
17.Cicli termodinamici: 

 
La variazione di energia interna in un sistema è uguale a 

valore scambiato meno il lavoro. 

Consideriamo scambi di energia di tipo termico, quindi il 

calore. 

La conservazione dell’energia mi impedisce il moto perpetuo. 

Se ho un sistema termodinamico posso estrarre lavoro da questo 

sistema, posso averne quindi un utilizzo infinito e quindi 

posso costruire una macchina termica che mi restituisca lavoro 

dal nulla? Non è possibile, perché se io voglio avere del lavoro 

positivo, vado a sottrarre qualcosa al sistema. 

Ciò che ottengo toglie qualcosa al sistema, quindi ho due 

possibilità: 

- o vado a consumare l’energia interna del sistema, quindi 

quando l’energia interna arriverà a zero io non avrò più 

possibilità di compiere un lavoro; 

-oppure vado a reintegrare continuamente le scorte di energia 

interna fornendo calore. 

Il modo perpetuo quindi NON è POSSIBILE. 



Posso trasformare un’energia nell’altra senza violare il 

principio di conservazione dell’energia. 

 
Un metodo per convertire calore in lavoro è quello di realizzare 

un ciclo termodinamico. 

Nel momento in cui si ha il ritorno allo stato A (cioè al punto 

A) si ha che la variazione di energia interna è uguale a zero. 

Quindi per il  principio della termodinamica: 

 
e se questo è uguale a zero vuol dire che Q=L. 

cioè il calore scambiato nel ciclo è uguale al lavoro che posso 

ottenere dal ciclo termodinamico. 



 
Quindi in un ciclo termodinamico nella sua interezza dopo 

essere ritornato allo stato iniziale, la somma della sua energia è 

zero. 

Il lavoro è positivo quando questo agisce da motore termico. 

Il lavoro è negativo quando invece abbiamo una macchina 

frigorifera, spendo lavoro per spostare calore dall’interno del 

frigo all’esterno. 

il primo principio della dinamica dice che l’energia può essere 

trasformata ma non creata o distrutta. 

Ci sono dei limiti all’efficienza di un motore termico? 

Io posso avere il calore assorbito uguale al lavoro e quindi avere 

un’efficienza uguale a 1 di trasformazione tra calore e lavoro. 

Grazie ai cicli termodinamici si è capito il problema della 

riversibilità e irreversibilità. 

 

18. secondo principio introduzione: 



 
Un esempio di processo spontaneo è quello dell’espansione. 

Abbiamo un pallone contenente 1 mole di gas, collegato ad un 

pallone vuoto e i due sono connessi da un rubinetto chiuso; se 

noi apriamo il rubinetto il gas si espande dal pallone pieno a 

quello chiuso→ espansione libera perché non c’è alcun 

impedimento all’espansione del gas dato che l’altro pallone è 

vuoto. 

Non si ha l’espansione con il pallone in cui ci serve lavoro. 

Alla fine dell’espansione avremo metà mole da una parte e metà 

dall’altra; se noi lasceremo il rubinetto aperto il gas non tornerà 

mai alla posizione iniziale. 

Dal punto di vista delle leggi della meccanica, non c’è nessuna 

legge che impedisca ai gas di ritornare al volume originario, 

ma questo non avviene mai. 

Cioè ci sono processi che dal punto di vista teorico sono permessi, 

ma dal punto di vista pratico non avvengono. 



 
Ci sono fenomeni che sono permessi dal principio di 

conservazione di energia ma nella pratica non avvengono mai. 

L’energia interna del sistema è diminuita mentre quella 

dell’ambiente è aumentata e quindi l’energia totale rimane 

invariata. 

 
Noi potremmo costruire una nave che funziona azionata grazie 

al calore contenuto nell’acqua di mare (enorme quantità). 

 
Quindi potremmo costruire una macchina che estrae calore 

dall’acqua di mare, mi produce un lavoro e quindi produce 

lavoro e acqua fredda. 

  

19. Enunciati clausius e Kelvin: 



 

 

 



Stiamo parlando del primo enunciato di Clausius del 2° 

principio della termodinamica, in riferimento alla tazzina di 

caffè. 

Unico risultato vuol dire che una tazzina di caffè si raffredda 

da sola ma non si riscalda da sola. 

Io non posso avere come unico risultato come se voglio scaldare 

ho bisogno della cucina a gas o elettrica, abbiamo bisogno che 

questo risultato non sia unico, abbiamo bisogno di riscaldarlo, 

cioè non avviene da solo. 

Il secondo enunciato di Lord Kelvin: parliamo della nostra nave 

che estrae calore dall’acqua di mare e produce lavoro per poter far 

girare i motori e quindi andare avanti. 

 
L’enunciato di Clausius dice che io non posso prendere calore da 

un corpo freddo e trasferirlo ad un corpo + caldo come unico 

risultato. 

Questo posso farlo se spendo del lavoro: quindi noi abbiamo in 

casa il frigorifero e il frigorifero trasferisce del calore 

dall’interno che è freddo all’esterno che è caldo, quindi 

raffredda l’ambiente interno e riscalda l’ambiente esterno (da 

chiuso). 

Questo non avviene gratis, ma abbiamo bisogno del lavoro, 

abbiamo bisogno di collegare il frigorifero alla spina della 



corrente e paghiamo questo lavoro sulla nostra bolletta di 

energia elettrica. 

Invece questa macchina che trasferisce gratis il calore da una 

sorgente a temperatura bassa ad una sorgente a temperatura 

elevata, non è ancora stata inventata e non esisterà mai. 

 
Spiega il comportamento delle macchine termiche: cioè viene 

prodotta una differenza di temperatura per estrarre del lavoro. 

Quindi la differenza di temperatura tra il gas risultato dalla 

compressione della benzina del gasolio durante la combustione 

e l’ambiente esterno. L’enunciato di kelvin spiega che 

l’efficienza della trasformazione da calore a lavoro non potrà 

mai essere del 100%. Una parte del calore sarà comunque 

sempre ceduto all’ambiente. Quindi abbiamo che questa 

efficienza non potrà mai essere del 100%. Per questo motivo la 

nostra macchina ha il radiatore, cioè converte il calore 

trasportandolo nell’ambiente e quindi il motore si raffredda. 

Quindi l’enunciato di Clausius riguarda la direzione dei 

processi naturali, mentre quello di Kelvin riguarda le macchine 

termiche. 

20. Equivalenza dei due enunciati: 

è possibile mostrare che i due enunciati sono equivalenti. 



Immaginiamo non valga l’enunciato di clausius, quindi 

consideriamo due sorgenti una a bassa temperatura e una a 

temperatura alta. 

L’enunciato di kelvin ci dice che abbiamo bisogno di un lavoro 

esterno per trasferire calore dalla sorgente a temperatura bassa 

a quella a temperatura alta. 

Noi immaginiamo che questo frigorifero funziona senza 

spendere energia elettrica esista, e quindi che possiamo 

trasferire calore dalla sorgente a bassa T alla sorgente con alta 

T. 

Quindi è possibile convertire calore in lavoro. 

Una macchina termica che può essere costruita deve perdere q1; 

quindi una parte di calore viene trasferita in lavoro e l’altra 

viene data alla sorgente a temperatura + bassa. 

Se abbiamo un frigorifero ideale, allora possiamo prendere la 

quantità q2 e costruire come effetto questa macchina che viole 

l’enunciato kelvin che assorbe calore e la trasforma in lavoro. 

 
Viceversa, se esistesse una macchina termica che assorbe calore 

e lo trasforma integramente in lavoro potremmo utilizzare 

questo lavoro per utilizzare un frigorifero reale, che quindi 

assorbe calore da una sorgente a T bassa, spendendo del lavoro e 

questo permette di trasferire una certa quantità di calore dalla 

T bassa a T alta, perché l’effetto complessivo delle due macchine 

è che la gialla trasforma q→l e l in un frigorifero reale lo fa 



funzionare e trasporta q2 dalla sorgente a T bassa alla 

sorgente a T alta. 

 
Quindi i due enunciati sono collegati ed equivalenti. 

 

21. rendimento macchine termine 

 
Segue sia il primo che il secondo principio della dinamica, 

quindi non c’è un'unica sorgente ma almeno due sorgenti a 

temperature diverse (una alta e una bassa). 

La differenza tra lavoro positivo è negativo è data dall’area 

interna del ciclo. 



 
Questa effettua delle trasformazioni reversibili. 

Nel primo punto abbiamo il gas contenuto in un pistone con a 

contatto una sorgente ad alte temperature (T-hot). 

Assorbe calore da questa sorgente e subisce una 

trasformazione, assorbe quindi calore e compie lavoro L>0. 

Nel secondo stadio non è + a contatto termico con la sorgente 

ma è a contatto termico con un isolante, quindi non può 

assorbire calore dall’esterno ma continua ad espandersi e 

subisce un’espansione adiabatica reversibile e compie lavoro 

L>0. 

Nel terzo stadio il gas si è raffreddato e se lo mettiamo a 

contatto con una sorgente T cold, facendogli subire una 

compressione isoterma, quindi allontaniamo il calore dal gas, 

lo comprimiamo e facciamo lavoro sul gas. Il gas subisce lavoro 

e quindi L<0. 

Nell’ultimo stadio, il gas è sufficientemente compresso, allora 

togliamo il contatto termico tra il gas e questa sorgente a bassa 

temperatura; isoliamo il gas, non c’è + contatto termico, gli 

facciamo subire una compressione adiabatica, quindi L<0 fino 

a che la temperatura del gas non diventa di nuovo Thot, la 



stessa temperatura della sorgente a T alta, per cui possiamo 

metterlo di nuovo a contatto e ricominciare il ciclo con una 

trasformazione. 

Cosa succederebbe se volessimo avere il ciclo con due 

trasformazioni isocore anziché le due adiabatiche, cioè abbiamo 

le due isoterme (una a T alta e T bassa) e vogliamo effettuare 

un ciclo tra le due T e vogliamo chiuderlo con due 

trasformazioni isocore. 

Per fare percorrere dalle trasformazioni isocore questo percorso 

in una successione di stati di equilibrio come per la 

trasformazione irreversibile dobbiamo far aumentare al gas con 

continuità la temperatura, quindi per effettuare questa 

trasformazione isocora reversibile abbiamo bisogno di infinite 

sorgenti e quindi siamo molto lontani dal numero minimo di 

sorgenti che abbiamo visto essere 2. 

 



 
Il rendimento è dato dalla somma del calore scambiato (lavoro) 

diviso dal calore assorbito dal sistema. 

Quindi abbiamo del calore assorbito che viene trasformato in 

lavoro completamente (proibito dal secondo principio della 

termodinamica)→ avremmo efficienza del 100%, invece 

l’efficienza è fatta dal lavoro ottenuto dal ciclo diviso il calore 

assorbito, e questo lavoro è dato dalla somma di tutti i lavori 

scambiati. 

DI Qout si considera il modulo. 

Da 1 a 2 si ha un’espansione isotermica ad alte temperature. 

Per semplicità si prende una sola mole di gas. 

Il logaritmo di un numero <1 è negativo. 



 

 
 

 
Per avere rendimento 1 bisogna che tc sia zero. 

22. entropia: 

in natura si osserva che ci sono in natura processi spontanei e 

non spontanei. 



 

 
La spontaneità viene regolata da una funziona di stato detta 

entropia.  

Se copio del lavoro posso forzare, ma il sistema evolverà dallo 

stato A a B? questo è controllato dall’entropia. 

L’entropia del sistema può essere intesa come variazione 

dell’entropia del sistema + la variazione dell’entropia 

dell’ambiente. 

Quindi l’entropia dell’universo è una grandezza che aumenta 

sempre, in quanto è sempre > o uguale a 0. 



 
La temperatura è costante perché consideriamo che è un gas che 

percorre una isoterma reversibile. 

Se la temperatura non è costante si sommano tutte le quantità 

di calore fratto tutte le diverse temperature. 

La variazione di entropia non dipende dalla particolare 

trasformazione che porta dallo stato iniziale a finale, perché è 

una funzione di stato. 

Nell’adiabatica reversibile:  

il calore scambiato =0; quindi per un’adiabatica reversibile 

delta s=0. 

Per cui l’adiabatica reversibile viene detta isoentropica→ 

mantiene costante l’entropia. 

Nella trasformazione irreversibile le temperature potrebbero 

anche non essere nemmeno definite; una trasformazione non è 

una successione di stati di equilibrio, quindi non è necessario 

fare tante cose perché se delta s non si può calcolare dobbiamo 

ricordare che l’entropia è una funzione di stato; quindi basta 

ricordare che si può utilizzare una qualsiasi trasformazione 

reversibile che porti il sistema da A a B. 



 
Si ha sempre che il calore scambiato in una trasformazione 

reversibile è sempre > o uguale di quello scambiato in una 

trasformazione reale. 

Quindi la variazione di entropia in una trasformazione reale è 

sempre > (=) della variazione del calore sulla temperatura. 

 

23.Entropia ed energia libera: 

 
Solo se il processo è spontaneo la variazione di entropia 

dell’universo è maggiore o uguale a zero. 

Per vedere se un processo è reversibile dobbiamo guardare sia 

cosa succede al sistema, sia cosa succede all’ambiente.  



 
L’energia libera di Gibbs viene utilizzata quando si 

considerano sistemi non isolati. 

L’energia libera di Gibbs è data dall’entalpia – 

T(volte)S(entropia). 

H può essere scomposta in energia interna +Pv (pressione per 

volume) -Ts → energia libera di Gibbs. 

 
Se noi consideriamo i processi che avvengono a livello della 

terra, quindi reazioni che avvengono a temperatura e pressione 

costante (atmosferica). 

 



Quindi: 

 
Otteniamo che: 

 
 

Per essere costante: 

 con p e t costante 

Allora: 

 
Dove 

 

 
Allora: 

 
Quindi entropia dei prodotti meno quella dei reagenti, detta 

delta s del sistema. 

 



il sistema sta producendo e assorbendo calore quindi: 

 

 

 

 

 
 

24.Entropia in alcuni processi: 



 
Delta s>(=) 0. 

Consideriamo l’espansione isoterma in cui il sistema percorre 

un’iperbole nel piano pv da un certo punto a ad un certo punto b 

e quanto vale la variazione di entropia da A a B; poiché la 

temperatura non varia, la variazione di energia interna è 

uguale a 0 e: 

 
 

 

 



 
Si ha quindi la somma di due quantità identiche e opposte, 

quindi =0. 

 
 

Un altro caso è dato dall’espansione libera: 

non posso tracciare la trasformazione perché questa espansione 

non è una successione di stati di equilibrio e pressione e volume 

non sono ben definiti durante la trasformazione. 

La ti=tf, non c’è scambio di Q ne L. 

Come faccio a calcolare delta s? 

Basta che io faccia una isoterma reversibile, perché delta s di un 

sistema non dipende dalla particolare trasformazione ma solo 

dallo stato iniziale e finale, quindi non mi importa che la 

trasformazione sia stata reversibile o no. 

 

 
l’ambiente non è cambiato perché non c’è stata interazione con 

il sistema quindi la delta s del sistema=0. 

Quindi: 

 



Quindi la compressione spontanea non esiste, perché una 

compressione spontanea avrebbe un volume finale + piccolo di 

quello iniziale. 

 
Per il sistema: 

 
Per l’ambiente Q è positivo quindi: 

 
 

25.Entropia e rendimento: 



 
C’è un solido legame tra entropia e spontaneità del processo. 

Una sorgente a temperatura alta cede una quantità di calore 

alla sorgente a temperatura bassa. 

Allora il rendimento eta: 

 

 
Quindi il rendimento: 

 
 

 



26. ENTROPIA E DISORDINE: 

 
L’entropia è associata allo stato di disordine del sistema, per cui 

i processi naturali evolvono verso stati per cui l’entropia del 

sistema + ambiente esterno aumenta. 

I fenomeni naturali hanno una direzione che è determinata 

dalla probabilità e quindi da un concetto statistico. 

 
Con S si indica l’entropia. 



 

 

 



 
Avviene spontaneamente da una situazione di minore entropia 

ad una di maggiore entropia. 

Per ottenere uno stato di – entropia bisogna spendere energia. 

 
 

 


