
Prima di passare alla discussiche e spiegazione sull'uso della
funziona di stato & (che era stata introdotta da Clausins nel1864)
vediamo como si possono fare dei calcoli e delle rappresentazioni
utili quando il sistema termodinamico è il gas ideale .

Usiamo le espressioni giàricavate per il I principio nelle
forme equivalenti

SQ = GnadT +
PdV = nGdT + nRTdVX

ncdT-UdP = ngdT-n &TdP/P

per an

dsREV
nadTH + nRdNS ngdT/-n &dP/P

de
, integrate tra due qualsiasi stati di equilibrio A, B , diventano

SREn) =-m
# : questa espressione vale per qualunque processo che collega
gli stati A e B , anche ten recessibile :

l'entropia è una funzione di stato !

otmicino anche , relativamente ci calori specifici, che

REV

SQ=a)= UGdT = [dSpanE) (S)=
SQMEart)=> npdT = TdS(pa) (=

che utilisiamo tra poco.



L'indipendenza di US dalla Frasformazione deve essere
ben chiare ; per esempio si considera

il

mocesso A + B

Pa di n moli del gas
ideale tale de

, per

intesi , Ta =Ti =T : la trasformazione però
non è (necessariamente) isotera, potrebbe·

2 anche essere irreversibile.
V

Vale in ogni cass de DSor = URI) = nR) come

si ricava immediatamente dalle relazioni sotra scritte cm Ta=TB.

Questo risultato , si ripite ,
e indipendente dal Noceno A-B :

P M
A

D P PaA
⑨4

D 7
V -v V

Liculta sempre&Sas = URIn/V/Va)= nRen/Pa/PB) 1 TA = TB

Nell'ultimo caso è schematizzata una trasformazione irreversibile,
che non attraversa stati di equilibrio, come accade per
esempio nell'espansione libera del gas ideale (espansione
di Joule) , nella qual si aserva - e poi si "definisce" - che

TA-Tis (il gas non varia le temperatura di equilibrio).

Qui vale Q =0 (adiabatica) e
anche SQ =0 ma questo

calore non può eners usato per la misura di ds perdi il

moceno è irreversibile. In questa trasformazione il

rapport EQ/T = 0 ma NON E'dS nercé SQ nonè reversibile !

SQIT non è nulla in questo caso ma continua a valere la

SneSered



La definizione di S permette la ristruzione e l'utilizzo di
altri diagrammi di stato. In particolare si considerano
diagrammi di Gibbs o di tipo T-5 : nT(K)

A

dalla definition SQREV =TdS
TB&TAS = Q** è il calore scambiato↑reversibilmente Na A eB.

A

Anche is calore avriamente ha seguo che è fissato dal verso di percorrenza
della trasformazione A + B nel diagramma T-S.
Pariamo mettere in relazione esplicita T=T(S) per processi com
Po V costante usando le espressioni determinate prima :

&= T =To: T=Te
Ise V = certante] [SP = curtante]

Ta
t adiabatica

Quindi vari timi di processi reversibili del
2 ,

REVERSIBILE

Cisoentropical
gas ideale si riportano facilmente Tin diagrammi T-S : isoterma/ ↑

sobara

> S
isocora (N3: (>C ! )

Nel caso di processi ciclici anche le rappresentazioni T-S sono chiuse
e l'area racchiusa misura, esendo

AT

-w=Q
Rev

(30)XV=0
,
QREV =W (Come nel diagramma PV). ⑱

Esempio del ciclo di Carnot
> S

A W= QREV= (SB-Sa)(TH-Tr)= (Th-Tr)= Qu-E
TH· ·werTh

"Sa Sp come ci si aspetta (toma che Mc= 1-Tr/TH]·



Un esercizio for mettere alla Nova l'uso del diagramma T-S per
un ciclo già studiato
P GBC

No le
-

~Art
-

iscone arch

Senso
isoterma
⑬ reali

VA ↳QAB hi due

=ve * =1 S diaframmit
~

Si usano le espressioni già ricavato per LS del gas ideale :

Ses =nRhnR Notare de

&SBc =ph =>O SASS
come deve sempre risultare4)Sa =UGna sul ciclo chiuso.

lump i rami BC e S valgono le TIS) = The IS) =T,e
B+( C-A

I valori US permettono di ottenere i calori scambiati nei
tre cami del ciclo :

SB

Cas = /TdS = Ta . (Ss-Sa) = -&Tant ; SB
SA TalTig

9bc= s=Tpdy
=netley = ncp(tc-Tr),

Qu=Cds =Tc =Tcrady =naTc IT-Td,!
come già ottenuto e atteso per i rami isotermo, isobaro e isocoro.



Arriviamo alla domanda centrale : come sisesa l'entropia ?
Cosa misura ? In che modo ?

la rispista si ottiene applicando il teorema/diseguaglianza di Clausius
a un generico ciclo composto da due rami

S
uno arbitroni , non

recessariamente revessibile
,
e uno reversibile : invertibile !

B
-Generico↳ generici B

⑧ =A

SqualunquesPressqualyre) CREU

↑ ⑭ B

reversibile =>re
↑ (qualunque)

l'ugeraglianza valoin termini differenziali dS26 C

solo se il process
e recessibile.

Consideriamo adeso una trasformazione che interessarem
sistema termicamente isolato ,

avero tale de SQ=0 ,
e

Q= 0 . In questo caso la diseguaglianza di Clausius
diventa

USABIO (Sistema ISOLATO

aveno L'ENTROPIA di un SISTEMA ISOLATO NON

Può DiMINUIRE-Festa invari - a il

processoè reversibile.

Si generalizza all'universo /termodinamico) che, per costruzione,
e isolato :

USuniverso= USsistematSambiente 0
SISTEMA

L'ENTROPIA dell'UNIVERSO AUMENTA SEMPRE : AL
AMBIENTE

Più NON CAMBIA in TRASTORatioNi REVERSiBILi
UNIVERSO



Questa e la formulazione matematica, quantitativa del
secondo principio della termodinamica : in un processo

spontanco (permesso) l'entropia DELL'UNIVERSO che lo

definisce aumenta .
L'entità dellavariazione è una

misura diretta dell'irreversibilità : è nulle nifatti se la

trasformazione è revessibile.

L'entropia del sistema però benissimo diminuire purché vi
sia un aumento maggior dell'entropia

dell'ambiente

Co anche it contronio). Deve infatti niculture

US
sist

+ &SAMBIO Et USsist ? -US AND

Pariamo anche affermare che il Il principio della termodinamica
esclude trasformazioni per le quali risulterebbe Suniv 0.

Proviamo a redere come questa formulazione funziona con degl'esempi.

⑦ Serbatoi ideali a contatto
, flusso spontaneo termiar da Ti a TF
con Ty > TF .Tom TfQ

Nel processo le entropie dei serbatoi various :" 2 "cede calore
la sua entropia diminuisce

.
"F"le acquista - la nie

entropia aumenta. Per calcolar e LS si devano immaginare
Mocrui reversibili (quasi-statici) con flum infinitesimo di calore
a temperature certanti (i serbatoi hanno capacità temica infinita

=> OSserb=REQUE
Quindi & Sp =+=



=> USuniv = Sp +S = (F) ·

Per il Il principio nella formulazione del teorema di Clausics,
ilmoceno è spontaneo se Suniv 10 avex se

TECTc

in accordo con l'enunciato di Clausius relativo alla divesione

spontanca del fluso termico : il passaggio spontaneo di colore
da Fa S implica &Sunir0 ed è dunque proibito. Solo

nel caso TF =Ts si uniste al (non) passaggio REVERSIBILE di

energia terrice-
Osservatione importante : nel processo permesso , il serbatoio
caldo Diminuisce lacua entropia ma questo non è una

violazione del Il principio . C'è il serbatoio fredob che

aumenta "di più " lace entropia e quello che conta è

l'aumento di entropia dell'universo (che qui èarbitrito dai

de serbatoi) .

# Passaggio (Spentano) di calore tra cospi con
Capacità temica finita.

STATO Tr , Tes STATO
can Teg = CTy + ETz

I

Iniziale & Q -> FINALE G+ 22

2, Teg T < Tep<Tz (per esempio

Per ottenere le variazioni d'intropia dei due lospi si devono calcolare

gli integrali /SQREV/T nei qual SQMEr è il calore

scambiato in modo quasi-statio, avero SQE= CAT :



↓S==Eh si
e US

,
> 0 (calore anorbitoi DS20 (clone reduto)

:

&Suniv = Se+&Sp = GhT +Eche =InTr

Questo valoreè positivo se TrTeghTz (livè ses il fluno termico

spontano va dalla temperatura più alta a quelle più bassa) .

La dimostrazione formale è basata (per esempio/ sul confronto tra

media aritmetics e media geometrica.

Per esempio , se G =( = C , allora Tep=E eXSunic Chi
per car &Sunir20se[TTTz #s [-T220 (compe vero).
I Espansione Libera (di Joule) del gas ideale

Abbiamo già attento che , pers enendo Q =0, l'entropia
cambia in accordo a quantoincrede al gae

de si

espande isotermicamente in modo recessibile , per cui

& Suniv = nRh/al) 20 se VincenVinicise

Notine che il grads dirreversibilità cresce con

l'ammontare dell'espansions e che &Sunir O se

si ha una compressione (spontanea) , che dingue risulta

(di rusoro) esclusa dalI principio della termodinamica

[d'accordo con l'enunciato di Kelvin-Planci] .



IP
Irrecessibilità di tipo " meccanico" (non-temico) interna

,

come nel caso di mescolamento, diffusione ,turbolente,
dissipazione di lavoro elettrico...
11/1/ capacità temica & & S univ=S sistema=

adictatico-RiscaldamentTi"i
Ti

=>Smir = [h()10 TI Ti

Il processo non è recessibile (non si recupera W trasferendo
calore dalsistema

,
serre un secondo serbatoio a questo scopo).

& Altro esempio di processo irreversibile acausa di forse esteme
al sistema : un oggetto che sprofonda sotto l'azione del

-
suo peso in un lago :

--- ~-
TF

conservaziona dell'energia : ~=-
/11/11/l

Ei = VistWistmgh =Ej=Uta+Ute -Va = Ca (TF-TA) = QA

=> Da+DUz=mgh
I XVB =C(TF-Ts)= Qb

=> Qa+Q = DUa+DUp = mgh = da(Tr-Ta)+CB(TF-TB)
=> Tr=Ta+CsTB + mgh .

As: RCADC E The TA
Ca+di

#2 : se all'inizio TA=TB=Tie TF = Ti +mgh/(+c) ·

Calcoli dell'entralia:St = /Cam,T
Sunir= Sat USB =G+u (giavisto)

TB

Tr=Ts =Ti > Sa=Silm(1+OSumirgh
↓S = Ch(1+ O

uhzo.(ilcome


