Abbiamo gia rilevato, & proposito del teorema di conservazione dell'e-
nergia meccanioa,come la bua Bictematica violazione ponga i limiti a
cui pud arrivare lo studio della Dinamica materiale senza introdurre

la posBibilitd di alire forme di energia.Pur rendendosi conto di cid
non era facile stabilire un legame fra i fenomeni,detti termici,ed i
fenomeni dinamici se prima non venivano trattati i primi in maniera
indipendente dai secondi pensando al calore come ad. un aitro aspetio
presente nei fenomeni naturali.Nacque cosi lentamenie la termologia
sopratutto sotto la opinta dell'introduzione nelltindustria delle
macchine termiche il cui use inizia alla fine del XVIII secolo,Era ine-
vitabile cha,propric nel caso delle macchine termiche,si dovesse ar~
rivare al confronte della Meccanica con la Termologia,confronto che
esce con la creasione della Termodinamioca la quale costituisce uno dei
massimi compendi della Fisiea classica,Per lo studio della Termologia

é necessario indrodurre un concetto,quello di femperatura,che abbia lo
stesso rigore,dal punto di vistz della sua misura,di gquelle inconirate
per le altre,%randezze firiche finora introdotte.l'idea base da cui &i
parte & che le sensazioni,peraliro molio imprecise,di corpe caldo o
freddo corrispondonc a sitati termioi differenti i quali comportanc an
che delle ﬁodifioazioni di cerie caratteristiche geometriche dei corpi,
come ad egempio del loro volume,Nasce cosl 1'idea di definire lo miate

termico d4i un corpo cioé la sua temperatura;mediante il sue volumej

lg variazioni @i voaume,se non sonc dovuie ad altre cause,vengono at-
tribuite alle variszioni di temperatura del corpo.la quanto detto ri-
eulta chiaro che ci si debba rivelgere a corpi aventi un volume proprio
¢iod solidi e liquidi.Purtroppo per i solidi,a parie alire considera-
zioni,l'effettoé in generale molto piccolo anche me non trascurabile,

Per i 1imuidi invece il fenomeno & plh vistoso ed ¢ pertanio naturale
che s8i sia scelto un liguideo, il mercurio,come sosiansce per la cosiru.
zione di termometri.Tale scelta & anche dovuta alla circostansza fortu-
nata che il cambiamento di stato di aggregazione del mercurio avviene

rispettivamente & temperatura abbasianza elevate rispeiio all'ebolli-
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zione delltacyqua ed a temperatura pareochio inferiore alla molidifica.
zione della medesima.Pertanto € possidile costruire provvieoriamente
un termometro & mercurio nel quale le variazioni di volume =ono esal-
tate ponendo una parte del mercuric in un tubo capillare ed in un am-
biente prive di aria.Con questo termometro é posmibile comineciare a
definire una scala di temperatura ponendo il fermometro & mercurioc

a contatto con fenomeni ohe,a posteriori,sappiamo avvenire a iempera-
fura rigorosaﬁente costante,Considerato il fenomeno dell'ebollizione

delilacqua pura sotto la pressione ssterna costante di 1 aimosfers,

1a temperatura dei rispetitivi vapori wviene indicaia con il walore 4i
100° G (Celsins) di una scala detta appunto centigrada,l'alirc fenome-
ac caratteristico e precisamente la fusione di ghiaccie {e non la moli —

dificazione dell'aoqua),pure alla prespione esterna di 1" atmosfara,

gerve & definire il secondo punto della scala centigrada e precisamen.
te lo O° C,Divise gecmetricamente in 100 parii uwguali la lunghezza del
gapillare in ocui & conienute il marcuric ¢id costiiuirebbe uno stru-
mento perfetto qualora le differenze di iemperatura fossero rigorosa-
mente proporzionali<a11a differenega dei vﬁlumi propri del mercurio e
qual'ora le dilatazioni “del recipiente contenente il mercurio {gens-
ralmente il vetro)fossero del futto trascurabili rispstio a quelle del
wercurio,Purtroppe &i é consiatato che nessuno 4i questi requisiti ¢
soddisfatto.Quaﬂta fatto combinate con la constatazione che il mercu-
ric bolle a pressione atmosfericm a oirom 357® €, e solidifica a cir-
ca - 38° ¢, rendonc il fermometro a mercurio uno strumento dﬁ prima
approssimazione per lo studio di zleuni fenomeni termici.E necessario
costruire quindi uno strumento che,per gquanto meno comodo,possa ovviare
agli inconvenienti sopra citati.Il éermometro che goddisfa & tali ocondi-
zioni € il termomefro a gas in quanto per queate gostanze la dilatrzio-
ne termica & enormemente pid grande d4i quella deisolidi e dei liguidi.
Per 1'utilizzo dei gas come Bostanze termometriche € necessario fare
alcune precimazioni sul comportamento di essi.Era gid noto al Boyle
nel XVII secolo che,a temperatura cosiante,esiste una relazione ben
definita fra la sua pressione ed il volume occupato;tale relazione si

asprime con la famosa legge di Boyle -Mariotte per
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cui risulta costante il prodotto pressione -~ volume a temperatura co-
starte ¢icé:pV = cost.Il valore della costanie dipende sia dalla tem-
peratura che dalla massa di gaa.gl da notars che la wveliditd della leg-
ge di Boyle non € assoluta ma soltanto approssimata per i gam realij

i osserva perd il fatto imporiante che la sua validitd é tanto meglio
verificata quanto pift il gae & rarefatio e quanto pil elevata ¢ la sua
temperatura.Invece di coneiderare la legge di Boyle come un Principio/
i introduce il concetto di gas perfetto come sostanza ideale alle quals
8i avvicinano come comporiamentoc i gas reali in opportune condizioni,
Partendo dalla definizione di gas perfetto se ne studiano altre pro-

" priatda partendo 2ai gas reali ed estrapolando il risuwitato al gas per-—
fetto,.5i constata -cosi che in intervalli molto ampi di temperatura,man-
tenendo costante la pressione la variazione di volume risulta propor-
gionale alla differenza di temperatura proprietia che si pud compendia.
ra nella I legge di Gay-Lussao 3 AV‘-‘—\{othoppure: \“&"Vo:\lod‘-t
dove ¥V, #i intende il volume del gas alla temperatura di 0° C. ed o,
un coefficiente in generale poceo diversc da gas a gas ma il cui valore
limite per il gas perfettc risulta univooamente determinato ed uguala
ad 0, 0036604 *W JAnalogamente studiando le variagioni di pres-
sione a volume costante di gas reall si trova che esse obbedisconc ad

una legge analoga (Il legge di Gay -Lusmac) & quella della dilatazione

volumetirica e precisamentes risultai A;P:. ,("’Bk oppurse ?(ib')(% =K(%C>)C
dove p_ € la pressione & 0° C. oC) & un coefficiente ancora variabile
da gae a ges ma tendente anch'esso ad un valore limite che coincide
nel gag perfetto conl,cioé (5 = A\ L0id nel caso del gas perfettio

doveva succedere perché non sono indipendenti fra di lore le ire leggi:
- - =, k)
P I O I (avak) .

Si oconsideri infatti una certa massa di gasz perfettojpartende dalla
temperatura &i 0® c.)ia ung premsione p, arbitraria ¢ quindi un volume
V, dipendente dalla massa di gas,si pud riscaldare il gae a pressione
costante p_ fino ad una ceria temperatura t arbitraria.Sark in base alla
I legze 4i Gay - Lussac \h(,:\fo(fk_ '\’3\"'3 e pertanto il prodotto pressio-
ne~ volume sarh l){-\g\l}; ='(Jp\‘°(4-+d‘h\..ﬂ.lll temperatura costanie t & sempre

R

possibile comprimere il gas in modo da ridurre il suo volums al valors
V¥,3in corrispondsnge il valore della preasione pard aumentato,.Chiame-
remo\{::)l )ek, tali valori del wvolume e della pressione,Per la legge

di Boyle sard p\PNh-. k\!}? me eaaendo\lj{:\m \[D wyTemno )())c\{ =1"B°\Io(4.+d\k)
d2 cui disoende '\hiﬁﬂ% ‘H'&.k.}cioé 1s II leggs di Cay-Lussac che per un
gas perfetto ; ung conseguenza neoesssaria della prima.Il processo de-
seritte pud esgere rappresentato graficamente,3i consideri un piano

nel gueale Bia definito un sistema di amsi cartesiani ortogonali rap-
presentanti il volume e la preseione rispettivamente (pianc 4i flapeyron}.
Alltinizio il gas #i trova nello stato rapprementato dal punto A cioé

B, sV, & 0° C, di temperatura.Dopo l'espanssione 2 presasione costante

lo stato del gua 6 in B oon p = p, \fk’:\[o(&-‘rdk) 6. }(?C .

)% A c La compresaions & temperatura costan-

te é rappreseniata da una serie di
punti che giacciono su di una iper—
bole equilatera pV = cost.Raggiunto

lo atato in € abbiamo p = pt,VEi\fo z}.OC.

Da tutto oid segue un'altra conse-

| guanza importantej sull'iperbole coOn=

1
1 | tenente i punti B e € i valori della
|

VA _\'L }\! preasione o del volume Bono tali

che il loro prodotio é asmpre uguale a p.v.( 1 +¢Lt) e quindi per qual-
siapi pt( e Vi) il corrispondente Vi{ o p, ) deve sssere tale ches
piVy = PV, (1 +J\t) per quella data massa di gas,.Questa relazione det-
ta egquazione 4i Clapeyron € la equazione 4i etato di uns ceria massa

di gas perfetto nel sensoc che stabilisce un legame fra le ire wvariabili
pressione,volume e temperatura,per cui scelte due di esse in modo ar-
bitrario la terza. risulta univoocamentis detsrminzta per una data musus
di gas perfetto,

Ltequazions di {lapsyron si presenta goiio la forma di relasgione 9({‘(_‘.\‘\{,&)20
esplicitabile come p = p{ V,1) oppure V = V(p,t}.L'importanza del.
1ltequazione di Clapeyron risiede nel fatio che essr risulia indipen-
dente dal tipo particolare di gas al gquale si riferisce:Per i gas rea.

1i sussistono tante equazioni{pii complicate} guanti sonc i ga=.Vedremo



come 8i possaz cercars 4j realizzare dells equaczioni &i Btato per i
gas reali dells steesa forma contenenti dei parametri dipendenti dal
tipo di gas,Vedremo inoltre come oci 81 possa svincolare dalia massa di
gae nelle equazioni di Clapeyron, contenuta nel termine p,V, .Prima di
¢ib vogliamo far osservare che la dipendenza lineare del volume e del-
la pressione dalla temperatura sontenuta nell'equazione di Clapeyron
permette @i definire una scala di temperatura lineare & di costruire

wn termometro & gas usando perd un gas reale nalle condizioni di mag-
giore approssimazione al gas perfetto.A partire dall'equazione di Cla—
peyron & possibile anche desfinire una temperatura diversa da quella
centigrada la quale partendc da una sostanza universale come i1 ges
perfetto viene chiamata temperatura assoluia, R scriviamo percid l'squa..
zione di Glapeyron nella forma: 'l{‘k\[k‘ \Paﬂot’\(%-*-+kv)=)(’a\lod;v

ioyc T = grﬂkk: La temperatura T viene chiamata temperatura assolu.
23T sard uguale a gero quande i1 = _%g - - 273,15° C, A tale {empera—
tura, detta zero assoluto,anche il gas perfetto avrebbe la proprista
che il prodotto pressione—volume 8i annulla per cui si ritiene ginsta-
mente\come 1l'esperienza lo conferma,chs assa rappresenti il limite mi-
nimo delle temperature che si possono realizzare in natura,la tempera—
tura asscluta si misura in gradi Kelwvin, in oncre al fisico Williezm
Thomson,nominato Lord Kelvin per i suci meriti scientificijessa diffe-
rigce dalla temperatura centigrada scltanto per la posizione dello zero,
In gquesto mode 6i € indrodotta una misura assoluta per la temperafura
ed il termometro & gaB serve a k;aJ&angi termomeiri pit convenienti

ai vari intervalli di itemperatura in istuwdio,Con queste premesse si
pub studiare il comportamenic termico dei molidi e deji liguidi in fupe
zione della temperatura,Sperimenialmente ai trowa che lz dipendenza

del volume dallae temperatura non & linearejessa tuttavia si pud svi-

luppare in serie &i potenze di t nel modo seguente:\ﬁfJo(i*&X+JEEL ..--)

dove perd 1 ooefricientifﬁ e superiori mone molto piecoli rispetto
gd d ,Per molidi le ocui &imegeioni longitudinali sonc molto pidt gran-
di @i guelle trasversali si parls anche di dilatazione lineare.In pri-
ma Rpprossimazions abbiame anche quit 1 = 10( 1 +>\t) dove }\rkppresenu

ta il coefficiente di dilatezione lineare ed & dell'ordine &i 10 per
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molti solidi.Particolari laghe hanno ceoefficienti di dilatazione i~
neare moltc inferiori e possono raggiungere valori dell'ordine di 1d:h
0id signifioa che la wvariazione relativa éir- &i un metro di sostanza
por variazione di 1® C, & delltordine di 10;+ .Tante i coefficienti di
dilatazione volumetrica che guelli di éilatazione lineare non sono co-
stanti ma dipendono dall'intervallo di temperatura considerato ,sono
oioé 2 loro volta funzioni della temperatua,Le leghe a basso coeffi.
oiente di dilatazione lineare hanno una grande importanza nella co-
struzione di pendoli di precisione, $iova aNCOTR ij,.rdare che risulta
da tutte le formule precedenti come la temperatura sl debba considerare
un numero puro prive éi dimensioni,in quante rappresentante di uno sta-
tp termico del corpo.L'emperienza dimostra imoltre che corpi diversi
a temperature diverse posti & contaito raggiungono dopo un tempo pid
o meno lungo una condiziome di equilibrio termice per cui i medesimi
hanno la stessa temperatura compresa fra il minimo ed il massimo della
temperatura originaria,Tale fenomenc pud esper interpretato come il pas-
saggio di una nuova grandezza fisica ,il calore,dal corpe a temperaturz
maggiore a quello a‘ temperaiura minorejspontaneamente il fenomeno de-
corre sempre in queste senso,la quantitd di calere scambiata pud essere
misurata conoscendo la massa del corpo che acquista o cede calore ed
una costante caraiteristiea detta calore specifice.Si ammette, e 1'espe-
rienza lo ocnferma ohe gli scambi di calore siano regolati dalla re-
larione differenziale §y dQ = ¢ m df dove ¢ & il calore specifice del
corpe,m la sua masea e dt la differenza di tempsratura,.Si no*i che 8i .
parla sempre di quantitd di calore dQ scambiata { 4Q >0 Be dt >0
e dQ <0 pe dt<<0 ) e mai di calore posseduio dal corpo in quanto
gi tratta di una gquantitd non misurabile.Per definire 1'unitd di calore
(scambiata} basta prendere una sostanza di riferimento (acqua pura) e
dafinire il suo calore specifice ocome calore apecifice unitario,
Considerata una wessa di 1 kg dfacqua pnra, sl definisce grande calo-
ria o chilocaloria (Cal) la quantita di calore necessaria per aumen—
tare 1a sua temperatura da 14,5 a 15,5 gradi centigradi, infatti 4Qe1
pe ¢ = §,m =« 1 e dt = 9,la precisazione del punto in cui 8i considera

1taumento unitario { 14,5 ® € ) é dovuto al faitto che il calore speci-
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fico di tutte la sostanze varia al variares della temperatura ¢ si pud
considerare comtante solo in un piccole intervallo di temperatura,
Qualora ei consideri 1 grammomasea invece di 1 kgp si ottiene la pic-
cols caloria {cal) uguale a 10~2 chilooalorie,La determinazione della
gquantitd éi calore scambiata si essgue medianie i calorimetri i quali
soddisfano, con opportuni artifici,alla condirione fondamentale
che Biano ben determinati i ocorpi fra i quali avviene lo scambio tgr—
mico.Conﬁizioﬁe necessaria para pertanto la creazions di un amb}ante
isolate dall'ambiente esternc,Nel calorimetro ad acqua,una certa mag-
Be B d'acqua notaipih unz magsa squivalente m' costituita dalle pargti
"del recipiente e dagli accessori(tcrmomutfi,agitatoro BGC,...) PAESE
da una temperaturg inigiale t‘ ad una temperatura finale tr qualora
un cerpo di ma=zsa M &lla temperatura %4 >, venga introdoito nelltge-
qua contenuta nel calorjimetro.Se il calorimetro ¢ isclate termicamenw
te dxll'esterno la quantitd di calore ceduta dal corpo introdotfo:
AQ =0 HAt nc ¥ (ti - tg) deve essere uguale &lla quantitéd di calo-
re assorbita dall'acqua ¢ dagli acocespori cioé:A@r-‘-(M‘\“M:\kk&é—kb
nell'ipotesi che o,ocalors specifico del corpo,ed il salore specifiocg
siano costanti nell'intervallo di temperaturz t; ,t, e che quelle del~
l'acqua sia unitarie.Sara zllorar oM(t; - tg)-(m+n')(tg - t,) e pertan-
to dalla conoecenza di u,m',tg e t, si pud calcolare la quantitd d&i
calore ceduta dal.corpo.lnoltrc dalla conoscenza di M e t; Bi Pud de—
terminare il calore gpecifico del corpo se quesic era incognite.Al pro-
dotto oM &i di il nome di capacitd termica dells sostanca.l omlori spe-
cifici delle varie sosianze sone molto diversi fra di lorojin genere
sono piccoli per i metalli,buoni conduttori di calore,e pilt elevati per
le sostanze che conduocono male il calors,Tutte le sostanze psrd pre-
sentano il fenomeno che & temperatura molto bassa il rispettivo calore
Bpecifico tende a diminnire,Inoltre per gli elementi chimici alle stato
solido vale la regola empirica trovata sperimentalmente dai fipici
francesi Dulong e Petit nel secolo scorso,che il prodottie del calore
specifico per il peso atomico € una coetante,circa uwguale a § Cal/gradu,
per tutti gli elementi salve alcune eccegzioni di cui la pid significa~

tiva & il diamante per il guale il prodotto a temperatura ordinaria

vale circa 2,4 Calfgrade.Tale risultato empirico ha un significato ben
pilt profondo di quello che si possa credere di primo acchiioysoliante
la teoria moderna della struttura della materia é in grade di giusti-
ficare il comportamento degli elementi chimici,Le misure calorimetri-
che permettono di metiers in evidenza un fatio importante; quando
1'aumento o la diminuzione di una sosianza portano ad un cambiazmento
dello state d4i aggregazione,duranie il passaggio la temperatura rimane
costante Binc a quando tutta la massa di sostanza non abbia subito
la trasformazione.Pertante volendo fondere unw certa gquantiti di se—
pianga € necessario fornire & temperatura costante ben definifa una
certa quantitdé di calore,definita dalla massa di sostanza,la gquale
viene chiamata calore latente appunio perché non cambia la temperatura
della sostansza ma serve alla trasformazions dello stato di aggregazione,
I1 fenomeno é reversibile nel sensc che se una certe quantitd di calore
deve essers fornita alla sostanza per il cambiamento di stato la stes-
sa quantita di calore viene restituita nel cambiamento di stato inverso,
Riferiti all'unitk di masea i calori latenti in questione si dicono
di fusione e di ebollizionejesei dipendono dalla pressione esterna che
pertantio deve esser mantenuta costante,Tipico é il caso delllaequajil
suo calors di fusione nel passaggio ghiaccio-acqua ad 1 atmesfera é di
79,67 Cal/kg fra. i pik elevati che si conoscono,Tale valere € respon-
sabile della oonservazionc'dai ghiacciai in pericdo estivoe e quindi
di favorirs il manienimento di un serbatoio d'acqua nei periodi secchi
deil'annc.Nel fenomenc di congelamento dell'acqua viene invece resii-
tuita una grande massa di calore che serve a prevenire un eccessivo
raffreddamento nei periodi invernali,Giove ancora citare il fenomeno
della soprafusionejraffreddando molto lentamente l'acqua estremamente
pura é poesibile mantenerla liquida sino a temperatura di circa -8° C.
Si tratta di unz condizione instabile perchs una mihima perturbazione
provock i)l congelamento istantanso della massa &'acqua con conseguents
innalzamento 4i temperatura & 0® C o restituzione del calore latente
di fusione,Anche per il fenomeno éi ebollizione l'acqua si presenta co-
we sostanza eccezionalejil suo calore di ebollizione & 100% C,alla pres—

pione di 1 atmosfera,é di ben 539,1 Cal/kg cioé fra i pidl elevati che



8i conoscono,.All'estrems opposto troviame 1'elio liguide il guale belw
le,alla pressione di 1 atmosfera,alla temperatura di - 26B,6 ® ¢ cicé
presso le zerc assoluto ed il suo calors di ebollizione & di asole 6
Czl/kg.Si comprende da cid come sis difficile liquefare ¢ mantenere
ligquido l'eliojciononvatante l'elio liquido std assumendo un'imporianza
crescente nelle tecnologia moderna delle bacse temperature detta crie-
genia ¢ la sua produzions assume proporzioni commerciali,Il fenomenog
dello scambio di calore mediente contaito o condurione & regolato d#lla
legge elementare di Eouriers&Q -3;%5;&3 dt dove dB € 1'area infinite-
gima di propagazionera;: € il gradiente termico,dt é il tempo di propa-
gazione & k¥ é un coefficiente caratteristice della sostanza detto coef-
ficiente di conduttivitd termica, in generale dipandenie dalla tempera-
tura, k 8i misura in cal.m? scu"4' gra.ai""L e pud variare dz 0,1 nel
capo dell'argenfo a iemperaiura ordinaria 2-10“g per la seta e la lanaj
oggidl si oonoscono Bostanze isolanti molto pill afficienti ancora{so-
stanze plastiche) agli effetti dell'isolamento termico.In ogni caso &
chiarc che gli ascambi teréici per conduzioni sono molfo lenti a causa
del basso valore di k,In pratica nei fluidi il fenomeno dello mcambioc
termico & favorito da moti convettivigle parti pid calde di fluido zs-
sumono densith minori rispetio alle fredde s par il Principie di Ar-
chimede tendono & salire e rimescolare il fluido accelerande gli scam—
bi termici =e le disposizioni delle sorgenti di oalore sono tali da
creare un moto d'assiems detto termoconvezione,Il fenomeno é utilizzato
nei termosifoni da riscaldamento ed in generale negli scambiatori di
calore,A temperature elevate lo scambio d€i calore avviene principalmen-
te per il fenomeno dell'irraggiamento,.Tale fenomeno sussiste a qualsia—
8i temperatura,anche attraverso il vuoto,perd diventa preponderante
a2lle temperature elevate perché il calors irraggiatc & proporzionale
alla quariz potenza della temperatura asscluta del corpo,seconde un
coefficiente che dipends dalla natura della superficie radiante.Il fe.
nomeno coneiste in emissione di radiazione elettromagnetica nella
regione dell'infraroeso per temperature basse fino alla regione del
vigsibile nel caso dei corpi incandescenti.E questo il fenomeno atira-

verao il quale il Sole fornisce il calore alla Terra,Alla temperatura
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di circa 5.500° C dells superficie polare gquesta irradia per ogni n?
ed in un secondo ciroa 15.000 Cal,
Riprendiamo in esmame ora l'squazione di Clapeyron,valida per una certa
massa w di gas perfetto: P{\)g\jk’:l‘e»\'n (_&*&t) ""(%_Vatﬂ'm“i'.—: ,t'l'i'
Dividendo per m la quantita P, V,ol_ otiteniamo unz costante r nmﬁléé%é:_
la quaie dipendes sole dal tipo di gas!conﬂiderato perd come perfette,
Oaserviamo ohe r ha le dimenaioni di ¢ — jad esempio r= 26 per
l'ossigeno, 297 per l'azoto, 4155 per l'idrogeno ece......Tali valori
vengono dedotti dail'esperienza.Ltequazione di Clapsyron per 1'unitad
di massa del gas risulias pertanto: p¥V » rT e per una massa qualsiasi
m pV = wrT, Possiame ancoTa generalizzare tale equazions invocando il
Principio di Avogadro,Tale Principio é stato genialmente intuitio da
Avogadro in base ai risultati della Chimica per le reazioni in cui in-
tervengono i gas,Successivamente il Principio di Avogadro & stato o
gteso 2 tutta la materim in qualsiasi state di aggregazione e costi-
tuisce la bame della ipoiesi sulla costituzione atomioo - molecolars
della materia,ipotesi le cui verifiche sono talmente numerose da co-
gtituire una pietra angolare nello sviluppo delle soienze,I ghimieci
#ll'inizic del XIX mecolo avevano osservato che nelle reazioni dei
gas,come ad esempio Hy + Clp —» 2HCL oppure 2Hy+ Op-> 2Hp0, ze i
prodotti di reaszione sone allo stato gaemoso e alle stesze condizioni
di temperaiura e pressione,i volumi dei gas che effettivamente reagi-
scono sonc sempre in proporzieni definiie d2 pumeri interi semplici,
Nel primo esempio un volume di idrogeno reagisce con un volume uguale
di cloro per dare origine a 2 volumi di acidd cloridrico.Nel secondo
esempio due volumi di idrogeno reagiscono con un volume di ossigeno per
dare origine 2 due volumi di vapore acquec.l volumi di gas eventual-
mente in eccesso non partecipano alla reazions,
Pensando quindi di prendere in considerazione volumi di gas sempre
pil piccoli tali rapporti definiti si mantengomo inalterati per cui
Avogadre concluse che non € possibile riendere tali volumi piccoli a
piacere ma che ad un certo momento ®i arriva ad un ente minimo,la
molecola o l'atomo,per ocui la prima delle reazioni conaiderate gi deve

interpretare nel senso che una molecola di idrcgenc reagisce con una molecola
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di cloro per dare origine a 2 molecole di cloro,perché le molecole &j
idrogeno e cloro sono biatomiche cioé costifuite da 2 atomi identici,
rispettivamente &€i idrogenc e cloro.Tornando alle guantitd finite Ave.
gadro dedusse quindi che:volumi uguali di gas diversi,nelle stesce
condizioni d4i temperatura e pressione,contengono un ugual numero di
mplecole,Per quanto i Chimici non poiessero nisurare direttamente le
mapsse degli atomi & delle molecole, mi deduce dalla legge di Avogadro
che le masse di volumi uguali 4i gas,nslle stesse condizioni di tempe-
ratura e pressione,sonc proporgionali alle masse delle molecole o degli
atomi & seconda che i gak si presentino allo stato atomico o molecolare,
In base & cid fu possibile creare la tabella dei pesi atomici relativi
di tutti i gas e ;uooessisamento di tutti gli elementi semplici.Sia
infatti n il numerc di molecole di gas nei velumi uguali,alle condi-
zioni citatejeard my =n My, my =20 Mz ,..c0....,dove By,np,......
goro le masse dei gus ed My, M, Bono le masse degli atomi o melecole,
Pertantoﬂ“& ‘AL--e quindj posto arbitrariamente ugualie ad un certo

M\-W\:
valore la massa della molecola i un particeclares elemento s5i deducono

tutte le masse delle altre molecole o atomi.Da cib mi deduce finalmente
il corollario che masse di gas ,numericamente uguali ai rispettivi
pesi molecolari(dette grammomolecole o moli) contengono lo stesso
numero di molecols e quindi,per il Frincipio di Avogadro, alla stesea
temperatursa e preseione,occupsnc lo stesso volume.Peartanto una mols &i
gas perfetio qualsiasi occuperd alla pressione di 1 atmosfera ad alla
temperatura di 0®* G,un wvolume ben definito,indipendents dal gas che &i
determina sperimentalmente: tale volume risulta di 22,414 litri.Succes-

sivamente Bl potd dedurre in mssoluto il numero di molecolea contenuts

nella mole e tale numero,dette di Avogadro,risultatN « 6,02 x 1023 mol/mole,

(6,02204%0.00003)

Per dare idea della grandezze di tele numero si citano diwmrsi esempi:
fra questi ne prendiamo unc. S1 supponga di avers circz 1 litro di 1i-
quido le ocui molecole 5i possano contrassegnars in modo esBer rico-
noscibili semprejsi versi tale liquido nel mara e si attenda finché
le molecole in questione si memcolino uniformemente oon le molacola

di tutti i mari della Terra.Indi si ripeschi un litro diacqua di mare

¢ 81 iroverebbero circa 5000 molecole contrassegnate ii ché significa
in pratica che N ¢ circa 5000 volie maggiore del volume in litri del-
llagqua di tutti i mari della Terra,)!!'La grandezza di N spiega im-
plicitamente l'apparente wiruttura continue della materia e giustifiea
a posteriori i ragionamenti fatti finara in cui si ragiona in termini di masse

e volumi infipiteeimi Riferendo pertanto ll'equazione di state di wun
gas perfetto ad una mole M di qualsiaa%g;a il prodetito pQVJi\ = Nr

é uguale ad una costante universale R = 8,3136 joule,detta costante

dei gas perfetti per cui é poseiblle scrivere llequazione di stato sot~
to 1a forma: pV = R T walids per una mole di un gualsiagi ..gas che ai
caomporii come perfeito cioé che obbedisca esatiamente alla legge di
Boyle,3e invece di una mole ne abbiamo un certo numero arbitrario n,
anche frazionario,l’equazione di stato si scriveri ovviamente: pV = nRT,
Deila costante universale R vogliame

dare un interpretazione fisica,Nel vo-

lume V recchiuse da un recipiente ci-—

P O s //z -

. lindrico munito di pistone si abbia un
P v '
et volume V di 1 mole di gas perfetio ad
W
. r
,,'f-. . una presgione p ed una temperatura T
.|

. - .
dpo LT,

determinati dalltequazione di stato

dei gas perfetti.Aumentando mediante
riscaldamento,la temparatﬁra di una quantiti dP per manteners costante
la pressicne del gzas € neoessaric lasciarlo espandere di una certa
quantitd dV,operando sul pistone,In bass all'squazione di state avrems
pdV = R4T dove dV =« S éh dove dh é 1'innalzamento del pistone necessu-
ric & manienere costanie la pressione p del gas.Siccome sulla parets
del pistone si esercita la pressione p il medesimo € motioposto alla

forza f = pS & pertanto nello spostamento dh il gas esegue un lavoro

a3 = %Aﬂnu *PS Ao = ap AN,
Risulta pertanto N@.- )@.2&\] "‘P\ A"T ¢ B¢ l'aumento di temperatura
é finito ed uguale & AT avremo A(g._& )(\.-&\r =RAT,
Qual'ora A T sia uguale ad 1 grado( assoluto o centigrado} R rappre-

gsenta il lavoro compiuto nell'eapansions & pressione costanie qualsiasi



8i una mole di gas perfetio per 1l'aumento della temperatura di un
grado,5i giustificane quindi le dimeneioni dellaz costante R,0sservia—
me un fatto importante;nel processo di riscaldamento sopra descritte
confrariamente al caso dl solidi & liquidi ,s=i o fatto attenzione sl
fatto di mantensre costante la pressione del ges mediante espansiocne
éel medeeimo,.E chiaro che =i poteva anche innalzare la temperatura del
gan mantenendo invariato il suo volume per cui ovvianente aumesiz la
pressione . Fra questi due casi esiremi,pressione o volume costanii, se
ne possonp pensare infiniti intermedi per cui é necessario precisare
meglio nel caso dei gam,il significato di calore specifikco che aliri-
menti sarebbe ambiguo,In pratica,fra gli infiniti modi possibili 4i
riscaldare il gas{ o di raffreddarle) mi scelgono proprio i due tipiei
£ia citati e precisamente il riscaldamento & pressione ocosianie e
quello & volume coeBianie per cui si d-finiécono due tipi di calore
gpesifios,quello a pressione costante ép o quello a volume coeiante
¢y.I prodotti Moy & Hoy dove M € la massa di una mole di gas vengono
anche detti ¢alori molari a pressione & voluma costante,Jl mignificate
fisigo & ovvio;cp = K cp rappresenta la quantitd di calors necessaria
ad innalzare di un grade una mole €i gas a pressione costante & Cy = M ey
l'analoga quaniitd & volume costants,Orbene l'esperienza indica che
risulia sempre cp P €, o che per i gas il oui comporiamento tende
2 quello del gas perfettc la differenza CP -~ Oy tende ad un valore
costante,Vogliamo vedere nel caso dsl gas parfetto che significato ha
questa differenza,lLlesperienza ¢i d& per questa diffsrenza il valers
di 1,99 cal/mole.Abbiamo visto che il lavoro oompiute da una mole di
gas perfeito nel riscaldamente 4i un grado & pressione costanie é uga-
le alla coatante R.E getato il grande merito del medico tedesco Mayer
aver czpito che la differenza Cp — Cy € date proprio da R nei senso che
nel riscaldamenito & pressions costante,iloalore addizionale che deve
essere somministrato #l gas per aumentare la temperatura di un grado &
quindi speso nel compiere il detto lavoro.
Pertanto Mayer dedusse che doveva eBB8T: cp ¢ Cy + R.Con vid Bi aemette
implicitamenis ohe il calore addizionale non solo torrisponde ad un

certo lavoro ma che ad uwna ben definita quantitd 4i lavoro, preso nel
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genso del teorema delia conservazione dellz energia meccanic:,corri-
sponde una ben determinata guantitd di lavero,Infatti la differenza
Cp ~ 0, risulta uguale ad R quando 1‘aumento di temperatura avviene
in modo sufficientemente lento per cui il pimtone del cilindro conte-
nente il gas non acquista una apprezzabile energia cineticajei iratta
guindi €i un oaso di viclazione del principio di conservazione éellte-

nergia meccanica,anzi addirittura del teoremz dell'ensrgia cinetica.

83436 hidR6 e LARG
Mayer ammette che il rapporto K a B = Tl

fra il numero che misura B in unitd meccaniche ed il numero che mi
eura i in cglorie debba esBere una cosiante universale J,equivalente
meccanica della caloria.Cid implies l'aquivalenga dimensionale di la—
voro ¢ calere e gquindi l'equivalenza del calore ad una quantitd di
energia meccanica,la scoperta di Mayer non venne subito riconosciuta
d2i suoi oontemporanei per due ragioni,la prima é che si trattava di
un meéice ¢ non &i un fisico per cui veniva consideraio un @iletiants
in questione.la Bsconda ragione & che anche i fisici pidk aperti men-
talmente consideravanc il ragionamento di Mayer solo applicabile al
caBo del gas perfetfn ¢ quindi non generalizzabile,Spetta al Joule
1'aver dimosirato con una serie di esperimenti che l'eguivvalenza in-
tuita dal Mayer aveva una poriata ben pilt grande del caso del gam per~
fetto.L'epperimento classico del Joule dimosird non solo che qualora
vi sia in un processo qualsiasi perdita di energia meccanica il feno-—
meno € accompagnate €z uno sviluppe €i calore,cosa che era netoriamen
e accettata nel omeo degli aiiriti,ma che fra ques%a perdita di ener—
gia meccanica e lz corrispondente quantitid di calore sviluppata esi-
gte un rapporio ben definito J noto come equivalente meccanico del
calore, indipsndente dal particolars procesgo oon oui questa perdita
avviene.Dopo la sooperia di Joule é evidente che si possono misurars
gli scambi di oalore in joule invece che in calorie; tuttavia per ra.
gioni pratiche la piccela e la grands oaloria sono tutttora usate in
quei processi in cui ad esempio 81 ha soltanto aviluppe o scambio di

calore senza variazione di energia meccanica,

In reazicni chimiche in cui il lavoro prodotto &€ millo o traecurabile

& comodo misurare il calore sviluppatio in éalorie invecs che in unita
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meccaniche(veéi ad esempio reazioni di pura combustione yDascriviamo
1'apparecchic originale usato dal Joule,perfezionato iecnicamente in

tempi succesaivi ma identico nelle

spirito.Un sistema di palatte rotanti

attorno ad un asse comandato da un

Gz

asistema di pesi Py e Py vien poato

in rotazione dalla caduta 4i questi,

¥E Un sistema di paletie fimme,collegate

AR,

) || e

alle pareti di un recipiente isolato

termicamente in modo da cositituire

‘un ambiente calorimetrico,impedisce che il ligquido{acqua) posto nel

recipienie assuma up moto idrodinamico di assieme,In quesie condizioni
l'energia cinetica di rotazione delle palette va persa nell'atiritoe
interno del ligquido,Determinato @ parte il lavoro perso negli mttriti
degli organi rotanti (carrucole,pulegge ecc....) & determinata l'ener~
gia vinetica dei pesi al momenic d€el loro arresto & possibile calcola—
re con sufficiente precimione il lavero fatito dalle forze di gravita

¢ dissipato negli atiriii del liquido,Una misura énlorimetrica ci da
ocontemporaneamente,note l'equivalents in acqua del calorimetro,la
quantitd di calore sviluppato per un dato lavoro meccanico dissipato
negli atiriti del fluide,Variando arbitrariamenie il lavoro in questio-
ne Joule riusci a dimosirare che i rapporii :%\ ,N%‘_r‘_.-risultavano
coBtanti ed uguali ad un valors J che succesaiv:hangz € stato deter-
minato con maggior pracisionej risulta J = 4,156-%55%5-.Eri5u11ati di
Joule,confermati successivamente da 2ltri esperimenti,hanno una poriatia
pill grande di quello che’a prima vieta,sembra eesers un risultato li-
mitato alla pura squivalenza fra energia meccanica persa e calore Bvi-
luppato in corrimpondenza,Tali risultati permattono infatti di creare
quel ponte di paseaggio dalla Dinamica ai fenomeni {ermici noio come
Termodinamica,.Prime perd d'introdurre il primo dei Principi di questa
nuova parte della fipica,che ha apertoe immensi orizzonii nuovi scono-
eciuti alla Dinamioa, é necessaric fare aloune preciamazioni sulle tra-—

sformazioni ohe un sisiema materiale qualsiasi,chimicamente definito,

pub gubire per quanto concerne 1l cambizmento delle variabili 'che wer-
Qono 2 definire gquello che viene chiamato mtaioc termodinamico del
pistema, Por quanto concerne una trasformazione termodinamica é necespa-
rioc poter individuars spsrimentalmente lo state di una sostanza.Tals
determinazione risulta semplice nel canmo di aistemi,fisicamente e chi-
micamente omogenei,ocome ad esempio un solido o un gas,Diventa pi dif.
ficile il oasc di un liquido in presenza,del suo vapors(siato fisica-
mente non omegenso) o il caso di pid liquidi in soluzione o di un gas
parzialmente dissociato. Limiteremo la nostra irattazione al caso di
una soptanza fisicamente ¢ chimicamente omogenea.In tal caso lo stato
termodinamice €& perfetiamente determinato dalla conoscenza delle ire
grandezze p,V;t { pressione,volume, e tempcratura)'in cui lia pressione
¢ la temperatura sono costanti &4 uniformemente distribuite nel volume
V.S5i parla in questo caso di uno sitato di squilibrio.Nel caso di solidi
e liquidi la pressione p si identifica,con la pressione esercitata su
di essi dall'esterno.Per un gas invece in stato di equilibrio,la pres-
sione é quella essrcitata nelle pareti del recipient® che lo contengo-
no ed il volume é quello del recipiente.Variazioni del volume del recie
pienie sone acoompagnate in generale (ma non sempre)} da variazioni di
pressionejin condizioni di equilibrio la pressions esercitata dal gas
sulle pareti del recipiente deve coincidere con quelliz esercitata dal-
l'esterno qmalora una parté o tutto il volume del recipiente é varia.
bile.E importantisaime notare che il lavoro esterno compiuto de un gas
(in termini infineteaimi.&gL- pd¥ ),positivo o negativo a seconda che

d¥ > 0 o dV<0,dipenda dalla pressione p epercitata dall'esterno Bul

recipiente contenente il gas.Infatti fale lavero,misurabile e quindi
anche usufruibile se positive,dipende solo dalla pressione esterna e~
sercitata sul gas,3i pensi infatti ad un gas racchiuso in una bombola
di volume Vjanche quando il gas esercita una pressione noteﬁole sullle
pareti della bombola,essc non compie alcun lavero fino @ che il volume
della bombola rimane invariato,.Se la bombola scoppiasse,il lavors non
sarebbe misurabile per quanto parte di esso si ritroverebbe nella ener-
gia cinetica dei frammenti della medesima.Per ottenere un lavero misu-

rabile ¢é necessaric che almeno una parte del recipiente mia mobile ad



allora il lavorp viene misurato dal prodotite pd¥,dove p £ la presdiene
ssercitata sulla parete mobile del recipiente dalltesternc.Ltesenpio

1o si ha nel capo dello siantuffo dove il pistione é la parete mobile

e guindi le variazioni della medesima detsrminano le varigzioni di vo-
lume del gas.Nel calcolo del lavoro esterno del gas cid che conta & la
pressione esterne esercitata asul pistone perché questa determina la
forza esterna agente sul gas e quindi anche il lavoro compiute negli
spostamenti,5i comprende pertanio oome, salve nei casi di steto d'equi.
librio,la pressione interna del gas pomsa non coincidere oon la precsio-
ne esercitata dall‘eaterno;cig ai verifica ad esempio quando un'espan-
sione od una compressione dsl gam avvengono in maniera brusca.Soltanto
nel caso in oui tale espansione (g Compressions) @vviene molto lenta-
mente allora Ai ﬁub ragionasvolmente pensars che la pressiocne esterna

e quella interna coincidono praticamente iﬁ ogni istante del processo.
Al limite tale coincidenza narid perfetta quando 1tegpansionefo com—
pressione Javviene in modo infinitamente lento perché allora il proces—
so ctesso si pud conpiderare una successione di infiniti etati di egui-
librio in ognune dei quali pressione esterna ed interna ooincidono.
Avbjamo qui il primo esempio di irasformazione termodinamica reversibilej
1z parola reversibile deriva dal fatio che ciasounoc degli stati inter-
medi, fra quello iniziale e quello finale, & conosoiuto perché & univo-
camente determinate la pressione ed il volume { e quindi la temperatura
dall’equazione i, di stato} e pertante la irasformazione é riproducibile
siz guando avviene in un sengo(ad esempio espansione) o nel senso op-
posto(compressione), 5i capince pertanto come in pratica ls trasforma-
zioni reali non potranno mai essere perfettamente ravera:.'b:.h.ClonongL
stante é sempre misurabile il lavoro esterno date dall'lntegralega j«ixv
anchas se ll'integrale stesso non é oalcolabile che nelle traaform321on1

reversibili,le trasformazioni reali sono quindi pempre irreversibili

nel senso di non esser mai perfettamente riproducibili quande avvengono
in verso opposto.L'irreversibilitd delle trasformazioni reali é anche
dovuta al fatto che in generale ssae avvengono con scambi di calore o
comunque con variazioni di temperatura.le variazioni di temperatura non

possono propagarsi istantaneamente in tutta la massz della sosianza
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che compie 1la jraaformazione ¢ pertanto si avrd une state di equilibric
soltanto quando Bi stabilird un'uniforme valore della temperatura della
sostanzajpertanto anche il gemplice riecaldamenic di una sostanza ,an-
che & volume cosiante,non é in pratica un processo reversibile.Ci li-
miteremo per adesso & considerars alcune trasformazioni, pensate come
revergibili,psrcié esse si poiranno sempre considerare come il limite
di trasformagzioni irreversibili reali qualora queste diventassero in-
finitamente lente,Vedremo in seguiic come la Termodinamica sia riuscita
s determinare il grado di irreversibilitd di wna trasformazione reale
oioé irreversibile.Lo studio delle trasformazioni reversibili diventa
perticolarmente semplice quando si conosce llequaziens di siate della
soptanta.Come sostanza prenderemo quindi il gas perfetto in cui 1l'equa-
zione di stato risulta particolarmente semplioe e considereremo le
trasformazioni di une mole di gas perfsito perché allora sara pV=RT,

La trasformazione pil semplice é quella a volume costantie detta anche
isocora.In tal ¢aso per variare lo stato termodinamico del gas € ne-
cessario variares la sua ifemperatura affinché vari la pressione del me.
desimo, Sappiamo che.in tal casor Q@ = Gy &T dove Cy € il calore mole~

oolare a volume costanie del gas,Fer l'sguazione di stato sara:dTn%Edp
AT R LA c,n-w A.\a. = (Y- )m (\,W_\{
N T oy N

11 lavoro esierno € nulle perché av = o;la trasformaszione & rippresenu

oBEia dp =

tabile da un segmento di retta parallela all'asse delle pressioni di

x&ﬁ\ Clapeyron.Per una trasformazione

AP S o )

dove hQ & 11 calore assarbito (> D)

finital A

i N o ceduto (< 0).Un'alira trasforma-
4

zione possibile é quella a pressione

\}o. > \J costante dettz anche isobarajnel dia-
gramma di ClapeyTon essa é rappresentaia da un seguento di retta paral-

lela all'asee dei volumi,Sard per definizionej dd = Cp dT,D'alira paries
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l(a} . dg- p d¥V con p coetante ed uguale

ad BY Pertanto aY = pav - R am
A 3 Per;E; ’B T V= 'RJ'T
Ko ~—r—=—> » R

‘P\icordando la relazione di Mayer ab-

biamo anches A«L& SR (CJ‘Q'CV WT=
~Cha P R .V i

e percid d

Ricordando che CPdT = dQ abbiamo: d& » 4§ ~ Cy dT oppure dQ - d%'-cv a7
relazione importantissime la quale oi fa vedare che la differsnza fra
il ealore amsorbitoA Q ed il lavoro prodotto£ é proporzionale alls
*differenza di temperatura del gas fra lo stato inizigle ¢ lo stato fi-
nale del medesimor A Q -(‘L - ch T.Pertanto né consegue che in una
trasformazione isobara chinsa da A a B e da B ad 4 risulta & Q _éﬂg 0.
Vedremo pil avanti che questn relazione,ricavats nel caso di una tra-
sformazions pariicolare iscbara e reversibile ed in cui lo stato ini-
ziale coincide ¢on lo stato finale,ha validitd generale per una qual-
siasil sostanza la quals compie una trasformeszione irreversibile con
iz quale la sostanza torama allo stato inizinle.l..e- trasformazioni di
questo tipo sonoe dette cicliche ed indicate. simbolicamente con 1'inte—
grale ciclica §)( Q- da¥) §> 4Q - §; iR = 0 in qualsiasi camo.
Tale relazione ceostituisce il fondamento del T Principio della Termo-
dinamica,Un'altra trasformazione possibile & la trasformazione isoter—
ma o a temperatura costante;in guesto caso vale la legge 4di Beyle,
pV = RT = cost, ¢ pertanto :d‘ﬁ,- pdV = RT 201 ‘\N perché ¥V = T_

Per un aumcnto finito DV di volume risulta;

fon [ Henle
maggiore ¢ minore di zero a seconda che 72‘> Vi o Vo< Vy.Nel dia-
f gramma di Clapeyron la trasformazione
'?i; “ é un tratto di iperbole eguilatera,
Facciamo un'osservazione imporianies
B nells trasformazione isoterma per poter

ki

mantenere costante la temperatura é

v

neceasario fornire calore, al gas quando

r:_c.._.......... -
L
o

questo i espande e quindi tende a raffreddarsi { dQ > O ) menire pells
compressions il gas tende & eoaldarsei per oui essc deve cedere calore

{ 8R<< 0 ) per poter manienere costante la sua temperatura.Quindi ab-
biamo il caso in ocui 4Q ;4 0 pur essendo dT « O '-_ Ci si chiede quindi
dove va & finire il calore ceduto o assorbito mentre viene prodoito

un certo lavore positivo o negativo vermo l1'esterno,In base ai risul—

tati di Joule non possiame che concluders ohe dQ = dﬁfI cipé il lavoro
prodotto, positivo onegative,melle trasformazioni isoterme reversibili di
un gas perfetto & eguivalente al calore assorblito o ceduto cios: £= &0,

Questa relazione per il caso dei gas perfetti cidi £= A0 = RT lg %2-
Ltultimo tipe di trasformazione itermodinamica che prendiamo inlconsi-
derazione,sempre nel caso dei gas perfetti, £ la cosidetta trasforma-
zione adiabatica ciod penza scambi di calore con l'esterno per oui Ba-
ra sempre dQ = 0,Dal punto di vieta pratice é la pilt facile & realiz—
zare in quanto gli scambi di calore mono regolati dalla legge di Foue
rier & quindi sono molto lenti,In tale trasformazione variano tutti

¢ tre i parametiri che caratterizgano lo stato del gas cicé pressione,
volume ed anche temperatura in guanto l'esperienza insegna che un gas
tende a raffreddarsi nell'eepansione ad a riscaldarsi nella compres-
aione ¢ cid tanio pild quanto pifi veloci son¢ le dette espansioni o
compressioni.In tal caso sark valida l'ipotesi dQ = 0,Per poter pro-
seguire 1'analisi del fenomeno accettiamo la validitd generale, veri-
ficata dall'esperienza,della relaziones (D ( 4Q - 4% ) = 0 che nel
caso del gaa perfetic conduce alla relazione § 4R d'-&l w G,dT,
Esgendo dQ = O per ipotfesi,dobbiamo concludere che ,nella irasforma-
zione adiabatica reversibile di un gas pcri‘ctto, di = w G, a7,

Ha risulta d%e- p dV = R‘I‘Bd esgendo p - Pertanto avremo Afl&-‘CV&T"

BT w A{m&* NT %\\_/ A_%\IP [c,ﬁ cq) ew !cv cm AM (4-35’“
’P"”iw ey

Integrando detiz equazione differenziale si hat log T = ( 1 - x“ )log‘u’+cost,

log T = { 1 -x’)log V = cost , log T +{} - 1) log V = cost,

log T + log V{"*- oost, log T Vt"i « co8t ¢ pertanto sara anche T vgﬂL:cOﬂt

dove la costante dipende dal volume ¢ dalla temeratura iniziales del

gas.Ricordande l'equazione di siato pV = B T,abbiamo anche 7 nk‘i’[_ L]



&3 ¥
pertanto; %}— V{ = gost cioé 3 N = ¢osf, Peralire essends R
¥ ' W
una costante avremo anche p¥8 = costante che asgieme alla w coBt.
rappresentanc le due equazioni fondamentali,dovute a Poieson,per le
trasformazioni adiabaiiche reversibili di un gas perfettio,BRiccordiame

_A
che,per le trasformazioni isoterme pdV + Vdp =0 per cui A"V \I \[

da cui dV = = %\fépcd il termine% & stato interpretaic come coef-
figiente di compressibilitd isoterma(variadile) di un gas perfetto.A-
nalogamenie nel caso della trasformazione adiabatica avremo d(pvx’ Y=0
cioé pd{vr) + Vrdp =0 dacui Pd(Vg‘) = - V‘rdp.EsBendo A_é'v—(vf )ux‘vf_i
abbixmo anche d(Vr) = Y V‘td’ av e pertantor §pV tay .o b dp ossial
dV = --}-Lm-' N dp = -—A— Vv dp da cui si osserva che il coefficiente
di comprrjgas»g?;ité adia‘gftica di un gas pc:c:fetto risulia ;—}‘; per cui,
essendo f?!,esso rigpulta infericre a guelle di compressibilitad imoter-
ma cioé,a paritd di pressione il gas risulta meno compressibile adiaba.
ticamente che isotermicamente.Nella propagazione di un onda sonora si
ha un rapide alternarsi di compressioni & rarefazioni del gas che ai
possonc coneiderara adiabatiche,in guanto molto rapide,ed in prima ap-
procesimazione anche reversidili in quanto la irasmiesione delle varia-
zioni &i presmione si propaganoc molte pil rapidamente di quelle termi-
che Hella formula della velocitd di prapagazione del suono nei gas in-
terviene il coefficiente di compressibilitd adiabatica e non guello di
comprassibilitd isoterma . Riprendiamo ora in esame l'espressione:
dag -‘g_d = GydT ricavata dalla irasformazicne isobara e reaversibile @i
un gas perfeito.Supponiamo di avere una sostancza qualsjasi e che di
sia un lavoro persoc a.glii effetti del Principio di conservazione dellls-
nergia meccanica.Allora l'esperienza di Joule, e tutie le moltepliei che
ei possocno compiere in modo @nalogo con sostanze gmalsiasi ci dicono che
_la differenza b Q -l& , considerata per una frasformazione finita
gualsiasi anche non reversibile,é indipendente dalla particolare ira-

sformazione eseguita purché gli wtati iniziale e finale siano i medesimi.

In cid consiste appunto il significato di squivaienza fra calore e lavo-
ro,per tutti i processi pessibili in cui siane A Ql ad ‘&Li calori sodm

biati ed il lavero eseguito (posi‘tivo o negative)} purché non trasformate
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in energia cipe‘tica o meglio quande l'energia meccanica eventualmente
sviluppzta nella trasformazione ei sis ridotia a zero,abbiamo sempre:
ARy ..‘g,i Qo -%’,4_ % uviesnss-C08t  dovs la costante dipende Bole
dallo stato iniziale e finale in oui viene a trovarsi la sostanza che
ha eseguito tutte le possibili trasformazioni dalle stato iniziale allo

stato finale ¢ prestabilito.

Ad esempic consideriamo una certia massa dtacqua dell’apparecchic usato
da Joulejpoasiamo portare la sua temperatura da wa valore iniziale (ad
esmpic 206° € ) ad una temperatura finals determineta{ ad esempio B80*)

in infiniti modiicompiendo solo un lavoro meccanico mediants atiriti
internijoppure scaldandola direttamente senza compiere lavoro o infine
in tutti i modi intermedi con parzisle riscaldamento- & parziale lavore
dalltesterno.In tutti questi casi risultano sperimenialmente wverificate
le equaglianze ]_\Qi - ‘g,;_ ad una costante che l'esperienza indica dji-
pendere solo dallo stato iniziale o dallo siate finale dell'‘acqua.lIncl.
ire se si riporta l'acque allo etato iniziazle dopo una gerie &i trasfor-
mazicni con mcambi d:L calore e di lavero si trova che xEAQ‘ “{_'&,ﬁo o]
Detta solugione sl pud pensars suddivisa in infiniti processi con scam~
bi di calore & di lavero infinitesimi dai quali conscludiamo s&iQ-ﬁA‘&:O
Pertanto ci troviamo in una situazione perfettamente znaloga al caso
della funzione potenziale nellas Dinamica per cui ltesperienza d:.fferen—
ziale QU = dQ - &, he 1a proprietd che 53 au - 0 ef&!&-&‘.ﬁ) J.&Q \) A
dove A & B gono due stati termodinamicamente definiti della sostanza

che compie la trasformaziocne,Esiste pertanto una fu.uzione definita per
ogni sostanza,chimicamente e fisicaments omogenes, le cui differenze
sono misurabili sperimentalmente tramite le quantitd AQ ed a coinvel-
te in una trasformagione gqualaiasi che porti la sostanza da uno state
definito A ad uno siato definito B1 AU = Ug - Uy = Ao ¥, .Tale fun-
zione,detta energie interna della sostanza,ocostifuisce il primo poten-
ziale termodinamico e la relazione, AT =AQ -&-, costituinmce i} fonda-
mente del I Principio della Termodinamica,Tale Principio é noto anche
come principio di conservazione dell'energia in generale,nel sensc che
ia Tunzione U energia interna con le gue variazioni pud produrre la-—

voro esternc e quindi energia di qualsiasi forma anche non ‘meccanica



96

2d esempio elettrica,raggante,nucleare o qualsiasi altra forma ancora
non conosciuta.lnf&tti in un sistema isolato certamente sard /AQ = 0

e perianto &- -AU cioé il lavoro prodotto dal sistems non pud avve-
nire che a spese della sua energia iniernz sotto qualsijasi forma essa

8i presenti,I1 I Principio dells Termodinzmica ammetts 1'impossibilitd
di creazione di lavore dal nulla cioé€ il cosidetio " perpetuem mobile®
di prima specie ossia il moto perpetuc;jesso viene detto di prima npecie
in quantoe 11 § Principio della Termodinamica non esclude 1la possibilita
di creare lavoro a spese di diminuzione della sola energiz inierna senza

ylteriori manifestazioni concomitanti come ad esempio lo sviluppe di

Acalore da diﬂaipa?a,calore che evidentemente rappresenta unlenergia
imitilizzate.Una macohinaz la quale foese capace di esegnire tals lavo-
ro,a speae dell'enorme energia interna degli ococeani ad esempic conside~
rati praticamente isotermi,cosiituirebbe un " perpetuem mobile" di =e-
conda Bpecie,E il JII Pricipio della Termodinamica,che enunceremo in Be-
seguito,il quale dimosira l'impossibilitd di questo secondo tipe di mete
perpetuo,E necessario perd a questo punto precisare il concette di mac-
china termica in sense generale,Per macchina termicm intendiamo un qual-
siasi diepositivo il quale siak in grade di produrre lavoro esterno, in
modo cicliceo,prelevande calore da una o pili sorgenii termiche le gquali
forniranno alla macchina calore & spese della loro energia in{erna.la
precisazione "in medo ciclico ™ & essenziale perché la macchina in que-
siione dovrd riporiarsi ad intervalli pift o meno lunghi{cicli) nelle
stesse condizioni termodinamiche di partenza,Per dare un esempio con-
creto possiamo considerare il caso di una mole di gas perfetto 1a gqua-

le s8i espande,reversibilmentie, & temperatura costante prelevando calore

de una sorgente da una valore del volume Vi ad un valore Vi » Vy.Dimo-
etreremo fra poce che per wn gas perfetto l'energia interna dipends

golo dalla sua temperatura; in pratica per i gap reali vi sara anche

una piccola dipendenza dal volume o dalla pressione,dipendenza che di-
minuisce tanto pild quanto pil il gaa tende al comporitamento del gas

perfetio.Perfanto nella trasformazione isoterma considerata sardAU=0,
ed il I Principio della Termodinamica c¢i dice che deve essers &sAQ,

cioé il lavoro prodotte é esattamente uguale { in condizioni di tra-

sformazione ;;;ersibile) al cali;; assorbite dalla Bsigjnte 1ercha.
s 1.
Ensendo p = vl d.'iu pdV = RTV—a quindi 31 =R T J_Tgﬁf%ﬁ
il lavore prodotto sard tanto pit grande quanto pil grande risuita il
rapporte di espansione-l?ﬂ +5i tratta di un dispositivo che produce
lavoroe esterno prclcvand;‘calore da una sorgente esterna senza diminvire
1z sua energia internajperd non € una macchina termica ciclica,perché,
non potendo lasciar espandere il gas all'infinito e dovendolo riportare
a certe condizioni iniziali se si vuole produrre di nuovo lavoro esterno,
il ritorno 2lle condigioni inisiali implioa un lavero negative che,nel
cago pifi favorevole, ¢ asuitamente uguale &l lavoro emterno prodoiio
precedentemente ,Si pud pensare infatti di ricémprimera isotericamente
¢ reversibilmente zlla siessa temperatura il gas il quale subird un
lavoro negativo -ﬁ- -AQ = RTQ’%\\% uguale alla gquantitd di calore
ceduta a2lla sorgente termicajtale uggaionu di calore € neceasaria per
manteneres costante la temperatura del gas che altrimenti si risoalde-
rabbe,Siccome il ritorne alle condizioni iniziali é compiuvie in mode
reversibile il lavoro complessivo nel cicle compiuto dal gas é nulle
in pratica nelle trasformazioni irreversibili risulta negativo.Vedremo
ir seguito quali sonc le condizioni‘perché unz macchina termica possa
compiers un lavore ciclico positivo.Non é superflue ancora menzionare
il fatte che molte comidetts"macchine" non produconc lavoro esierne
ma ne assorbono per trasformare ciclicamente un tipo di movimento in
un 'altrojad esempio nmacchine teagili,leve,leve idraunliche ecc....la
vers mkcchina,in senso termedinamico, é quella in oul il prelievo di
energia,normalments sotto forma di calore ceduto da opportune sorgenti,
aerve a far compiere itraformazioni eicliche ad opportune sBosianze pro-—
ducendo lavoro esterno,Bata l'importenza del concetto di gus perfetts
vogliamo dimostrare che la suz energia interna,come preannunciato,di-
pende solo dalla sua temperatura,Tale fatio si pud ricavars solo spe-
rimentalmenie situdiande il comportamento dei gas reali in condizieni
che tendono & quelle di gas perfetta.A quaa%o scopo Joule esegul la

seguents esperienza detta della "espansione senza lavoro esternc".Due



recipienti di volumi Vq e V3

{anche uguali )sono posti in

comunicazione msdiante una tu-

batura munita di rubinetto,Al-
\] \j 1*inizio una certa messa di ges
1 & contenuta nel recipiente,ad

spempio 4i sinimstra,esercitande

una pressione p ad una certa tem-

peratura T, di un ambiente calo-
rimetrico che racchiudeil sistemz,Nell'taltro recipiente sia praticate
i1 wuoto nel Benso che ivi la pressiocne é infinitemente pili piccola
della presaione dell'altro(il wuote perfetio non si pud realizzare),
Aperto il rubinetto il gas 8i Tiversa nel recipients vuoto e si finigoe
per zvere una gistuazione di equilibrie per oui il gas avra diminuite
la sua pressione ed il volume occupato Bard wguale zlla somma dei voluai
dei due recipienti.3i tratta 4i una tragformazione irreversibile se

non &liro perché nelle fasi intermedie esistonc squilidri di pressicne
del gas fra i due recipienti.Non viene compiuio alcun lavoro esterno

in quanto il g=s non spinge aloun pisione dal gukle fosse possibile,
con il suo movimenio,ricavare lavoro.Orbens 1'esperienze indioca che
raggiunta iz fape di equilibrio la temperatura del sistema non € cam-
biata o mezlio ohe le differenze di temperatura sono tanto pil picco-
le quanio meglio il gas Bi comporia come parfaito.In reaktﬁ 81 ogBerva
pitt accuratamaﬁte una piccola diminuzione deslla temperatura nel reci-
piente ove srz contenutd il gas ed un piccole aumenjo di temperatura
nall'altro.Alla fine perd tali differenzesi compensano ed abbiamoA Tw O
per tutto il sistema,Dal I Principio abbiameAU =0 ,esBendo SL- 0e
All = 0 perché 1'ambiente é isolato termicamente dzll'esterno.Ecsende
variati p ¢ V debbiame concluders,dal fatio che AU = O,che per variare
1l'snergia interna & necessarie nel camo del gas perfetto,variars la sua
temperatura,Tale dipendenza perd,sempre nel caso del gas perfeito, é
facilmente determinabile,Infatti possiamo avere AU =AQ mando il gams
viene riscaldato & volume costante perché allora %L- 0 ‘*Ma sappiamo ahe

per una mole éi gas perfetto A Q = ch P o, volums costante e pertante
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concludiamo che dU = G, 47 cioé llenergia interna varia proporzional-
mente alla sua temperatura assoluta; U = Cy T + cost.Ceme nel caso del
potenziale meccanico l'energia interna é determinaia a meno di una cow.
stante . Nel caso térmodinamico guesta costante non pud essere arbitraria ma
deve dipendere dalle proprietd interne delle materia, Per il gas perfei-
te si asmuma tale cestante = O slle zere amselute, perd iale senclusie-
ne non ha melta impertanza perchi, alle banae temperature nessun gas rea—
le si comperia cema perfette, L' esperienza di Jeule nell! espansienas
senza lavere esterne sembra esser coniraddeiia da un fatts esservabile

in pratica guande si apre la valvela di una bombela zd alia presaisne,

Si emserva un netevele raffreddamente della walvela devutu-alhfuoriuacita
del medesime; anche in queste onse il lavere esterne & nulle a; il gas
visne semplicemente fatte fueriumeirs, Il raffreddamente & devute a2l fat-
io che 1l gas deve fare un lavore centre gli mtiriti interni nel mote i-
dredinaaioo che si viene a cresrs od un lavere per aumentare 1! energias
cinetica di aspieme del gette di gas, Cid aweade in parie perché i gas
reali presentane anche un ztirite interne, E' quindi cemprensibile che
nell! esperienza di'Joule|ne1 recipiente inizialmente vuatolil gae che
8l raccoglies subisoe un piccele riscazldamento dovate all’ energia cineti~
ca del mote idredinamicoe che finisce per andar perduta, Tale riscaldamen-—
to nea pud venire che & spese di un raffreddamenio del gas del recipiente
nel guale & contenuto inizialmente, Stabilite perd 1! squilidbrie tali dif-
ferenze si cempénaano tante meglie quantie pill i)l compoertamenic del zas
tende a quells del gma perfette., La formulaziena del 1° Principie della
Termedinarica in una delle Tre relaﬁgani equivalentis ‘
LQ-33RA0 A'\J-:f.c\.Q— 8=AR, 5})(&‘2\%&) =0
8i estende Tacilmentie ai sisiemi piu complesai in oui le varie parti nen
aone definite soliante dai wvaleri della pressione del volums s dells tem—
peratura me snche, ad esempie, dzlle ooncenirazieni rispeitive delie varie
parti nelle rispeitive fasi, Un ' applicaziens si he ad saempis nella leg-
ge Termechimica di Hems, detta anche delle state iniziale @ delle sizte
finale 1a quale stebilisce che le somma algebrica di tutte le quantitd di
salore, sviluppate in r;&ziont successive che pertats due somtanse dalle

etesso steie iniziale alle stesse state finale s-ﬁza produzisne di lavere
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esterne, & indipendents dal numere e dal tipo di reazioni in givoce. Ad
epampis 1z reazione clumssica della cembustione del carbenie in emsigens:
C+ 02 — 002 & una reazione esoiermica cen preduzione di 94,5 Cal/muiq.
Tale reagiocne ayviene in ambiente ricce di osmsigenoj &lle siesso state fi-

nale, ciek preduzione di una mele dji 002, & partire da unq&olc gi 0, ed

2 [
un grammo ateme di G, 8i pul arrivare per dae stadi successivis

¢+ %; 02 ~ G0 e CO + %‘ 02 - CDE. Anche queste diue reazieni se-
ne esotermiche od i rispetiivi caleri di remziene, a velume cestante, sene
rispettivamente 26,2 6al/mele & 68,3 Cal/mole tali che la lere semma & us=
guzle ( entre gli erreri sperimentasli ) & quelle dell! essidarziene
"diretts del carboqii ad anidride carbeniosa, La prima di queste due rea-
zioni avviene in atwesfera pevera dl esmigene ¢& & respensabile della
formzziene del velenesissime Osside di Carbenie, piaga principale del.
1'inquinaments atmesferice attualments riscontrate nelle grandl eitti,
Tali concetti si applicane anche alle reazieni nucleari ed in part;ce-
lare 2 quelle termesnucleari quali ad esempie i# fusi;ne di deuterio,
isetepe dell! idregene cen un pretene 2d un neutronclcan iritie, isme-

tope dell! idrogens cen un pretene s due neutreni, la reazione si sori-—
ved+% ol +n deve DL_ rappresenta un nucles di Elie ed mn un neu-
irene, Anche tale reazione & imeterms nel sense che la memma delle mag—

se iniziali & puperiere & quella delle masne Finali dei partecipant% 8

la differenza si presenta, per 1' equivalenza di Einstein fra massa ed
energia, setie ferma di una quantitd ben definita di energia setie fer.

mz di ensrgia cinetica del prodetti d&i reazioene, Nella reazione morifts
tale mergia & di 22,7 x 10_4.5 joule a pertante per due meli di deuterieo
che reagiscene nuclearmente cen due meli di tritie per dare erigine w

due mali di gas Elie¢ pift neutreni liberi 1' energis liberata & di

2,7 x 10 joule cerrispendenti 2 7 x TOAA Calerie; tale enerme
quantitd di calere si ferma qunande 1' epsrgis cinetioa dei predetti-
reazione si anmumlla il che avviene in un tempe estremamente piccele.,
Purtroppo sincra queata enerme quantité di energia sviluppata per

ora & utilizzabile sele soite forma esplesiva (bomba all'idrogeno -

tritie ). la mituazziens nen & senza speranze in guente anche gli erga-

nismi viventi riescene & produrre energia nell' essidazione del carbe—

nic con fermazione di 002 senza evidentiemente dare erigine ad un feno-
mens talmenie spetiacelare ceme la oonyustione del carbene e del petre-
lic. Oggi cenesciwms per gli erganismi viventse praticamente tutte le
molte reazioni intermedie il cui risultate finale & perd sempre la fer—
mgziene di GGE‘ Lt impertanza della legge di Bess & quindi .dal prime
prinoipie della Termedinamioca risiede appunte nel fatte che il calerse
sviluppatp & il weddsime sia nella cembusiiene diretta, come nel lents
processe del matabelisme degli erganiesmi viventi per cui nen ci si pud
che stupire della celossale abilitad della natura nell! esser riusciia

a realizzare in mede tranquille una serie @i reszieni che altrimenti

nella combustione direita,porterebbe 2lliimmediata distruzione di
qualpiasi tipo di erganismo vivente,Per le trasformazioni termodina-
miche di sostanze fisicamente ¢ chimicamente emogenee risulte utile
'\W 15 la loro rappresentazione per mezzo 4i
diagrammi quali ad esempio il diagramma
di Clapeyron,In tale dizgramma il I

Principio della Termodinamica c¢i dice

“ che essendog %(&1&-&.\5{\ =0
L’\{ nard éd"Q = %d"g, cioé l'area -

racchiusa dal ciclo rappresenta il la-

voro totale compiuto che ¢ equivalente 2lla somma algebrica di tutts
le quantita di calore scambiate con le varie sorgenti iermiche con le
guali la sostenga che percorre il cicle viens a conitatte.la curva
rappresentante il cicle ha un significato soliante gqualora sia nota
ltequazione di siato della sostanza e qualora la irasformazione sia
compiuta in mode reveraibile altrimenti i punti della curve non_ cer-
rispondono ai reali wvalori delle wvariabili termodinamiche assunti
dalla spetanza,Ciencnoatante i diagrammi vengono comunque presi in
considerazione perché le considerazioni che se ne ricavano possono
esser considerate dei casi limite di trasformaszioni reali,

Va infine ricordato che nella consideraziona del lavoro compiunte in
una trasformazione cicliosx i lavori compiuti sulle irasformazioni
adiebatiche non contano nel bilancio fimale in quanto,essendo per fali

trasformazioni biL:-vdL) ed emsendo AU = O nel cicle cempleto, i



lavori pesitivi compiuti in detie trasformazioni si compensano con
quelli negativi.In particolare per il gas perfetto éE, = AU =

=€, { Ty -Tg) =~ Cy AT sec considerjamo una mole di gas perfetts,
Chiaritoil conceito di macchina termica ciclica sappiamo che per il

I Principio della Termodinamica il lavoroc esterno prodotto deve esse-
re nguale alla somma{intesa in senso algebrico)della quantitd di calo-
re assoTbito o ceduto da opportune sorgenti termiche o in termini pi%
generali :%£_= Aél.Non Bappiamo immaginare uwna macching termioca in
cui il ealore é pcambiato con una sola sorgentejabbiamo visto che ta-
le macchina nel caso ideale produrrebbe un lavero complessive nulle

o tuttfal piidt negativo,Alcuni ammettono questo fatto ocome pdatulato
base per il II Principioc della Termodinamicajlerd Kelvin posiula in-
fatti l'impossibilitd di esistenza di wna macchina termica ciclioz

che produce lavoro positivo a contatio coﬂ una Bola sorgente & tem-
peratura costante cioé il perpetuum " mobile di sesonda specie. Hoi

non addottiamo questo postulato & preferiamo dimostrarlo & partires da
un'alitro che vedremo tra poco.Ci ponijamo pertanto il problema di de—
terminare il rendimentc di una macchina termica ¢iod il rapporto fra
il lavorc prodotic nel ciclo ed il calora totale ssasorbite.Questo pro-
blema pud avere infinite soluzioni & seconda del tipo di macchina e
del mode come esssa viene fatta funzionare.lL'ingegnere francese Carnot
ebbe 1a genialp intuizione di formulare il problema nel modo piit mem-
plice inmaginando una macchina ideals,Affinché il modo di funzionamen-
tosia univoco egli pensd di farlo funzionare in modo reversibile.Do-
vendo calcolare il rendimento pensd di utilizzare una sositanza la cni
equazione di state é perfettamente determinata cioé il gas perfetto.
Ovviamente si irascurano eventnali attriti perché essi rendono irre-
versidbile il cieclo.Non potendo immaginare una macchina che lavori a
contatto di una Bola sorgente Carnot immagina il caso pil semplice

che é quello di due porgenti a temperatura diversa,Vedremo gquali ina—
gpettate conseguenze Bi ricavano dal considerare questo problema di
aspstto apparentemente solo teonico.Dlatia la Bud universaliitid tale
macchina viene detta macchina di Carnot ed il ciclec rispeittive ci-

cle di Carnot.Siano T1:7 T2 le temperature delle sorgenti di capacitd

I1 volume Vp dovri quindi soddisfare alla condlzlonefr-V -11\{
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praticamente infinita con le quali una mole di gme perfetto scambia
calore,Partendo dallo stato iniziale A4 in cui la temperatura del gas
é¢ Ty,1a pua pressions ¢ volume rispettivamente p, o V, oi penei &i la-
BA

Y i camente,in modo reversibile,fino

soiare espandere il gas isoiermi-

2 gquando la sua pressione ed il

6u0 volume assumonc due valori

ff‘“ :::1: '(& py © Vp arbitrarijin quesio proces—
v | i C so il calore Q4 assorbito dalla
R SR yony S gcY)
’?g T —f_ _E \J \;\1 sorgente & Ty mara uguale &l lavore
v, WV Y c
A > 8

proaottcféi e misurate dall'area sotto il tratio di isolerma da A

a B.Per una mole di gas perfetto: Q %ﬁ,i ?\T 9‘% V%

come gid sappiamo.Per chiudere il cicle e produrre un {chro positi.
vo,caraot immagina di lasciar espandere ulteriormente il gas,ma in
modo adiabatico reversibile,affinché la suz temperatura scenda al
valore T2 della seconda sorgente,.in guesiz espansione il gas compie
ancora del lavero esterno a spese della sua energia internaj;é infatti.
34?"507 CV(Ti —-‘1)“70 .T1 volume raggiunto 2lla fine V, non &
arbitrario ma deve soddisfare alla condizione: TV 4 = Tp VEFLLper

le traformazioni adiabatiche,A questc punto,per poter chiudere il
eiclo,Carnot immagina di comprimers dapprima isotermicamente il gas
alla tempernﬁura Ty fino ad un oerio volume Vp tale che sia posaibile
ritornare alle stato iniziale con una sola compressione adiabztica.
-4

¢ pertanto & perfottamente determinato.A partire da due sorgenti
di calore date l'unico elemento arbitrario del ciclo ¢é il volume VB
dell'egpardone isosterma & Ty.Hella compressione isogterma & Tp vie-
na compiuto il lavoro negativo: % -‘?\T&%VD e quindi riversats
nella sorgente a Tp la corrispondente quant;ta di calore - Qp 313
Nella compressione adiabatica finale il lavore negatlooghé uguale

e di segno opposio ad &’ perché la differensa di temperatura € la
medesima.Pcrtantog3\=4£t od il lavoro totzle compiuto €1

Q8,5 = @@, ~¥T Ko T AN
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D'alira parte il calore asporbito & Q1-'Y\T1 lng\"B

per cui il ren-

dimentoﬁ\risulta H

. “ -4 \f -4 -4
oBserviamo perd che dalle relazioni: V4Ng = T4 p,TD( Ta Ny
iy r
risulta per divisione membro a membro 1 :"-E—z Ne Do Ll hx:&,::t_—__}.-:‘q.;._i
\Iﬁ QD \ e

Eceo il risultato sorprendeniejil rendimenio non dipende dal rappor-
‘to di espansione ﬁq% che risulta uguale al rapporto di compressione
:f .11l rendimentc dipende gpoltanto dalle temperaturs Ty e T2 dalle

duf sorgenti-una delle quali cede calore mentre ltalira lo assorbe

- per cui é anche detia refrigerantc.ﬂelle,macchine reali tale refrige-
rante & normalmente costituito dall'ambiente nel quale si trove
immersa la macchina stessa,Clid che varia in funzione del rapporto di
sspansione (o compressione) ¢ soltante il lavoro esterno compiuto che
pub essere variato @ piacers,5i vedes anzitutto che se T = Ty, ﬂ\=’0
come oi 5i attendeva,Quells che perd non ci s5i attendeva & ohe anche
wna macchine ideale come guella di Carnot non pud avere rendimento
uguale ad 1 in quanio dovrebbe essers o Ty .30 o'Tp = Oycondizioni
entrambi impossibili da realiszzare. Esaendo:ﬂi Q1 - Q2 possiames

anche Borivere N\_ta""&%« S T (P e i%:- AL

" Te
e quindi per la macchxna di Carnot vale la relazions fondamentales
Q - G
T ALY

dove Q4 e Qp Bi intendonc prese con Begnoe positivo.Pid in generale
potremo considerare Q1 & Qo calori assorbiti e oeduti o viceversa a
gsconda del verso in cui viens compiuto il cicloajnel caso esposto
Qq era assorbito e Qp ceduto mentrs nel cicle compiuto in senso inver-
BEo,il che & semprs possibile psrché il ciclo nel complesso £ reversi-
bile essendo composte di trasformazioni reversibili, la macchina di
Carnot assorbe la quantitd di calore Qp dalla sorgents a iemperztura
pix bassa ¢ cede la quantitd Qq =I}_Qlt>éhjlla sorgenie 2 temperatura
pit calda,in gquesto c¢caso 6i ha l‘e;Shpio ideale di una macchina fri-
gorifera,Dylla relazione fondamentale risulta che per sottrarre Q2

da un serbatorioc pih freddo € necessario compiers il lavorogl =Q4-Q2

s contemporansamenie oeders alla sorgenie pil czlda una gquantitad di
calore maggiore &i quella assorbita dalla sorgente pitt fredda,Quali
conclusioni possizmo trarre qualora il oiclo di Carnot viene parcorse
in mode non reversibile?Intuitivamenie possiamo dire che,nel ciclo
diretto cioé producents lavoro,la quantitd di calore ng versata nella
sorgente a temperatura pih bassa sard maggiore di §, ae non aliro
perché bieogna disgipare tutio il calore prodotto negli attriti che
nella'macchina di Carnot sono supposti aulli,Inolirse il calore assor-
bito Q; pard minore di Q1 parché date il tempe finite pilt e meno
corto in eui il gas é & contatio con la sorgente a T, il calore az-
porbito eard inferiore per la legge di propagasions del calore di
Fourier,Partantos {\v\ "& "L [ﬂ‘_ < &_, Q\, .

Q'& QQ Q,

Di quanto esso sis minore dipende dal mpdo effettivo di funzionamente
della macchina per cui si pud dire al massimo che Q= “{< m -

¥al caso di una macchina reale il rendimento non & definito solo dalle
temperature Ty e T3 ma dipende dal mode di funzienamento,Vegliamo di-
mostrara questo risultate in modo rigorosc ed arriveremo al risuliate
estremamenie importante che ,date Ty e Tz,ﬁ\z Il;iEk__ rappresentia
il rendimento massimo limite che Bi pud realizzars con dette sorgenii
indipendentemente anche dalla natura della sostanza che compie il ci~
¢lo,Per poter fare cid é n;cassario perd inirodurre un postulatojune
é quello gid menziconato di Lord Kelvin,Noi partiremo invece da un'al-
tro, enunciate da Clausjus, che risulta pih intuitivo.Detto posiulate
afferma che é impossibile il passaggie di calore da una sorgente a
temperatura bases ad una & temperatura pil aliz senza compiere lavoro
o comunque senza modificare in qualche modo 1'snergia interna delle
sostanze coinvolis nel processe,In parole pitt elementari & impossibile
che il fuoco setto una pentolx aumenti spontansamenta la sua tempeara—
tura mentre l'acqua nella pentola continui a raffreddarsi,Supponiame
quindi 4i avere due macchina termiche,una di Carnot,ltalira una qual-

giaei mecchina funzionante in modo reversibile fra le siesse tempera-

ture T4 e To,Supponiamo che siano Qq2%2 1o quantitk di calore scambia-

te dalla macchina di Carnot e Qf ,Qg le corrispondenti quantita della



macchina revarsibile,Bupponiamo per ipotesi che poasa espere Nlruw)"lc

\
doves = QL-QL " — Q,\'Q%
ﬂL“M: ] N\F - Q ’
A A
Per quanto visto con la magchina di Carnot € arbitrario il lavore

gi = Q4 - Qp che essa pud produrre per oui poiremo sempre fare Q4-Qp =

=Qty Q2' .Pertanto se i‘osseffl‘w?ﬂk dovrd eEsere Q;Z{. Qy il che @
intuitivoja rendimento maggiore dsve cerrispendsre a paritd di lavore
esterno un minore prelieve di calore dalla sorgente & temperatura pid
alta,Poasiamo pensare ora di accoppiare la macchina reversibile con la
macchina d4i Carnot funzionante alla rovesocia,il che é sempre possibilp
perché la macchina di Carnot é reversibile,Per le ipotesi fatte il la-
voro compiesaivo di tale macchina € nulle perohé il lavero prodotto
dzlla macchina reversibile serve esattamente 2 far funzionare la macchina

di Carnot alla rovescia,

Essendo quindi muilo il lavore tetale Tisulta perd che la sorgente &
temperatura pift alta riceve pidl calors di guanto ne ercga.Infatti é
Q1:r Q; ¢ pertante 8i viclerabbe il postulate di Clausiue in quante

il dispositivo menzionato trasferirebbe continuamente del oalore ai
una sorgente pill elevata che non pud che provenire da quella a tempe-
ratura pii bassa ed in tale proocesso il lavore compiuto sarebbe gpulle,
Pertanto deve essesre Nb“,ﬁ "lc JPerd anche l'altra macchina é reversi.
bile & i pud ripetere il ragionamento precedente paritendo dall'ipotest
che ﬂ\c'?"\nu: o ocencludendo che i1 postulato di Clausius sarebbe di
ntove violato facende funzionars &lla rovescia la macchina reversibils
a spese del lavore predotio da guella di Carnot.Pertantc deve essers
anche Nh;g ﬂ\nuwf & combinando i due risultaii abbiamo evideniemente
che dave valere la roglazione:\“gvz My, .Biccome la macchina reversi-
bile funziona con und Boastanga qualsiasi possiamo concluders che il
rendimenio della mecchina di Carnot ¢ indipendente dalla sostanza che
compie il ciclo & dal mode con ocui iale ocicle é percorse purché gli
soambi di calore avvengano selianto fra le due sorgenti a Ty o Tp.
Qualora la sscondz macchina funzionasse in maniera irreversibile =i
pub,énalogamunte al caso precedente dimostrare che non pud eaaere”¥mﬁ7ﬂ¢

per cui “'\;,WE"\L!PGTB adesse non é possibile phe sia ’WM’”\c

1ol

in gquanto la ,eoonda parie del ragionaments precedente non si pud fare
in quanto la macchina é irreversibile da oul 8i conclude che deve as-
Bare “\buutﬂﬂb.b‘hguaglianza inplicherebbe auntomaticaments la reversi-

bilitd della macchina contrariamenie alltipotesi fatta,Questo impor-

tante risultato N\ﬁ"\‘-_?-‘r*_"_“‘ dove il segno di uguaglianza vale sol-

tanio se la macchina é reversibile e non scambia calore alire che con

le due sorgenti a T1 ¢ Ty, £ noto come teorema di Carnot.La frase

" non scambiz calore altro che con le due sorgenti a Ty e Ty " € esw
penziale perché possiamo dimostrare subito il seguente corollaries al

{eorema d&i Carnotjuna macchina termica ciclica,funzionante in modo re—

vergibile ma che scambis ocalore copn alire n - 2 o00n 5 »2,sorgenti di

calore alle temperature T; intermedie fra Ty e Pp ha un rendimente

certamente inferiore alla macchina di Carnot funzionante fra Ty e Tp
e quindi,per il teorema di Carnot,a gqualunque macchina reversibile
funzionante fra le medesime temperature Ty o Tp.Infatti si pud sempyre
come sappiame,regolare la mzcchina di Carnot in mode cha il lavore
prodottoﬂic sia uguale al lavoroe prodottoﬁi,éall'altra macchina

che soambia calore anche con altre sorgenti oltre a quelle a T, e T2,
E' importante dimostrare che pil sorgenti di calore alle temperature

Til' Ti2 [ Tin intermedie fra Ti e '1‘2 non migliera il réndimgnto ri-

spetto alla macchina di Carnot funzionante fra T, e T2, anche se la nuo-

1
va ipotetica macchina lavora in modo reversibile. Dimostriamo che il ren-
dimento di tale macchina & inferiore a quella di Carnot.

Tl suo rendimento sard per definizione:

n = _____:gl_____u dove Qii 2 il calore assorbito alla sorgen- -
i te a temperatura Tii'
ta il calore assorbiteo alla sorgente a Tl'

mentre Q1 rappresen—

Supponiamo al solito che sia n > n, = EE dove um
[
dimento della macchina di Carnot. Sappiamo che possiamo sempre regolare la

rappresenta il ren-

macchina di Carnct in modeo che J; = senza alterare il suo rendimento.

L'ipotesi n > g conduce alla disuguaglianza
n
<
Qx";?;lgn 2 .

Prattandosi di calori assorbiti le guantitd sono tutte positive per cui

Q1 < Qc a meno che Q = ¢ sul gual caso la nuova macchina si ri-

isi ii )
duce a guella di Carnot. Utilizzando il lavoro di tale macchina per far
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funzionare alla rovescia la macchina di Carnot, il lavoro complessivo &
nuilo per ipotesi, e ia sorgente alla temperatura pill calda T1 riceve ad

ogni cicle le guantitd di calore QC-QI> 0 il che ceontraddice il postula-

to di Clausius,
Facciamo vedere tale situazione con un esempie immaginande di far
funzionare una macchine reversibile a gas perfette modificando il
eicle di Carnot nella seguente manierajla compressione isoterma alla
temperatura pid basea To wviene arrestata quande il velume del gas rag-
giunge il valore posseduts all'inizie del ciclojil ritorne al punic A
P{JA avviene tramite un riscaldamente a
A ‘ volume costante V; fino a ripertare
la mole di gas perfetto dalla tempe-
TA. ratura T, alla temperatura ‘1‘1.Affin...
ché tale riscaldamente avvengez in me-—
{ B do reversibile bisogna che il gas ven—
: ga & contatio con infinite sorgenti
I 1 'C

di calore a temperaturz variabile con

Y
A Vi Ny | continuitd da Tp-& Ty.I1 lavore totale
compiuto si cc;mpone di 3 parti perché lungo l'isocora da D ad A non vie—

ne compiuto lavoro esternc.ll lavoro lungo ltisoterma a T4 saris

Q = ‘g_% = R T,M\_\’l& .I1l lavoro lunge l'adiabatica da B a C sara:
Q.S‘F‘A\I = C\J (—\1 "T‘l \{
X 12vero negatico: Buy= —?\TZH -\ﬁ per cui il lavero complessive

‘ER =R, ?“’g\% -0, L\\% - Cy(h *Ti.\

I1 calore assorbito é sempre 1 Qq = R T4y ,EU%/\.%; pil il calere ase

sorbite dalle infinite sorgenti comprese fra Ty o Tpjtale calore ¢ date

Jdungo ltisoferma a '1‘2 viene invece compiute

da  Cy(Ty - Tp). Psrtanio aara:

L \% - RN a‘%\‘% +Cy(m Ty
T, X‘g \%‘: A Cy b"r"“;,\

N\z-—-..

S oRT Mg B

T, H\% » Cy(Tam)

Tq, -V: Ty, \h
N\: A — = A=

T gy TR %'MT'T“’)

-1 =1
Per la legge delle trasformazioni adiabatiche avremo. ‘1‘1 9 = T2V3 .
“Log v
Pertanto: i quindi log 2= (-1} log =2 .
V3 T Tl Vi
v v v
In definitiva, essendo 2 = od £ , avzemo :
Vi Vi Yy

v v 1 T 1 Ty -T
log =2 = log 3. +—— log =% = lo —3-+——1 1~ ~h=-2
79 g Tyt o T Ty Ty
Posto AT =7, -T, > 0O, risulta:
v
172 log E3_
T2 !

1 V3 1 _[AT AT
log o= + — + log 1-——)]
vyt [Tl T

Dalitanalisi sappiamogche valgono i seguenti sviluppi in serie:
2 3 4 ’

x X X n+l x"
log u".'x)“x"'"’g*“‘j"“-‘? + el + (=1} =
x2 x
log (1-%) = -x- T = e = T [o]
AT AT 1 ar ?
Pertanto: log (l=—— ) = - S -~ == - .., €0
T T 2 7
i 1 i
AT AT
La sommatoria '1‘_ -5 T termini negativi & pertanto negativa mentre
1 i

il fattore A > 0,
y-1

Quindi tutto il termine a denominatore & minore del denominatore ed il

rapporto v
log 2

vy

v -
3 AT _ AT
log Vg_ + -——7—Y_1 T——-l + log (1 mT1)




T
risulta maggiore dl 1 e guindi il rapporto EZ viene meltiplicato per un

T
numero maggiore di 1 e pertante n & minore éi 1 - Eg- . Osserviamo che

1
il denominatore

v

3 1 AT AT
log ==+ —— — +log (} - ==
Vi oYt Ty ( Tl)
v Ty T
non & mai negativo in guanto & uguale a log 31 + ;éT- ‘AETZ‘ > 0.

1
Per” quanto il ripuliato siaz siato ricavato nell‘:lpo*l‘.esi.“1\‘\'—"“"< -Vi

esso ha validitd generale come si poirebbe dimostrare in generale me-

diante lo sviluppo in serie di lgji

Ta
pio in cui una macchina termica reversibile pur laverande fra le tem-

.Abbiamo guindi portato un esem-

parature T1 e T2 ha rendimento inferiore di quella di Carnoi,per il

goljo fatte di scambiare calore con altre sorgenti oltre a quelle a
G-y YL Y

oy Y
ha guindi una portata cheVmolto pid in 1a della valutazione del limite

temperatura T1 ¢ To. La relazione “\:

massimo di una macchina termica,Infatti sssa pud servire a definire
una scala d¢i temperature indipendente da gqualsiasi sostanza termometri-

ck usatajposto infaiti un intervallo fisso di temperatura ( 0° C e 1DO°
. Aco ¥
M\ miy K

Il valare diﬂ\#i pud ottenere anche tramiie sole misure calorimetiriche

e guindi

v

risulta T4 - T2 = 100

ma faite con termometri tarati arbitrariameznte;pertante data una tem-

& R
Q@ T
8i possone misurares con c¢alorimetri

peratura di riferimento gqualsiasi altra viene misurzta
cioé T‘_-.—_Tl %’: dove Qy & Q,!
tarati con termometri arbitrari.la scalaz di temperauta cosi definita

6i chiama scala termodinamica assoluta e coincide evviamente con quella
introdotta tramiie il termometre a gas perfetto;essa perd serve a mi-
purars temperature anche nelle regioni in cui i gas reali &i discosta-
ne notevolmente ynel comportamenio ,dal gas perfetto.

ggi = 2% 4e) picle di Carnet compiuto in modo reversibile
11 T

é generalizzablie al casc di un cicle qualsiasi nel quale una sostanza

Lz relazione

gcambiz calore con pil di due sorgenti,Prima di passare a iale genera-
lizzazione facciamo qualeche convenzionejindiohiamo cen A Q@ 1ls gquantitd
4i calore scambiate com le sorgenti termiche e afiribuiamo ilsegno pesi-

tivo quando tali quantitd sone assorbite dalla mostanza ed il segno

¢)
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negative quande sone cedute dalila medesima,Con questa convenzione scri-

N\': [S@QL‘* A.GQQ, RYSary
A&, T

il segno d'upguaglianza essendo valide soltanto quando il ciclo é

veremo

.

percorse in medoe reversibile,Inoltre abbiame: A & ﬁ‘-_. < A_-—TL‘

bR T,
Ay, . _ A&y 25 )-N&qf“i e AGL +i@.“: <0 '
‘“L - ﬂfjx “Tl -Ti, '

dove ancora il segno d'uguaglianza vale soltanto guando il ciclo €
reveregibile,Nel caso della macchina di Carnot producendo lavore e-
sterno{ciclo diretto AU, >0 LALQt-C (O e viceversa nella macchina
frigorifera,Il fatto che nel caso del ciclo irreversibile éﬁh 4»£$2} O
pignifica che (AQ%\ ot > (AQ;\W 2 (AQ.«g\Mm{—(bQQAE A
cioé la macchina funzionante in mode dirreversibile amsorbe meno ca-
lore dalla sorgente calda e ne rimanda di pid nel refrigerante e quin-
di il lavoro complessive é inferiore al lavoro complessive fatte dalla
meochinag reversibile com'era giusto poioché il rendimento € minore
per il teorema &i Ciinot.ﬂnalogamente la macchina frigorifera VAR -
sibile assorbe meno calore dalla sorgente fredda & ne riversa di pii
nella sorgente. calda delia sorrispondente macchina reversibile,Si ab
hia adssso un ciclo chiuso qualun-
F} qus per cui una scsianze qualsiasi
viene a seambiare calore con infi-
nite sorgenti di calore a tempera-
ture variabili con continuita entre
un massimo ed un minimo,Tale cicle

sard sempre egquivalente ad infiniti

cicli di Carnot adiacenti in cui

vV i tratti di isoterma coincidons |
-

2 meno di quantitd infinitesime di
ordine superiore,con i corrispondenii segmenti infinitesimi del cicle
in guestione.Infatti i tratti LofuAma di adiabatica di due cicli

di Carnot successivi vengono percorsi sempre in senso opposic,Pertante

avremo per tale ciclo:
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™ 5—_(&.@» AQL\ §AQ

X AQ-7°

Ricordando che per ogni 01010 slementare
il segno @i ugnaglianza essende valide solianto qualora tutto il cicle
venga percorso in mode reversibile,Solo in questi'ultimo caso poireme
A scrivere: B Y
e ﬁ:ﬁ!+§ 28

pe T S .
SS Essendo entrambi i due integrali per

. - | J:‘Asgz - e
aperte reversidili,potremo soriveres T T
e pertanto essendo é’—-@ =0 avremo che Mntegrale da A ¢ Bycon A ¢ B
punti qualsiasi del ciclo,é jndipendente dalla particolare frasforma-
zione che porta il sistema +termodinamico da 4 a B e guindi concludia-
mo che anche 1Er é un differenziale esatto di una nuova funzione di
stato termodinamico.Tale funzions,indicata con la lettera 5,viene detta
entropia del sistema ed é,2]1 molito,perfetiamente definita e meno di
una costante arbitraria determinabile dalla conoscenzs in un partice-
lare stato.Tale costante é uguale perfutti i corpi alla temperatura
delle zero assolutojeid costituisce perd un'ulieriore affermazione
detta teorema di PJERﬂSF.Prescindendo_dd tale fatto abbiame dungue
s =(€§5) Pertanto anche quande la trasformazione da A 2 B sia fat-
ta in modo irrc;crsibile sard sempre definita in modoe wunivoco la

. e e . ‘,a_.@_
quantita ’AS"SB P\')’ =

trasformazione revcrsihiﬁe la gquale corriaponda agli stessi siati

calcolata secondo uwna gqualsiasi

AP inigiale & finale A & B,Quindi anche
per processi irreversibili é sempre
poasibile calcolare la wariazionse

di entropia della trasformaziane

qualsiasi emsa sia,anche se irrever—

sibile.Consideriamo allora il cicle

;:\j indicato in figura,irreversibile
perché lo € una sua parte;la parte

tratteggiata corrisponde 2lla trasformazione irreversibile in quante

('J‘LQ*' + _._.&\ Oavrems jgw-‘f o

V. ipotesi corrispondenti a trasformazioni
. -

generalmente non é possibile tracclarla con una curve contimua.Avreme
periantot . Ar &
B,

Y1l seconde déi tali integrali non € valutablle in generale perché la

trasformaz;one é irreversibile, Risulta perd in ogni caso:

g
58 h& o
R asar Mm
permutabili in quanic corrispondente ad una trasfomazicne reversibile,
L s . ) B
Concludiamo quindi che € sempret &g& S8 55 S o
T T A
B JYTN near

_ AQ . e
53 5.2

~ = il segno di uguaglianza valendo solo se 1z ira-
T

perché il primo integrabile ha i limiti

sformazione d$.& a B é reversibile,Tale relazione fondamentale costi-
iuisce la formulazione del TI Principie della Termodinamica assieme

al fatio che tF'! é un differenziale esatto.Come abbiamo detto 1'inte—

gralej T non € in generale valutabile a meno che il sistems non
A,
ocompia una trasformazione ,anche irreversibile,per cui dQ é sempre

nullo cio € una trasfermazione adiabatica,In tal caso sari,
é&L,;cg

A yu~.
conclugione importantissima che in una trasfomazione adiabatica l'en~

ma allera sard anche Sg—SA}O .Pertanto abbiamo la

tropia del sistema aumenta quzlora la trasformazione sia adiadbatica

ed irreversibilejqualora 1; tragformazione sia reversibile allora
l'eniropia rimaﬁe costante,.Partantos SB - 8y 2} 0 per le trasfer-
mazioni adiabatiche ed il segno di uguagliznza vale aseltanto guande

la trapfonmzione é reversibile,Preso quindi un sistema isolato,essends
par definizione dQ = 0, per eeso vale il principie dello aumento del-

l'entropia poiché praticamente in ess0 'Bi Bvolgono Bempre processi Tac

- versibili a menc che il sistema non cempis aleuna trasfomazione.In

questo senso i parla del II Principie della Termedinamica come Prin-
cipio dcil'aumento dell'entropia ed essgo assume una validitd 4iniver~
sale nel sensa che tutto l'universe si dovra per forza considerare
un sistema iscolato altrimenti vusl dire ammettere l'edsistenza di al-
iri universi,.Essendo l'Universo in evoluziene termedinamica conclu-

diame che la sua entropia totale deve necessariamente sumentare, Ve~



diamo quindi come partendo da un problemz seminentements tesonice,valu.
tazione del rendimente di una macohina termica,siamo arriveti ad una
conclusione di pertata ooamologica.!al Ricordande che tali risultati
5i some ettenuti tramite il pestulate di Clausius anche le conclusio~
ni dipendenc dalla wvaliditd asscluta di tale postulato.Scnza'entrare
in deitagli possiame dire che la Termodimamica statistica attribuisce
al pestulato di Clausius un valore prebabilistice nel senso che esso
potrebbe esser violate mz la prebabilita di tale vielmzione ¢ enorma-
mente bassa ma non nulla,Perianto la cenclusione cosmologioa dslltau~
mento continuc dell'entropia totale dell'Universe non ha wvaliditi
gssoluta ma si deve considerazre come estrsmamenie prebabils,Senza
dimostrazione diciamo che il IJ Principie della Termodinamicz si pud
estendere e generalizzare ai sistemi fisicamenie o chimicamente non
emogenei, Abbiame inocltre un imporiante corsllarie del II Principie
della Termodinamicaj esendo§ Q’_j‘;&: = O  ed essendo tutte le T
mrggiori di zero,affinché l'integrale possa esser nulle o minore di
gero ¢ necessarie che almene una sorgente termice assorba del cale-
re nel oicle perché altrimenti risulterebbe éé%{ > (O In tutti i
processi ciclici reversibili ¢ irreversibili almene una sorgente
termioa deve zsporbire calers essiam la sostanza che percorrs il cicle
deve cederes calore ad almens una pergents.Per quanto riguarda il
calcolo delle Yariazioni dell'entropia delle sostanze essc risulis
facile per gquelle che hanno un'squaszione 4i Biate ben definita e
semplice come il caso del gas perfetie,In queste caso risulia infatii
per una mele; 4@ = Gy 4T + pdV e pertante: d5 = é..[@.-_—. CN,,;A:T...'.’KA_“!
aT - T N

essendo p= TJ' .$uindi in npa traasformaziene finitas
AG=cy) B mj‘bﬁzc\,%\&mw_@.
TN T W N T W

- Nel oamo di molidi e ligquidi in cuil la variazione di temperatura pre-
duos una dilatazions piccola e guindi un lavore eaterno irascurabils,
abbiame: 4] = mo 4T o dS = MC é%gnSa nelltintervalle i temperatura
congiderate il oalere specifice e Bi pubcons1durars costante & nen
avvengono trasformazioni d4i state abblamo anchu:l&fﬁ_ ms izéi .

Consideriamoe alcuni casi di trasfomzzioni irreversibili in oui cer-

tamente Bi verifica che vi & un aumento di entropia del Bistema,Bvi-

1os
luppe di calore per attritojin guesto case lo state finale iermodina-
mico del mistema differisce da quelle iniziale Boleo par un aumente di
temperatura del sistema siesse.Per realicgzare la stessa trasformazione fs,
i pud immaginare realizzata reversibilmente qualora si pensi di ri-
gealdare in modo reversibile{cioé meltc leptamente) il mistema della
temperatura inigziale T3 alla temperatura finale Ty date.la varzazlo-

1

ne di entropia \G si dovrebbe calcolars mediante l'1ntugralcj; Aél
a parte difficeoltd dovuie alltignoranza effettiva dall'equnzlona di
stato del sistema che pud essere anche fipicamente e chimicamente nen
ompgenee € certo perd che tutti i dQ mono poesitivi e pertante llinte-
grale in quesiione sara certamente positive,

8i dice anche che tanto pili grande & tale integrale tanto piu ai é
degradate il sistema in quanio lo sviluppe di calore per attrito deve
esser ptato prodetie da perdite di energia meccanica.Siccome Bappiame
che anche qualora si abbiz a2 ohe fare con energie di forme diverse da
quella meccanica{elettrica,luminosa,ecc....) la loro perdita deve
tradurei in sviluppe @i calore,psr il I Principie della Tarmodinamiea,
Cid poria comunque éi un zumento dell'antropia del sistema e txle
aumente é considerato come una misura effsttiva della degradazione

del sintema,Nsll'universo sappiame che tali processi di degradazione
4i energia in calore esistone sempre per cui l'aumento di entropia del-
1I'Universo ¢ detto anche "calere di morte"” in quantggi%s%ta l'snergia
dell'universe Isi fosse degradats esso presenterebbe une stato finale
in cui bisognerebhbe del lavore esterno per ritrasformare tutio il
calore eviluppate di nuovo in energia di altroe tipe.Il IX Principie
della Termodinamica oi dice che queste non 4 possibile in quante 1'soe
iropia dell'Universo dave auwmentare semprs fine a raggiungere un mag-
gime cerrispondente appunte alle state d4di *ecalore di merte”.Dimestria—
mecon un esempio che tale stato deve essers anche quello in ocui tuttie
le differenze di itemperatura tendono za livellarsi atterno ad un valore
minimo,Infatti si abbiane due corpi di wgual massa m e valere speci:
fice ¢.8e inizialmente fra questi due ocorpi vi é una differenza di
temperatura Tp - T4,pesti & contatio lo mocambie di calore fra i due,

posta ad una temperatura intermedia ocomune Ty tale che sia rispetiate
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il principie che il calore cedute dal) corpe a2 temperatura pit altia

T siz uguale al oalores amprbite da gualle 2 temperatua pid bassa Ty

(equazione salorimetrica).Sards mo{Tp - Te)= me(Tp - Ty)oicé Tf'wl*ﬂ; ,

Il processe é irrevopsibile perché si hanne differenze finite di tem-
peratura fra i due corpi 2inoc a quande non si é stabilite l'equilibrie
termico,Per ettenere leo stense state Tinale,cioé con i due c;rpi alla
medesime temperatura Ty ,in modo reversibile & necsessario immaginare
un raffreddaments reversibile dsl corpe pill calde da Tp a Ty ed un
riscaldamente reversibile del corpe pill fredde da Ty & Tr.Nel prime

czs¢ llentropia diminuisgce (il corpo ceds calsre }della quantita:

bﬁfﬂ\c Hh% perché Tp < Tp,

Nel seconde ozBa 1'entropis aumenta {il corpo rTiceve calore) della

Tk

quantité:ASL- meleg = perché ‘I‘f 7 'I‘-l +Complessivamente l'entropia

variz della quantita A&S = AS,+ 45y = me [’#ﬂé‘%*‘ s“’k%j

Infatti abbiamo:

4,
Th B. H -.‘jt_ dimestriame che :&— v infatti
Ry +MT\‘ 9\‘& ° T s, 74"

YW

L L
essends T __.T& Yy, ) TQ:V - T)L ""1;; ‘f%vT&Tq., =T¢ +Tq"a)TATL“‘\{T&TL
i
1o —T
=A% ( s ¢§ /1 , Ineltre tale quantitd & tanto pil granw

WT, Ty
de gquanto maggiore 8 la differenza dells %temperature dei due corpi,

Pertanto l'entropia del sistema dei dus corpi aumentaz nello scambio
di calore fra.di 58] ;81 petrebbe dimostrare che cid avviene anche
nel caso i due corpi fossero di massa diversa e di calore specifice
diversp,.Censideriame il ocaso dell'espansiene senza lavore esterns

di un gap come avviene nell'sepansione di Joule.Una massa di gas,per
esempis una mole,passa dalle stato iniziale p,V,T ad uno stato PPy
V'V o T = T ,I1 fenomens & chiaramente irreversibile perché pri.
ma di raggiungcra 1'equilibrie né la pressione,né il volume del gan
sonoe definiti durante l'espanzione.Per pertare il gas nelle stesse
condizioni finali in modo reversibile & necessarioc immzginare,ad e

. : .
fRempio,un Procéese reversibile in cui la temperaturs del gas ¢ rima-

s8ta costante durante la tragfamazione,.Ovviamentie penseremo ad una
trasformazione isoterma reversibile da p a p' p gerrispondentemente
da Va V' con pV w» p'V! Per fare cid & necessario immaginare di espan—
ders i1 gas facendogli fare un lavore eﬁ"\‘.erno‘&'?o {ad esempio con un
cilindre e pistone contre una pressione esterna).Per eseguire tale
lavore imetermicamente & nacossi.ri- Ternire il ocalore A(&_ =%)\, -
=B Yy T =W Ay \
Risulta pertanto,essendo T costante A= é_"-_@ =’V\R‘°&>‘[\7 .
AS & maggiors &i zere ed ¢ tante pid grande quante maggiore & il rap-
porto;$ +E interessanie notare che un'analogz variazione di entropik
8i avrebbe gualera inizialmente §i avessere wuna mele di gas di un tipe
in uno dei due recipienti ed una mele di gas di un altre tipo nell'azltire
recipiente ed i due gas fossero zlla stessa prassione,
Se i due gas nen reagiscono chimicamente {ad esempio azota ed ossigens)
8i osserva che,dopo un tempo pili o meno lungo dall'aperturs del rubi—
neiic si forma una miscela uniforme di azoto ed ossigeno enche se lg
preesioni inigiali dei due gas separati erano uguali.In qpesto senszo
8i parla di diffusione dei due gas,Qui & pih difficile definire l'ir_
reversibilitid della trasformazione perché macroscopicamente non si ps—
servanc né differenze di temperatura né differenze di pressione,Eppu~
re si ha un aumento di ent?opia perché per riportare il sistema nells
giato iniziale bisognerebbe immaginare di comprimere prima 1'unc e
poi l'altro gasymediante pisioni permeabili ad uno o all'aliro di esei
in modo da ristabilire la separazione inizinle.Questo processo mi pud
fare reversibilmente con due compressioni isoterme in cui si cederebbe
una quantitd di calore ad un serbaioio termigo alla temperatura co-

stante T,In tale processo l'entropia diminuisce (calore ceduto )di una

quantitd calcolabile mediante due espressioni analoghe al caso prece—

dente,Ma se in guesto processo l'entropia diminuisce wuol dire che

nel processo di inverso di diffusione @44 deve aumentare della stessa

quantita.Pertanto concludiamo che anchs la qiffusione di gas con for-
mazione di miscale & un proceseo irreversibile che avviene con un ben

definito aumento di entropia.In questo caso si deve veramente pengare

alltirreversibilitd nel sensc letterale della parola,.Spontaneamente



i gas si mescolano yniformemente mentre il processs inverso non ev-
viene mai spontaneamente o perlomeno non lo s8i é mai visBto.accadere,
Ci 3rovidmo pertanto in una situazione simile a quella del postulato
di Clausiusyspontaneamente il calore paesa dal corpo caldo & quello
freddo e mon viceversa,Entrambi i processi spontanei BVVENngono, come
abbiamo visto con aumenio di entropia,Viene da pensare che essi abbis
nouna base comune,La Termodinamica siatistica da perfetiamente ragione
a questo punto di vista.Nel ocaso della diffusione si deve formare uno
stato in cui le molecole dei due tipi di gas siano uniformements di-
siribuite in tutie il volume & dieposizicne,Nel caso dello seambio di
calore é l'agitazione cinematica nel moioc disordinato delle molecole
che tende ad aspumere uno stato d4i uniformitd .Infatti la Termodina-—
mica statistica attribunisce ad uno stato termico ad un'agitaziona
disordinata delie molecole in cui perd la velocita madiz 41 espe sia
proporzionale allas temperatura.Pertanto corpi aventi moti disordinati
con velocith medie diverse(ciod temperaiure diverse),posti a contatio
{enderannc ad asﬁumere una configurazione di equilibrioin cuila tem—
peratura € la stessa nei due corpija tal stato corrisponderd un moto
di agitazione delle molecole con lo stiessa velocitd media.Si pud dimo-
girare che gli stati di non unifermitd sonc molio menc probabili,ma
non impossibili,di gquelli in cui =i ha unaiﬁniformité,detta anche di-
sordine "ideale™ nel senso che si realizza nel maggior numero di modi
possibile,Pensando ad un gruppo di persons inizialmente unite in una
parie definita di una piazza cittadina é intuitivo che gqualora tali
persone 2i metfano a passeggiare a case nella piazza 5i avrd wia di-
atribuzione wniforme di essi nella piapzaysard ciod esiremamente im-
probabile che,nel camminare & caé%?%i’ritravino tutte assieme in una
parte piccola e definita della piazza.Pertanto il Ii Prineipio della
Termodinamica viene ad assumere un aspetto atatistico-probalisticoy
llentropia aumenta nei processi irreversibili perché la probabilita
di realizzare unc stato di disordine "ideale" £ snormemente piti grande
di une stato ordinaic.Certe s8i hanno in natura processi,come quelle
della ctemils, di oristalli in una soluzione satura di un pale,in cui

i verifica spontaneamente wunoc staio di ordine; perd tale processo
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€ sempra accompagnato da variazioni positive di eniropia nei sistenmi
a contaito 4i quello che assume lo stato ordinato,Analoghe considera-
zioni ei posesono fare per gli organismi viventi i quali sono i rap-
presentanti pid $ipici di sistemi ordinati nell'Universojla nascita
degli organiemi viventi e la loro vita biologioa necessitano perd un
consumo di energia dell'ambiente per cui nsl complesso del sistema
ambienie + organismi viventi 1l'eniropias nell'insieme aumenia comunque,
Haxwell, fondatore della teoria cinetica dei gas e della Termodinamica
etatistica,impagind un espediente in cui si avrebbe diminuzione di
entropia invece di aumentoc spontaneo,Basta pensare ad un essere ﬁuu,deﬂk
"diavoletio di Maxwell "lil quale fosse capace di distinguere le mole-
cole velorvi da guelle pid lenie e aprisse un rubinetio in corrispon-
denza al passaggio di una molecola veloce ¢ lo chiudesme in presenza
éi una pil lenta.In tal modo sarebbe possibile separare ftutte le mole—
cole pabh veloci in un recipiente e quelle pit lente in un aliro senza
praticaments fare del lavoro in quanio uwn rubinetto per le molecole
potrebbe avere dimensioni comparabili ad esse & quindi la relativa a-
pertura e chiusura éomporterebbe un lavoro itrascurabile.Si sarebbe
ooEl violate il posiulate di Clausius peréhé gi avrebbe il passaggic
quasi spontaneo di calore dal gas freddo a quello pilt calde.Tale pos-
8ibilita costituY per molte tempo una contraddizione ipotetica ma
non impossibile del II Principio della Termodinamioa,Pale contraddi-
zione € oggidl considerats non velida in gquante il "diavolette di
Haxwell " & per ipotesi un essere intelligente e taie proprietd appar.
tiene soltanto ad organismi vivenii i guali rientranc quindi nel qua-
dro pid generaie del aistema organismi + ambienie per il quale vale
sempre il principio dell'awmento dell'entropia complassiva.E possibile
evere in parti del sisptema diminuzioni di entropia locali le guali
sono perd compensate da aumenti piti grandi nelltinsieme del sistema.

E stato meritc grandissimo del fisico viennese L,Bolizmam di inquadra-
re queste ipoiesi gualitative in una teoria ben definita notaz come
"meccanica sitatiatioca"™ in oui l'eniropia -4 collegata in maniera ben
definita e caloolebile,almeno in linea di principio,dalls probabilita

matematioa di wno stato termodinamico definita come rappurfo fra il
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numero di oasi in cui il sistema pud essere configurato riepettis al
numero dei casi posgibili,Detta P questa probabilitd risuliag
S =k log P + cost dove k z?-\‘ é la costante di Boltemam,rapporto

della cota.nte‘\’( dei gan perfotti e del numero di Avogadre.

b3 §i abbia un cilindro di un certo vo-

Py ' LT e ¢f| lume, xpunito di pistone, in modo da

mantenere una mole di gas perfetto

Fririfer Ll

alla pressione n P, con mn> 1.

L'insieme si trova in un ambiente
= 1y o .

P Po alla temperatura costante To. Tale
con n>1 ambiente si pud considerare di capa-

~citd termica infinita e sono possi-

bili scambi termici col gas conte-

All'inizio Alla fine nuto nel cilindro con pistene. Lo
delli'espansione  dell'espansione ambiente esterno si trova anche ai-
la pressione atmosferica costante P,
La sovrapressione n P, del gas nel cilindro si pud realizzare in molti
modi di cui il pid semplice consiste nel caricare i1 pistone con un si-
stema di pesi. .In tali condizioni il velume del gas 'sard Vo tale che
n Py Vo = RTD. Togl%éndo bruscamente 1 pesi posti sul pistone il gas si
espande rapidamente ed assume il valore della pressione esterna Po- Data
la rapidita déll'espansione essa si deve considerare adiabatica; ovvia-
mente talé trasformazione & anche irreversibile. ‘L‘espansione del gas
compcrt§ un lavore éstérne contrxo la pressione po costante e gquindi cal-
colabile purché& si econosca il volume fipale V1 del gas. Saraﬁe = po{vl—vn)
nonostante che la trasformazione sia irreversibile; trascuriamo per sem-
plicitd gli attriti del pistone.
Tale lavoro deve essere considerate fatto a spese dell'energia interna del

gas il guale si raffredda alla temperatura finale 7T, « To . Sard

B, Vl = R T1 la qgale continua due incognite e pert@nt; ogeorre un'altra
relazicne per t?letem;nare Vl e Ti' In questl casi generalmente & il
1° Principio ‘della Termodinamica che fornisce tale relazione. Bbbiamo
infatti per A4Q = O,

AU+ F=0 ossia c, (T,~T) +p (V-V} =o0f,

. VaT .
mentre l'equazione di state ci da: Vv, = My . n 21 cioé
1 po Ta

Dalla relazione precedente, eliminande i}l volume V1 incognito, otteniamo:

M RT RT,
- - —f = = = —a
Cle Cv T°+R'£‘1 o 0 in guanto p°V1 R'I‘1 e po\i'o n

Progseguendo abbiamo:

RT.
ST T OSSR
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cT ~cT = o

p 1 o n
. T R
Cp =+ - c, =< equazione nella scla incognita T,.
7 n 1

o]
c. T 1 [of 1 . C
=2 Loy = = (2o1) = Lye1y een = B
o T x e = {r-1) Y =g
T1
Tﬁ-! = (¥ -1

-1

R A T S SR WP S

R ¥ ny ny n Y oy

T

- T, 1
e
a 1 L -
n_y ny

Osserviamo che per n = 1 risulta ovviamente ‘1'0 = Tl' nentre per n cre-

scente T1 < '1‘0, il gas si zaffredda wa non pid del valore limite Ty = %2
T

Per n>1 Tt & sempre minore di T, perché %?— & funzione monotona e

1

T
crescente di n in quante @ == :
4 Ty & sempre positiva

én
T,
4 59- ¥ {y~1}
L = > 0
dn (n+Y -1}
v T
v -
Inoltre essende: —= = p —L risulta: =1 =1 % Bl
Vo o Vo Y

cioé Vl = Vo [1+ 'nT"lJ vediamo dunque che all'aumentare di n {rapporto
di compressione) il gas si espande aumentando il suc velume indefinita-
mente compiendo lavoro contro la pressione esterna Po’ ma la sua tempera-
tura non pud scendere sotte il valore limite E;?- . E' prevedibile anche il
lavore esterno compiutc non potra Superare un certo valore limite all'au-

mentare indefinito del rapporto di compressione n.



T i
Tale lavoro ilimite & xli =C {7 - "'Q'Y } = CVT (1~ "",’.)

Vedia.mo di calcolare quale sarebbe il valore del lavoro qualora l'espan-
sione oltrech& adiabatica fosse anche reversiblle Per fare il confronto
& necessarioc presupporre che il volume finale V1 sia il medesimo in én—
trambi i casi. Per realizzare 1! espansione reversibile sarebbe necessario
eépande:é il gas facendo calare lentamente la pressione esterna fino ad

un valore tale che il volume del gas raggiunge 11 valore Vl.

Indicata con Ti la temperatura finale raggiunta in tale processo rever-

sibile sarda: T VY L - Ti-\’.{" , dalla quale si pud determinare
Ti perché v1 & predeterminato.
] v ¥ -1
Dimostriamo che T, < T, . Infatti: T! =T R ;
157 v 1 e W
Vo 1 1
ma = = =—=———— per cui: T =T ———
vy 1+ AL 1o To 2l

Y

Vediamo che adesso Ti *+ 0 per n+ @, e quindi 1l'abbassamento di tempera-

tura ed il corrispondente lavoro compiuto pud egsere illimitato.
5i vede inoltre che per qualsiasi n >1 & sempre T, <T, a parita di

1 1
V.. Infatti essendo —L Iy . Za da cui
i T T}
1 o 1
Y1 Y
Ty _ 1 [:1,,“_1][1),“_-} zl[1+9-_1]
o= Y ¥ R Y
Y

Si vede facilmente che [1 + n-:{l & un binomio a sviluppo divergente
- ~1JY
perché azl pud essere maggicre di 1, Comungue [1-1- % =1+ {n-1) +

ridotta divergente e pertanto [1 + Br\—'.----l-]> n e gquindi I >1 cigd THeT

T i 17

1
Nel diagramma di Clapeyron la situazione si presenta cosi:

P A

R - T ) stato 1niz;a1e

N
P | — _IZ A — BT} stato finale espansione reversibile
[ /// .{T]} stato finale espansione irreversibila
| / i v

7
o] v v=vu+n;1)
o Y
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Risulta fﬁ = C {T —‘I") > C (T —T ) -ioin_. Solo il lavoro revers;ba.le

é rappresenta.blle graf;.camente dall'area sotte 1'ediabatica reversib:ule.
Ossexrviamo che il punto B non pud essere unc stato di equilibrioc del si-

stema ambiente a T e pistone + gas; .mfatti 1entamente J.l gas si riscal~-
derad per ritornare alla tempexatura ambiente. Cid pud avvenire in molti

wodi; consideriamo due tipici:

1 caso: lasciamo che il wolume del gas da V1 aumenti lentamente fino ad
un valore Vz tale che il gas ha assunto di nuovo la temperatura To dek-
1l'ambiente. Data la lentezza del riscaldamento lo potre mo considerare

un precesso reversibile alla pressione esterna costante P, 1l lavoro

sard:
' = — = -
¢ P {V,-V,) = R(T_-T,) per definizione 4i R.
Pertanto il lavoro complessive pro-
h
P A dottc dal gas saré:
9 | ¢, i,oir; £=c tz, T )HR(T T,
1
| - -
0 = cp(‘l‘o '1‘1).
B{T,) C(T )
Pl A 10
: : t Dimostriamo che tale lavoro & infe~
i 'I ; -riore, per gualsiasi n, al lavoro
! I -
o v V' v vy che si otterrebbe mediante la tra-

sformazione reversibile isoterma
1
da A a C. Infatti tale lavoro ,95 = RT_ log 8P = RT logn-=
rev ° Po o .
= (Cp-cv) T, log n = Co(Y—l} Tolcg n.
5i osserva che tale lavoro cresce indefinitamente con n. Wel caso di

= CP{'I‘O—TI} tende ad un limite finito per n tendente all'infinito.
Infatti:

. T et 1+ 95,?-1_ : nY-Y - n+l
T T R = e =, —
-1} = {n-1) (n=1) (y-1) (D) - 5)
TP, =T, y ;}Y {n =T nYY =1, —— E

Pertanto kv", = (To-Ti) = Cvr To fr-1) (i- i—-) che per n-+= tende a
1
CV‘I'O(Y-I). Inoltre, per gualsiasi n, cv_'i‘o(y—i), {1- ;) <<:v 'l‘oty-ll log n.

Osserviamo un fatto importante; il sistema cilindro + pistone + gas +
ambiente lsotermo costituisce un sistema aperto, detto monotermo, in quanto

ci possono essere delle variazioni locali &l temperatura compensate da
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da flussi di calore dell'ambiente esterno. In tali processi aperti il

1° Principio e¢i dice che i calori scambiati 6o = T, 65 sono negli ambienti

monoterml al limite, dei differenziali esatti perché tall sono 1 ds.

Pertanto il lavero comp1e551vo di una trasformazione aperta in un ambien-

te monotermo sara ﬁg‘vﬁu + T 48 il segno déi eguaglianza sard valido

quando dQ & reverSLbile ed uguale a T A 5. Possiamo anche scrivere

€% - su-T.5). Helmholtz chiamp la funzione di stato, v = F,

energia libexa e la relazione precedente vale ﬂ?a—-gr: -5 F rappresenta

quindi il massimo lavoro che pud essere ottenuto in un ambiente monotermo
nelle trasformazioni apexrte che in esse avvengono, Cid & importante per-—
ché molti fenomeni chimieci ed elettrochimici avvengono praticamente alla
_ temperatura ambiente le cui variazioni si possono spesso txascurare. Si
osservi che tale lavoro dipende non solo &alia diminuizione di energia in-
terna {che nellJesémpio riportato é nﬁlla) ma anche dall'aumento di entro-
pia del sistema cio2 della degradazicne energética del. sistema. Un esem-
pio pratico di tale utilizze dell‘enérgia libera & dato da tutti qued
sistemi ad aria compressa! {(fucili ad aria compressa, sistemi di chiu-
sura automatica delle porte, ecc.) in cul perd viene sfruttato essenzial~
ménte la pa;te rapida dell'espansione adiabatica irreversibile risultando
trascurabile la parte rimanente. Nell'esempio riportate 1'aumento di en-
tropia & dato da AS = R log n. E proprio tale gquantitd che moltiplicata
per To dd il lavorxo massimo che il gas pud compiere. In questc esempio la

energia libera gioca lo stesso ruolo dell'energia potenziale meccanica di

una mella compressa.

2% caso Dopo l'equazione adiabatica ir-
reversibile da A a B, se si
mantiene costante il valume Vl,
npo"“”"“‘ﬁa(To} il gas non si trova in uno sta—
i to di eguilibrio in guanto la
i 1 2 pild bas-

I
Pp b e — —— = —m e C(T,) mdi@dhdﬂbmﬁm&@w

sua temperatura T

t A causa degli scambi termici

Pofr —— 11"“'“ Rt B(TI.) esso si riscalda a T+ aumentan-
| : do corrispondentemente la pressio-
|
1 L > ne ed un valore p_ determinabin~
Vo v, v f:

le dall‘equazione di stato. Data

la lentezza di questa trasformazione la potremoc pensare reversibile, Il
lavoro compxuto [} nullo in quanto il volume rimane costante, Dalla re-

laz:.one 5€<— AF si deduce in questo caso p<£-~4F ossia MF < <0, pt.arcib

Fc = FB‘ il segno ai eguag}ianza corrispondendo alla situwazione di equi-
lidrio. Pertanto nel processo indicato l'energia libera diminuisce da

B a C pur non essende compiuto alcun lavoro esterno. Concludiamo pertan-—
to che in un ambiente monotermo i lavori eventualmente compiunti da sisté-
mi termodinamici sono fattl a spese dell'energia libera. Quando perd il

sistemd monotermc & anche a volume costante tali lavori non possono pid

essere compiuti ed il sistema si troverd in equilibrioc termodinamico sol=~
tanto se energia libera assume il valore minimo possibile. Per tale ra-

gione la funzione F & detta anche petenziale termodinamico a temperatura

e volume costante, Nell "esempio riportato dimostriamo che l'energia libe-
ra diminuisce nel passaggic delilo stato B allo stato C. Vogliame cice
dimostrare che: )
< =APF = - + -
8] UB Uc To(SC SB)

- < -
Us ~ Uy TO (sc sB)

T,
- < -
Cv(To Tl) To Cv log T

T -
(1——1‘)‘109! Ta
To Ty

T T -
(t -zb) <-log =L = - log (1 - T&TL,
a '.'l‘0 To

(i~ —13— ye - [- Eﬂ,;ll— - termini tutti negativiJ
fs] o]

T .
(1= ?l ¥< 1 - =+ 4+ termini tutti positivi e.d.d.
<)

Nel casc invece ipn cui l'ambiente monotermo non & a volume costante
ma a pressione costante, caso anche questo molto comune, il sistema pud
ancora compiere un lavero esterno, Py AV. Dovrd essere sempre, dato che

l'ambiente & certamente monotermo, 56&—- A¥F, per cui sara:

?

Po AV £ -AF ossia -AF -p AV 2 O

= AF +py ¥V} Z 0 il che signifieca che la funzione G = F + p Vv

[=]

raggiunge un minimo in condizioni 41 equilibrio termodinamico a témpératu—
ra e pressione costante. La funzione G & detta anche funzione di Gibbs.
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Da inserire a pag. 111 dopo la ventunesima riga.

ELEMENTI DI TEORIA CINETICA DEI GAS PERFETTI -

’
Vogliamo ora dedurre 1igquazione di stato del gas perfetti » partire
1Y

da un modelle microBscopico del gas stesso,Llinterpretazione probabili-
ptica del II Principio della Termodinamica induce jnevitabilmente 2
pensare ad una struttura molecolare del gas come insieme di particelle
in wmoto disordinato cioé con tutte le velocitd possibili e suscettibili
di cambiamento secltanto quando le molscole stesne urtanp fra di lore

o con le pareti del racipiente che le contiene.In questp senso la presa-
sione esercitata dal gas sulle pareti viene interpretata Azl gae wulle
par9¢4 viems tAlerpretata come il risultato di tanti urti sulle mede~
gime.Tale idea risale a Bernoulli .L'ipotesi che faccjamo nel noetro
mod:.lo é qualla che tali urti siano perfettamente elastici e che non .
sE151a ;TEE;;ﬂ;EEEnor;Q-'o azione mutwa}fra le molecole tranpe-cﬁeuil
momento dell’urto,Pensiamo il gas racchiunse in uns wecatola di lati X, ¥, 2,

iz paralleli agli asei peordinati di

una terna di riferimento cartesiano.

Considerata una molecola del gan eRB&
avrd componenti di velocith vy, Vyr ¥y

un 1stante prima di urtare una parete,

—

] 7 \{’ Hell'urto contro la parete (¥,2) 1=

compgnente v, passerd al valors ~vy

;ﬁ( per ltelanticita dell'urto,e pertanto
ge m & la massa della molecola,la componemte della gquantita di moto
della molecola subird la variazione 2 m ¥x ed apalogamente per le al-

tre componepti.Supponendo pef il momento che la molecola pon subiach
' 4

arti con le alire molecole,cid che 06N pub enEeYr ve?B}ééBE'?ieb}'ad
urtare la detta parete E;. voltie al} secondo perché il tragitto Ira 2
urti consecutivi ¢ propr;; 2x e ls compdente v, nob pubd cambiare per-
ché non vi sono urii con Je altre molecole ¢ 1m velociih Bi mantiene
poetante perché supponiamo pulle ltazione a distanta delle altre mo-
* lecole e trascurabile l1'arione dells gravitd tcréestre.ﬁiuordnndo il
teorema delltimpulso abbiamo Fydt « dmvy ed enaloghe per cui im mcdis
pnell'unitih 4i tempo viense esercitatn la forza Fy= 2mvy - i% cioé F -mvx‘

Se N & i1 numero iotale delle molecule in forza coqglensiva,eaercitata
—

Y
3 N
nell‘unita di tempo sarai v’f- fasd ; n;‘ = "211 o s
AN EN é—._i * ™~

Scriita in questio modo tale f ha 41 significato di componente media
secondo x della forza epercitata sulla parete,in guanto ie 'iz potran-
po variare pnel iempo & causa degli urti con le altre -olecole mE pen-

: - can f\--'
giamp che,datp il numero eporme di esse ,la guantitia ﬁi ’

. i
s manienga contante B2 il gaE E1 trova ip upc state 4i equilibrio,

-
A iale fores wedia corrisponderda una pressione ‘media costante Pp= »

. hE
: ' . .
. = bl by ove\‘ = %N Z & i) volume della scatols ed

' L]
\ )
b
R My
-~
M= "—‘l—g:—‘——‘ é la medis dei quadrati delle compoenia pecondo X

delln velotith gelie molecele.lo stessos valore di p i iroverebbe

gualora 8i foesero cpneaiderate le nltre;paretl <« pertantot

. o e
ez e b ;} \‘ f“““ vy Do N- < “i & K",__-.__i’_‘_z
VN ~N. O ™
. ' v . -hr:l \
Perianto avremo® O '\'ﬁ n:v\N 4’ *'- + M .B= —_— )L. foar U=
v
i K + N“j )-‘1}
\ é detts velpcitd guadrastica
‘\4
A - A -y
:medialkuindi otteninamos Ks: 4 Qlli.}~ = ?5 % i

]essendnS ls dens1tn del gas ed wh 1a masse totale di esso, Tale e-
npress:one trovatn quasi simultaneamenie da Joule,Clausius e Kronig,

ni di 3l risultsio impertantiseimo che ,in cond:z:oqiﬂﬂi equilidbrio

del gas,la pressione da questi esercitata € proporzionale al quadr

della velotita guadratica medie delle molecole del gan.



Nell'esempic riportate intuitiva-
pM mente il punto B raggiunto dalla
espansione adiabatica irreversi-
NP5t e o A(‘I‘o) bile non & un puntc di equilibrie
termedinamico perché i) gas si
trova a temperatura '.I‘1 < To che
& quella dell'ambiente. Riscal-~

dandosi lentamente il gas compie

I A B(T DT, ) .
B - -""1'"'1")'"" - 10 il lavore % = R(T°~T1), la sua
|
| } variazione di energia interna &
L3
1 [ AU = C (T -'E‘l) e la sua variazio~
by v v 7 v o o
i 2 ne di entropia & AS = Cp log EQ

= E = T,
Pertanto AG F o+ L= ] - fad 3 - :
A c_(T i) T C_ log 3 + R(T Tl) ossia

LG

T
c_{T -T,) + -2
P( o 1) £ Cp iog T,
Vogliamo dimostrare che AG < 0 nel passaggio-dallo stato B allo stato D.

In altri temini ‘I'O—T1 < ‘1‘0 log %9— ossia (1 - %-J- } % log ég_ . Cid
& stato gid dimostrato precedentemente. ° !
L'energia libera e la funzione df Gibbs sono due casi particolari di po-
tenziali témodinamici.; m;_ ésistono altxri ché vengono studiati nella bran-—
ca interdisciplinare fra Chimica é Fisica df_atta appunto Chimica-Fisica

la qualé ha un'importanza enom;a sia neila chimica ché nella Biochimica.

Se consideriame una sola molecola essa possiederd,inmedia,un’energia
cmenca% A P*Wa e pertanto potremo Bcnvere:}p\/.-—-—N g dove se gi
tratta @i una mole di gas, N rappresentadil numero di Avogadro.In coadi-~
zioni di squilibrio il gas possiede wna ben determinata temperlatura

T per cui dobhiamo concludere che,se il nostro modello é validoe,

-+ -
R = 9.;' N & gesia E-‘%%T. Ltenergia cinetica media di una mo-

lecols 4i gas perfetto risulta proporzionale alla temperatura assolu-

ta del gas secondo una costante %9&. dove k « 1,38.‘!(‘.‘”23

joule/molegrado
& detta costants di Boltzmam,Tale modello non solo itende conto della
costanza del prodottoc PV a temperatura costante,ma cidd anche un'in-
terpretazions cinetica della iemperatura del gas come risuliato del-
l'agitazione totalmente disordinata delle molecoleysoltanto allo gzero
assoluio tale-agitazinne sarebbe nulla,.In tale caso perd il modelle

nen pud esser valido,perché nessun gas si comporia.come perfetto in

t21i condizioni.Hotiamo che abbiamo consideratc le molecole pratica-

111

mente puntiformi per cui diremo che i gradi di libertd somo tre in
quanto ire sono le coordinate necessaris a definire la posizione di

un punto.Vale pil in generale il teorema dell'equipartizione dell'ener-
gia il quale afferma che llenergia delle molecole si ripartisce ugual-
mente fra i gradi di libertd a ciaacu.no dei quali spetta la quantitad

A 99.,_‘_ Hel caso precedente risnlta E-..- R{(‘ menire per una molecola
biatomica ayremo E, %_T in gquanto una tale molecola é definita
cinematicamente quando sia nota anche la posizione dell'asse congiun-
gente i due atomijessendo o:?" tali posizioni il Bistema poseiede §
gradi di liberid.la molecola pud infatti possedere un energia dovuta
alla rotazione d4i tale asse.In generale avremo E"ig"\—r dove 1 & il
numero di gradi di liberithjd questo punto é ovvie 1l'interpretazione
delitenergia interna del gaes quale somma dell'energia media di iutte
le moleccle che lo compongono.In particclare per un gas moncatomico
8ara U=N'§'?k'rdova N é il numeroc totale delle molecole,.Viene guindi
confermata la dipendenza linears dellfenergia interna di un gas perw
fetto dalla temperatura.Per una mecle risulta 4dQ = c, daT,

Essendo M&_‘- alJ= 1’3—%’1- C\f at abbiamo Cy= %2 R’“ C ,R,‘K +"\\='“Q“‘§f\
da cui risulta \{3-—(:‘&. = -ﬁ'\r& che nel caso del g.as monoa.tomlco da “:%1
valore ben vemflca.to per l'energia e l'elio,mentre nel caso di un

gas biatomico\g=% verificato abbastanza hene per l'azoto » l'ossigeno,
Bventuali soostamenti sono da attribuirsi al non perfetic comporiamen~
to del gas.Questi daii sperimeniali ei possono considerare come una
straordinaria verifica del modello proposto per il ;gas perfetto.E na- |
turale che le déviagioni dalle previsioni di questo modells potranno
sgper interpretate in un modello pifi complesso che tenga anche conio
di una possibile interazione fra le molecole guande queste si irovine
a distanze comparabili con le dimensioni delle molecole stesse,Cid

fa prevedere una dipendenza delltenergia interna anche dal volume
occupato dal gas in quanto queste inferaszioni si faranno seniire ian-
to pit quanto lo stato del gas é condensato oicé quando la distenza.
media delle molecole risulta appunio dell'ordine di grandezza delle
molecole siesse,Tale modello dovrebbs quindi rendere conto del com—

poriamento dei gas reali,La cosiruzione dj ta.le_rnndello é péré molto



