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CAPITOLO 2°

RICHIAMI DI TERMODINAMICA
Il primo principio e l’energia interna

Concettualmente si può far risalire la formulazione del primo principio all’osservazione che se un sistema riceve dall’esterno energia meccanica, affinché il suo stato non cambi, è necessario che venga asportata energia termica in quantità proporzionale all’energia meccanica entrante. La misura della costante di proporzionalità conduce al principio di equivalenza del calore e del lavoro:


[image: image29.wmf](8)

    

generica)

 

zione

(trasforma

    

L

-

v

d

P

l

(7)

    

e)

reversibil

 

zione

(trasforma

    

v

d

P

l

W

d

×

=

d

×

=

d


che va intesa per un sistema che non cambia il suo stato o che, pur cambiandolo, viene però ricondotto allo stato di partenza. Con tale osservazione e usando le stesse unità di misura la (3), con riferimento ad una trasformazione ciclica, può essere così riscritta:
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in cui lavoro e calore sono positivi se entranti. Per una proprietà delle somme (e degli integrali) la (4) fornisce:
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dove A e B rappresentano due percorsi diversi per portare il sistema da 1 a 2. La (5) consente di definire la funzione di stato energia interna e rappresenta una delle formulazioni possibili del primo principio, peraltro compiutamente contenuto anche nella (4). La (5) può essere così riscritta:
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in cui calore e lavoro sono supposti entrambi entranti. Cambiando convenzione per il lavoro, che verrà considerato positivo se uscente ed osservando che in tal caso:
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la (6) può essere così riscritta
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per le quali si può osservare che le dissipazioni Lw (energia di natura meccanica degradata a energia di agitazione molecolare) sono “viste” dal fluido come calore entrante.

Il secondo principio e l’entropia

L’osservazione che in natura i processi avvengono in una direzione privilegiata (appunto naturale) costituisce la sostanza del secondo principio. Quantitativamente esso può essere formulato con l’osservazione che il rendimento massimo (trasformazioni reversibili) per la conversione del calore isotermo in lavoro è quello previsto per il ciclo di Carnot:
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da cui si deduce: 
Q2/Q1=T2/T1; osservando che per Q1 e Q2 in (11) si sono usate convenzioni di segno opposte, unificando le convenzioni si ha poi, per una trasformazione ciclica:
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La (12), in analogia con quanto fatto per la (4) si presta alla definizione di un’altra funzione di stato, l’entropia:
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In generale 
ds > q/T 
in quanto Lw produce effetti aggiuntivi del tutto uguali a quelli prodotti da un’ulteriore introduzione di calore:
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in cui dsirr può essere presente anche nel caso adiabatico

La funzione di stato entalpia

L’entalpia così definita,
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è una funzione di stato particolare, in qualche modo “spuria” in quanto somma una quantità di natura termica (u) ad una di natura meccanica (il prodotto P ( v). Il suo significato potrà essere meglio compreso a mezzo dei seguenti esempi. 

Con riferimento alla Fig. 2(a) si immagini di voler estrarre un’unità di massa da una condotta percorsa da un flusso d’acqua. Il peso G si solleverà di un’altezza l estraendo dal sistema un lavoro pari a P(A(l = P(v. Nell’operazione lo stato dell’acqua non è mutato in nulla, quindi il lavoro P(v non può essere stato fornito dal kg di acqua estratto. Esso, in realtà, rappresenta semplicemente un tramite attraverso cui il sistema (bacino montano di carica della condotta) solleva il peso. Il prodotto P(v ha pertanto il significato di energia meccanica di tipo potenziale. 

Con riferimento alla Fig. 2(b), immaginiamo di voler studiare la compressione adiabatica del gas racchiuso tra le sezioni 1 e 2 e l’involucro del compressore C. Il lavoro potrà essere valutato a mezzo del 1° principio. Essendo il sistema “fluente” il fluido oggetto del bilancio si porterà nel tempo dalla posizione 1-2 a quella 1’-2’. Immaginiamo che l’intervallo temporale sia tale da garantire il flusso dell’unità di massa sia in ingresso sia in uscita. Attraverso la sezione 1, pensata come materializzata da un pistone, è entrato nel sistema il lavoro L1=P1(v1; analogamente attraverso la sezione 2 è uscito il lavoro L2=P2(v2. Pertanto il lavoro complessivo scambiato è pari a L*+L1+L2, dove L* è il lavoro scambiato all’albero della macchina. Il primo principio fornisce:


[image: image12.wmf](16)

    

h

h

)

v

P

u

(

v

P

u

L

0

Q

     

u

u

L

L

L

L

1

2

1

1

1

2

2

2

*

1

2

2

1

*

-

=

×

+

-

×

+

=

=

-

=

-

+

=


I lavori P1(v1 e P2(v2 sono chiamati lavori di pulsione e sono tipici dei sistemi fluenti. La (16) dice che, nella valutazione del lavoro delle macchine il bilancio entalpico tiene automaticamente conto dei lavori di pulsione. Di qui l’uso amplissimo dell’entalpia nello studio delle macchine a flusso continuo.

I fluidi di lavoro: gas perfetti, gas reali,

 liquidi in senso proprio e liquidi comprimibili

Il fluido più semplice d’uso corrente nelle macchine è il gas perfetto, che obbedisce all’equazione di stato:
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in cui la costante specifica del gas è ottenuta da quella universale dividendola per la massa molecolare. La teoria cinetica dei gas insegna che si comporta come un gas perfetto un sistema costituito da un gran numero di particelle che interagiscono soltanto a mezzo di urti (assenza di azioni a distanza). Al concetto di gas perfetto è associata la conseguenza che energia interna, entalpia, calori specifici a volume ed a pressione costante sono funzione della sola temperatura:
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L’andamento dei calori specifici con la temperatura è determinato dai gradi di libertà della molecola. In generale valgono le relazioni:
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Il contributo traslazionale è sempre presente e vale 
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; quello rotazionale, assente nelle molecole monoatomiche (come quelle dei gas nobili), vale 
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 per le molecole biatomiche e 
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 per le molecole con più di due atomi e struttura spaziale (possibilità di rotazione attraverso tre assi ortogonali). Praticamente i gradi di libertà di traslazione e di rotazione sono sempre totalmente eccitati e forniscono un contributo costante al variare della temperatura. Le molecole biatomiche al crescere della temperatura cessano di comportarsi come rigide e acquisiscono un grado di libertà vibrazionale il cui livello di eccitazione cresce con la temperatura e che contribuisce, alla saturazione, con 
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 per ciascuna delle due forme di energia, cinetica e potenziale, messe in gioco dalla vibrazione). L’aria a temperature inferiori a quella ambiente, ad esempio, è come se fosse costituita da molecole rigide. Le molecole pluri-atomiche a struttura spaziale manifestano, al crescere della temperatura, 3n-6 modi possibili di vibrare, variamente eccitati, in funzione della loro frequenza. Gas a molecola complessa (ad esempio vapori di C8H18) proprio a causa del determinante contributo delle numerose possibilità di vibrazione, hanno calori specifici fortemente crescenti con la temperatura. 
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Sempre derivante dal concetto di gas perfetto è l’andamento delle trasformazioni isoentropiche che obbediscono alle relazioni:

con
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In definitiva il comportamento termodinamico di un gas perfetto è compiutamente noto quando si conoscano la massa molecolare e l’andamento del calore specifico con la temperatura.

Qualora un gas non obbedisca, se non approssimativamente, alla (17) lo si definisce un “gas reale” e lo scostamento di comportamento prende il nome di “effetto di gas reale”. Formalmente anche per esso viene mantenuta un’equazione di stato simile alla (17)
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in cui Z, denominato “fattore di comprimibilità”, racchiude l’intera divergenza di comportamento volumetrico del gas rispetto a quello perfetto. Z rappresenta anche il rapporto fra il volume specifico effettivo e quello che si avrebbe nell’ipotesi di gas perfetto. Pertanto lo scostamento di Z dall’unità costituisce un buon indice per misurare l’entità dell’effetto di gas reale. L’infinità varietà di comportamento dei gas reali può essere ricondotta in una cornice di notevole semplicità con l’osservazione che Z, con buona approssimazione, è una funzione [image: image26.wmf](21)
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Questa osservazione sperimentale costituisce il “principio degli stati corrispondenti” che unifica, sotto opportune regole, il comportamento termodinamico di tutti i fluidi sia dal punto di vista volumetrico che termico. Le cause principali di scostamento dal comportamento di gas perfetto sono da ricercarsi o nelle azioni a distanza fra le molecole o nell’instabilità molecolare che porta alla variazione di M.

Passando alla categoria dei liquidi, parleremo di un liquido in senso proprio quando il fluido si presenta come incomprimibile sia nei confronti delle azioni meccaniche sia nei confronti delle variazioni di temperatura. Il principio degli stati corrispondenti consente di collocare la regione nella quale ciò si verifica alla basse temperature ridotte (ad es. 0.3). All’interno della zona del liquido (a sinistra della curva del liquido saturo) ma a temperatura ridotta più elevata (ad es. 0.7), il fluido pur mantenendo le caratteristiche di base dei liquidi si presenta come sensibilmente comprimibile e dilatabile, finché, aumentando ancora Tr, in corrispondenza del punto critico perde completamente il carattere del liquido per acquisire quello di un gas sia pure di natura molto particolare (Zcr ( 0.25 ( 0.28).


Con riferimento ai fluidi di uso corrente nelle macchine citeremo i gas perfetti (ad es. aria o gas combusti a moderate temperature),  i gas reali (ad esempio il vapor d’acqua o i gas combusti a temperature particolarmente elevate), i liquidi propri (ad es. acqua alla temperatura ambiente) e i liquidi comprimibili (ad es. acqua a 250-300°C).
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