unico risultato sia un passaggio di calore da un corpo ad una
data temperatura ad un altro a temperatura piu elevata.

= Se cio non fosse vero potremmo raffreddare un corpo (le nostre abitazioni
oppure gli alimenti) con una macchina capace di trasferire calore
all'esterno senza bisogno di spendere lavoro (energia elettrica ecc.), a spese
cioé soltanto di unriscaldamento dell'ambiente esterno.



Considerazioni

e Sipuo affermare cheil calore € unaformadi energiaaunascala
gerarchica inferiore rispetto al lavoro.
e Essorappresenta, in un certo senso, unaforma degradata di

energia, perche non tutto il calore puo essere ritrasformato in
lavoro, mentre e vero il contrario.



|l ciclo di Carnot 1/4

e ColciclodiCarnotsi
dimostra come siapossibile
trasformare in lavoro il
calore assorbito da due
sorgenti termiche a
differenti temperature 17
el> (17 > 1>5).

e Viene usato come ciclodi

riferimento per
applicazioni reali come, ad
esempio, pompe di calore e
frigoriferi.



Il ciclo di Carnot 2/4




Il ciclo di Carnot 3/4

|l ciclo € costituito da 4 trasformazioni reversibili:
1. Espansione isotermica (1-2) alla temperatura 77 .
E un'espansione con dU = 0 quindi:
dU =dg —dW = Wy, =0, >0
2. Espansione adiabatica (2-3) dQ = 0. E ancora un'espansione (dW>0) quindi:
dU =dqg —dW = Uz — U, = —Wy <0



|l ciclo di Carnot 4/4

3. Compressione isotermica (3-4) alla temperatura 75 .
E una compressione (dW < 0) condU =0, cioé;
dU =dgqg —dW = W3y = (034 <0
4. Compressione adiabatica (4-1) dQ = 0. E una compressione (dW < 0) e quindi:
dU=dq—dW:>U1—U4=—W14>O
cioe I'energia interna aumenta portando il sistema dalla tempertura 77 alla
temperatura 7>



Rendimento di un ciclo di Carnot

e |lrendimento di una macchinatermica e, in generalg, il
rapporto trail lavoro utile che la macchina riesce a compiere e il
calore totale assorbito dal sistema:

%%
}7 p—
QaSSOrbito
e Perilciclodi Carnot:
— T
n = Sl = —% = ——2, (T 1n Kelvin)
O, 0, T

e Sivede subito che il rendimento & massimo soloper T = 0K
(temperatura irraggiungibile per qualsiasi corpo)



Dimostrazione del rendimento

e |l lavoro totale lungo un ciclo completo:

v
W=Wp+ Wy + Wz + Wy =RTIn( 2

v,

e Per unatrasformazione adiabaticavale PV = K
PQV%/ — P3V§ —_ kl
PV =P VI =k,

e Per lalegge dei gas perfetti:

1% K, V
PV=nRT = -2 =1/ 223
Vi K, V,

y
) — RTzln(V—Z)



1° teorema di Clausius 1/3

e Consideriamo il ciclo di Carnot di un gas perfetto:

2

RT %4
dQ = dW = Wy =/ nV dV$Q1 =RTlln(V2)
1 1

e Analogamente, per la seconda isoterma:v
3

O, = —RT,In(—-)
Vy

e Avendo gia dimostrato che inun ciclo di Carnot:

Vo, V3 O, 0O,




1° teorema di Clausius 2/3

e Ingenerale per una qualsiasi trasformazione reversibile, se
poniamo un sistema S a contatto con n sorgenti alle
temperature 1y, 1>, ..1,,siha:

27,

dove (J; & daintendersi positivo se il calore & assorbito dal

sistema e negativo nel caso opposto.
e Sipuod anche dimostrare che I'equazione precedente per cicli

irreversibili diventa:
> & <o



1° teorema di Clausius 3/3

e Seloscambio dicalore avviene con unaserie infinita di
sorgenti, detto dQ il calore scambiato con la sorgente a

temperatura T:
75 @ _,
T

dove l'integrale e da intendersi calcolato lungo una qualsiasi
trasformazione ciclica e l'uguaglianza € vera solo per cicli
reversibili.



|'entropia 1/3

e || 1°teoremadi Clausius permette di definire una nuova
funzione di stato, I'entropia, per i sistemi termodinamici il cui
significato piu profondo € connesso con la probabilita che lo
stato stesso si manifesti.

e Vogliamo ora definire |I'entropia mediante la quantita di calore
scambiato e la temperatura alla quale avviene lo scambio.



|'entropia 2/3

e Consideriamo due A

trasformazioni reversibilil '

el > mediantele qualiil

sistema passa dallo stato

iniziale A allo stato finale B. I
e Applicandoil 1° teoremadi

Clausius al ciclo

I' =17 — I, otteniamo:

40 _ [ do, [ 40 [d0_ [ d0
7%?‘541 T+§'§_FZT‘O:‘ g T‘%QT

-




|'entropia 3/3

e Poiche tale proprieta e vera per qualsiasi trasformazione
reversibile, possiamo definire una funzione S che dipende solo
dallo stato iniziale e quello finale:

dQ
ds = (") .
( T )reverszblle



Galcolo dell'entropia per un gas ideale

e Utilizzando il primo principio della Termodinamicaela
definizione di lavoro:

dU =dQ —dW = dQ = nCydT + PdV

e Utilizzando I equa2|one dei gas ideali:

/dQ / pdV /dT /anV
— = nCV — =nC 14

/7 = nCyln(T) + nRin(V) + S¢ = nln(TCV * VY + 5,




