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  Lezione 10/10/00-ora 14:30-16:30


ENTROPIA

Utilizzando il concetto di entropia, si può enunciare il 2o principio della termodinamica  nella sua forma più generale:
In qualsiasi trasformazione termodinamica che evolva tra due stati di equilibrio, l’entropia dell’universo, costituito dal sistema più l’ambiente circostante, può solo restare costante o aumentare.

∆Su  è la variazione di entropia dell’universo e vale il segno di uguaglianza, cioè:



∆Su = 0

quando si ha una trasformazione reversibile,  mentre vale la maggiorazione stretta, cioè:



∆Su > 0

quando si ha una trasformazione irreversibile. 

Vogliamo ora dimostrare che tale formulazione del 2o principio è equivalente agli enunciati  di Kelvin-Planck e di Clausius.Per ottenere ciò neghiamo questi ultimi e vediamo che cosa succede alla variazione di entropia.

Supponiamo di avere una macchina termica che violi l’enunciato di Kelvin-Planck. (Fig.1)
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    Fig.1

Si dice che questa macchina attua il moto perpetuo di 2a specie,cioè è una macchina a funzionamento ciclico il cui unico risultato è l’effettuazione di lavoro per il solo effetto dell’assorbimento di calore da un unico serbatoio a temperatura costante. Si noti che in questo caso non viene violato il 1o principio, in quanto la produzione di lavoro viene fatta a spese del calore entrante.

Una macchina invece che effettua una quantità di lavoro maggiore della quantità di energia assorbita dall’esterno si dice che effettua il moto perpetuo di 1a specie.

L’impossibilità di costruire queste macchine è sancita dai due principi della termodinamica, comuque supponiamo per assurdo che esista quella della seconda specie e calcoliamo la variazione dell’entropia dell’universo:

 ∆Suniverso = ∆Sserbatoio + ∆Smacchina + ∆Sambiente

dove:

∆Sserbatoio = −
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 (il segno – è dovuto al fatto che Q1 è una quantità di calore tolta al  

                             serbatoio)   

∆Smacchina =0        ( la macchina opera ciclicamente, quindi stato iniziale  e stato finale                             



      coincidono)

 ∆Sambiente = 0       ( l’ambiente non ha dato né ricevuto calore ; il lavoro prodotto è  



          entropicamente irrilevante).


quindi si ha:

      



∆Su= ∆Sserbatoio= −
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cioè si viola il principio di non diminuzione dell’entropia.

Supponiamo ora di avere una macchina che violi l’enunciato di Clausius.

                                                                                                                      U
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       Fig.2           


        T2 < T1


       Consideriamo la variazione dell’entropia dell’universo:

                                  ∆Suniverso = ∆Sserbatoio1 + ∆Sserbatoio2  + ∆Sambiente 

dove: 

                        ∆Sserbatoio1 = +
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  ,   ∆Sserbatoio2 = −
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,   ∆Sambiente = 0

considerando che :     

                                                            T2 < T1
si ha che :                   

                                                  ∆Su = 
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cioè si viola il principio di non diminuzione dell’entropia.

In conclusione violando ciascuno dei due enunciati si arriva alla violazione del principio di non diminuzione dell’entropia. Del resto la violazione del principio di non diminuzione dell’entropia porta alla violazione degli enunciati , quindi ecco dimostrata la perfetta equivalenza delle tre formulazioni del 2o  principio della termodinamica.

MACCHINA TERMICA SEMPLICE
Una macchina termica semplice è un apparato che opera ciclicamente tra due serbatoi a temperatura costante ma differente fra loro.Il fatto che il processo sia ciclico comporta che la variazione di energia interna sia nulla (∆U=0), cioè lo stato iniziale coincide con lo stato finale della trasformazione e  la produzione di lavoro è fatta a spese del calore assorbito dal serbatoio a temperatura maggiore.
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       Fig.3

      Se facessi passare calore dal serbatoio caldo (T1) al serbatoio freddo(T2), senza far lavorare una macchina termica tra questi due serbatoi, perderei una certa quantità di lavoro, e questo sarebbe uno spreco non solo dal punto di vista termodinamico, ma anche dal punto di vista economico, perché il lavoro in forma meccanica ha un valore unitario per ogni Joule di parecchie centinaia di lire.

Ad esempio se usassi i prodotti della combustione di una caldaia, cioè  i fumi caldi alla temperatura di 1.500o C per scaldare l’acqua dei termosifoni che si trova alla temperatura di 60o C, avrei un grosso spreco di lavoro, e quindi di soldi.

Un altro problema in Italia è quello di non riconoscere al consumatore, il valore dell’energia elettrica che lui stesso eroga. Nei paesi nordici, in particolare in Svezia, è stata fatta invece una politica di tipo energetico-economico, che ha previsto l’installazione di contatori bidirezionali, in modo da distinguere l’energia entrante e quella uscente, differenziandone anche il prezzo.

Tornando alla macchina termica semplice,se ho reversibilità completa, posso pensare di far lavorare la macchina in senso inverso,utilizzando il lavoro prodotto dalla macchina termica diretta.  In questo modo faccio passare una certa quantità di calore dal serbatoio freddo a quella caldo, come mostrato in figura 4:
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                                                                  Fig.4

Importante è ricordare che perché una macchina sia reversibile non basta che il ciclo e la trasformazione interna del gas siano internamente invertibili, è necessario che la differenza di temperatura tra il gas contenuto nella macchina e il serbatoio sia piccolissima, altrimenti si avrebbe una irreversibilità esterna che produrrebbe entropia.

TEOREMA DI CARNOT


Si definisce coefficiente economico di una macchina termica semplice, il rapporto tra il lavoro totale fatto sull’ambiente esterno (L) e il calore totale (Q1) assorbito dalla macchina:

                                                  ε =  
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Problema :  Qual è la macchina termica che massimizza la trasformazione di calore    in   lavoro?  Qual è la macchina termica che ha coefficiente economico massimo? 

La risposta a questo problema è stata data dal matematico Carnot, con la formulazione del seguente teorema:

 Il coefficiente economico di tutte le macchine reversibili, che operano tra   due stessi serbatoi, è il medesimo e nessuna macchina irreversibile che lavori tra gli stessi serbatoi può avere un rendimento maggiore.

La dimostrazione di tale teorema è la seguente.

Supponiamo di avere due macchine reversibili A e B, che operano scambiando calore con due serbatoi alla temperatura T1 e T2.

 Poiché le due macchine sono reversibili, possiamo pensare che una delle due funzioni in senso inverso, ad esempio la B, e che la quantità di lavoro prodotto dalla macchina A sia sufficiente per permettere a B di operare, come mostrato la figura 5:
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                                                                    Fig.5

Si ha quindi che:

                                                           La = Lb 

Se il lavoro prodotto per ogni ciclo dalle due macchine non è uguale esisteranno due numeri m e n tali per cui facendo fare m cicli alla macchina A e n cicli alla macchina B i due lavori saranno uguali.

Cioè: 

      
Q1a – Q2a = Q1b – Q2b
  (1)

Supponiamo ora che il coefficiente economico della macchina A sia maggiore di quello della macchina B, cioè:

       
            εa > εb

usando la definizione di coefficiente economico si ha:
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combinando la (1) e la (2) otteniamo:
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cioè:


                             Q1a < Q1b

Quindi la macchina A ha sottratto una certa quantità di calore Q1a dal serbatoio alla temperatura T1 , la seconda macchina ha restituito allo stesso serbatoio una quantità di calore maggiore,vorrebbe dire quindi che la differenza tra queste quantità di calore è provenuta dal serbatoio alla temperatura T2 senza che sia stato compiuto alcun lavoro, violando così l’enunciato di Clausius. Con un procedimento analogo si può dimostrare che il coefficiente economico della macchina B non può essere maggiore di quello della macchina A.In conclusione i due coefficienti economici devono essere uguali:            





εa = εb

Si deve ora dimostrare che il coefficiente economico di una macchina irreversibile non può essere maggiore di quello di una macchina reversibile.

Supponiamo di avere due macchine: A reversibile e B irreversibile.

Utilizzando lo stesso procedimento di prima posso dimostrare che εb non può essere maggiore di εa, ma essendo B irreversibile non posso dimostrare che εa non può essere maggiore di εb. Quindi si ha:





    εb = εirr < εa = εrev

cioè:





   
                       εirr < εrev

Il teorema di Carnot dice in sostanza che il coefficiente economico più alto è quello della macchina reversibile.

Problema : quanto vale questo coefficiente economico?

Utilizzando il 1o principio della termodinamica si ha che :




                         L = Q1 – Q2 

in quanto la macchina opera ciclicamente, di conseguenza ∆U = 0.

Il coefficiente di Carnot diventa:




       εc = 
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vogliamo ora dimostrare che:

 


                      
[image: image20.wmf] 

1

2

Q

Q

= 
[image: image21.wmf]1

2

T

T


Utilizzando il teorema di non diminuzione dell’entropia si ha che:

                                                                      ∆Su = 0

perché la macchina opera reversibilmente.Ma anche che:




∆Su = ∆S serbatoio1 + ∆Sserbatoio2 + ∆Smacchina + ∆S0

dove: 

       ∆S macchina = 0 (la macchina opera ciclicamente)

∆S0 = 0 

∆Sserbatoio1 = −
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 (calore ceduto)

∆Sserbatoio2 = 
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quindi si ha che:
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in altri termini :
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sostituendo questo risultato nel coefficiente economico di Carnot si ha:





                  εc = 1 − 
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Il rapporto T2 / T1 quantifica la frazione della quantità di calore Q che effettivamente si trasforma in lavoro,cioè fornisce una misura dell’exergia.Si noti che spesso con T2 si indica la temperatura dell’ambiente, quindi l’unica variabile incognita è la temperatura T1.

Esempio 

Consideriamo una centrale elettrica che produce energia bruciando gasolio, la cui combustione porta il serbatoio 1 alla temperatura di 1800° K, mentre il serbatoio 2 si trova alla temperatura ambiente, cioè 300°K.

Quanto vale il coefficiente economico massimo, cioè quello di Carnot?


Qual è il grado di convertibilità del calore in lavoro?

Soluzione 

                                εc = 1 − 
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Il valore ottenuto è un valore molto alto. Nella realtà non è così,infatti i fumi contenuti nel serbatoio non rimangono sempre a 1800°K,quanto più calore sottraiamo, tanto più la temperatura dei fumi diminuisce.

 Il seguente grafico mostra come varia la temperatura dei fumi in funzione della quantità di calore sottratto.
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Fig.6

Q1max  è la quantità di calore massima che posso estrarre dal serbatoio.

Il fatto che la temperatura dei fumi diminuisca comporta che la macchina,che sta lavorando a 1.800° K , si trovi a lavorare ad una temperatura superiore di quella dei fumi, quindi non è più possibile che estragga calore da essi. Bisogna introdurre una seconda macchina che lavori ad una temperatura inferiore e che di conseguenza avrà un coefficiente economico più basso.Poi bisognerà introdurne una terza e così via, 

fino ad arrivare all’ultima macchina che avrà un coefficiente economico molto basso.Per ottenere l’effettivo grado di convertibilità del calore in lavoro che ha la massa di fumi bisognerà mediare tra la prima e l’ultima macchina.

Finora abbiamo considerato una situazione ideale,cioè quella della macchina reversibile, ma nella realtà è difficile che questa situazione si possa verificare, infatti possono insorgere per lo meno delle irreversibilità esterne, in quanto non possiamo pensare di avere una caldaia dove l’acqua che bolle, trasformandosi così in vapore ,si trovi a 1.800° K.Una situazione più realistica è quella mostrata in figura 7:
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Fig.7

La temperatura T1 è quella prodotta dai fumi caldi,cha a loro volta producono vapore ad una temperatura T2 inferiore,il calore Q2  estratto dalla caldaia produce il lavoro L, scaricando sull’ambiente il calore Q0.

Se consideriamo il sistema formato dai due serbatoi con all’interno la macchina termica che  opera reversibilmente,notiamo che questa macchina è quella di Carnot, il cui coefficiente economico sarà:




                       εc = 1 – 
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Questa è una macchina apparentemente molto brillante, ma meno brillante di una macchina di Carnot che operi direttamente tra le temperature T1 e T0, avente coefficiente economico :




                  ε′c= 1−
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Siamo in grado quindi di definire quello che si chiama rendimento termodinamico di una macchina. Rappresenta il rapporto tra il coefficiente economico della macchina e il coefficiente economico massimo, cioè quello della macchina di Carnot:

  


                   η = 
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tale coefficiente è un numero puro, in quanto rapporto fra due quantità aventi la stessa dimensione, ed esprime quanto siamo vicini all’ottimo termodinamico.

Ai fini pratici però, mi interessa scoprire quanto lavoro è stato perduto.

Considerando  L′ il lavoro prodotto dalla ipotetica macchina di Carnot e L il lavoro prodotto dalla macchina reale:




L′= εc Q1
e
L = εc Q1

(osservare che Q1 = Q2, altrimenti verrebbe violato il 1o principio )

la perdita di lavoro diventa quindi:

ΔL = L′− L = ε′cQ1 – εcQ1= (ε’c – εc ) Q1 = 
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 EMBED Equation.3  [image: image41.wmf])
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 EMBED Equation.3  [image: image45.wmf])

Q1 = T0
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 EMBED Equation.3  [image: image49.wmf])

  
                     (1)

Calcoliamo ora la variazione dell’entropia dell’universo:



           ΔSu = ΔSserbatoio1 + ΔSserbatoio2 + ΔS0

dove:

ΔSserbatoio1 = −
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 ( assorbe la quantità di calore Q0) 

ΔS0 = 0   (assorbe la quantità di calore Q1 e cede la stessa quantità di calore

                poiché Q1=Q2) 

tenendo conto dell’uguaglianza dimostrata precedentemente:
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si ha che:



                                 ΔSu = 
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(2)

Infine dalla (1) e dalla (2) si ha:

                           

  

                                               ΔL = T0 ΔS u           

Cioè tutte le volte che si ha un aumento di entropia, si ha necessariamente una perdita di lavoro. 

Potere calorifico dei combustibili.
Considero di bruciare 1Kg di combustibile con un’opportuna quantità di aria, data da un rapporto ben preciso chiamato rapporto stechiometrico che indica appunto quanti Kg di aria occorrono per bruciare 1 Kg di combustibile.

Il prodotto di combustione sono fumi.

     

1Kg COMBUSTIBILE 

                                                   

N + 1 Kg  FUMI

                        N Kg ARIA

Il potere calorifico del combustibile
è definito come la quantità di calore prodotta dalla combustione di un Kg di combustibile.Importante è sottolineare che il potere calorifico non è riferito all’unità di massa dei fumi prodotti, ma all’unità di massa del combustibile che è bruciato.La massa dei fumi si trova ad una temperatura iniziale che è chiamata temperatura di combustione adiabatica:




                        Tin = Tcomb.ad.

di combustione perché è il risultato di un processo di combustione e adiabatica perché è avvenuta senza scambio di calore.

I combustibili che hanno una temperatura di combustione adiabatica elevata sono i metalli ad esempio il magnesio che oltrepassa i 3.000°K, poi ci sono gli idrocarburi  che raggiungono i 1.500°K, e altri materiali come il carbone di torba che raggiunge i 1.000°K,o il legno con 700°K.

Il grafico riportato, mostra l’andamento della temperatura in funzione della quantità di calore prodotto dalla combustione.
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[image: image58.wmf]Calcoliamo la variazione della quantità di calore, tenendo conto che la pressione è costante si ha che:
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dQ = −dT Cp MF
dove: MF è la massa dei fumi, che vale N+1

quindi:





          
[image: image60.wmf]dQ

dT

= −
[image: image61.wmf]F

p

M

C

×

1

 = cost
[image: image62.wmf]
ecco così spiegato l’andamento rettilineo della retta in figura.

Si noti che ad un certo punto la pendenza della retta diminuisce, e  si riesce ad estrarre  più calore di quanto non ci si aspetti.Come è spiegabile questo fenomeno?

Succede che ad una temperatura sicuramente inferiore ai 100°K il vapor acqueo contenuto nei prodotti di combustione comincia a condensare, passando così allo stato liquido. Tale punto critico si trova ad una temperatura che  viene definita temperatura di rugiada, appunto perché si formano delle goccioline di acqua.Il cambiamento di fase da vapore a liquido comporta una erogazione di una certa quantità di energia, chiamata calore latente di vaporizzazione. In realtà esistono due tipi di potere calorifico, inferiore e superiore:







        SUPERIORE

   
POTERE CALORIFICO


                        INFERIORE




                     

Il potere calorifico inferiore (Pci) si ottiene supponendo che il vapore contenuto nei fumi non condensi, per ottenere ciò si fa espandere il vapore in una volume più grande  in modo che la sua concentrazione diminuisca, quindi non condensi.

Il potere calorifico superiore si ottiene ipotizzando che alla temperatura di 20°C, tutto il vapore contenuto nei fumi, sia diventato liquido, cioè sia condensato.
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Fig.9

      Quello reale sarà ovviamente compreso fra i due, infatti non si potrà mai raggiungere quello superiore, perché non si riuscirà mai a far condensare tutto il vapore, al limite si potrà superare lievemente il potere calorifico inferiore .

Ci sono motivi però per cui conviene non farlo. Molti impianti di combustione vengono regolati in modo da fermarsi appena prima della temperatura di rugiada, quindi la quantità di calore sottratta è nettamente inferiore al potere calorifico 

superiore,questo perché la presenza di goccioline di acqua, sarebbe dannosa per i suoi effetti corrosivi e incrostanti.

Esiste una legge antismog, erogata nel 1968, che ha reso obbligatorio scaricare i fumi con almeno 10° in più della temperatura di rugiada. In questo modo i fumi escono molto caldi, e portano in cielo tutte le sostanze inquinanti,quindi risultano essere meno inquinanti per la città sottostante, ma provocano poi le famose piogge acide e un innalzamento della temperatura media dell’ambiente.Con questa legge sono state vietate le caldaie a condensazione. 

Esercizio. 
Una locomotiva di massa M=100tonn,percorre una salita avente una pendenza θ,con una velocità di traslazione lungo il piano inclinato V=80 Km/h. La sua caldaia brucia una tonnellata all’ora (C=1tonn/h, dove C è il consumo della caldaia).Il rendimento termodinamico ηT= 0,25, e il potere calorifico del combustibile Pci=14.000 BTU/libra.  
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osservazione:

BTU= British thermal unit, é l’equivalente anglosassone della caloria, cioè la quantità di calore che bisogna fornire a una libbra per innalzare la sua temperatura di 1 Farad.

1 BTU = 1KJ

1 lb = 0,4536 Kg

quindi: Pci = 14.000∙2,33 KJ/Kg=32.620 KJ/Kg

Problema: quanto vale la pendenza massima (θmax ) che la locomotiva è in grado di               affrontare?

Soluzione.

Considero una base di tempo T= 1h =3.600 s.Di quanto salirà la locomotiva in un’ora?Sicuramente la locomotiva dovrà compiere un lavoro per alzarsi della quota ΔZ, pari a:





L = M ∙ g ∙ ΔZ

cioè l’energia sviluppata in un’ora di funzionamento della macchina si è trasformata in energia potenziale gravitazionale.

La quantità di calore sviluppata, sempre in un ora,cioè la potenza termica è:

       
                     Q = 
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ma non tutta la potenza termica si trasforma in lavoro, infatti:

                                             εT = 
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cioè:

 


ε = ηT ∙ εc=0,25∙
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solo il 5% di energia termica si è convertito in lavoro.

Moltiplicando la potenza termica per il coefficiente economico si trova la potenza meccanica:



           P= 0,054 ∙ 9.061 = 489 KW

(circa 700 cavalli, tenendo conto che 1 cavallo = 0,735KW)

Il lavoro meccanico erogato è:



           L = 489∙3.600=1.760.400 KW

Eguagliando il lavoro meccanico a quello potenziale, si ottiene la quota massima di salita:



100.000 ∙ 9,81 ∙ΔZ = 1.760.400   
ΔZ= 1.790 m

Da cui si ottiene l’angolo massimo di pendenza :



           θmax =arcsen
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quindi: 



           θmax =1,282°
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