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Riassunto
Nei processi irreversibili c’é produzione di entropia, 7 , ed energia dissipata (0 Lavoro perduto)

W
spontaneo di calore tra una sorgente calda T, ed unafredda T, . Viene mostrato che si possono

Lost - 1N questo articolo, si analizza la relazione tra queste quantita relativamente al passaggio

definire diversi W\, . Il pit grande dei quali & per noi il giusto W, . Viene anche mostrato che

lo stesso accade per le macchine termiche irreversibili e per trasformazioni meno semplici come
I’espansione adiabatica irreversibile di un gas ideale.

Abstract
In the irreversible processes there is entropy production, 7z and dissipated energy (or lost

Work), W, -In this paper we analyse the relation between such quantities for the irreversible
process in which some heat flows spontaneously from an hot heat source T, to a colder one

T, . We show that one can define different lost works. The biggest is for us the true Lost Work. It

is also shown that the same happens for the irreversible heat engines and for some complex
process like the irreversible adiabatic expansion of an ideal gas.

1-Introduzione: flusso spontaneo di calore e la produzione di entropia

La produzione di entropia & un argomento affascinante, in tanti ci lavorano [1-31] . Negli ultimi
anni questo argomento ha avuto un ruolo decisivo, sia teorico che sperimentale, nel processo di
massimizzazione dell’efficienza delle macchine termiche. [8-18], e va acquistando sempre
maggiore rilievo in un‘epoca in cui I’energia € diventata un bene sempre piu prezioso ed in cui

evitare lo “spreco delle risorse” appare un obbligo per tutti.*

! Forse questo & il motivo per cui ci appare intollerabile assistere alla rovina di beni artistici ed architettonici, alla
“fuga dei cervelli” e ad altre forme di spreco di risorse umane oltre che materiali



In questo articolo si indagano le connessioni tra produzione di entropia e dissipazione di energia.
Tra i processi in cui ¢’ produzione di entropia possiamo individuare due grosse classi:

1) la classe dei processi spontanei, tipo “scarica di un condensatore” nella quale rientrano processi
quali I’espansione irreversibile isoterma (o adiabatica ) di un gas ideale ed i processi ciclici delle
macchine termiche non reversibili.

2) la classe dei processi tipo “carica di un condensatore” quali la compressione irreversibile
isoterma (o adiabatica) di un gas ideale ed i processi ciclici delle pompe di calore non reversibili.
Tutte le volte che ¢’é una produzione di entropia c’e “energia dissipata”.

L’ energia dissipata puo essere di due tipi:

1) energia che era disponibile e non abbiamo saputo usarla, I’abbiamo “dissipata”, sprecata,
inutilizzata. La avevamo a portata di mano ma non siamo stati abbastanza accorti da usarla tutta.
Questo tipo di energia dissipata & presente nei processi spontanei e la chiamiamo Lavoro perduto,
w

Lost

2) energia che abbiamo usato con leggerezza, cioé ne abbiamo usata troppa per ottenere un risultato
che avremmo potuto ottenere con minore dispendio di risorse. Quest’altro tipo di energia dissipata
la chiamiamo Lavoro in eccesso o Eccesso di lavoro, Wz, [26].

In questo articolo ci interessiamo solo del primo tipo di produzione di entropia e cerchiamo quale
sia la giusta relazione tra entropia prodotta e Lavoro perduto.

L’entropia & una grandezza estensiva [1,2,23] e nei trasferimenti tra sistemi puo solo aumentare o
rimanere inalterata [24-33].

L’esempio che meglio illustra la relazione tra lavoro perduto e produzione di entropia € il flusso

spontaneo di calore tra due sorgenti.?

T, Siano T, e T, sono due termostati a temperatura fissacon T, > T,.
Il processo nel quale una quantita di calore Q >0 fluisce da quello
Q caldo a quello freddo, & ovviamente un processo irreversibile: dal

Q

termostato T, parte dell’entropia AS,, = = ed al secondo arriva una
1
' Q

T, quantita maggiore di entropia, AS,,, =—

down
2

> AS,, c’e stata, evidentemente una creazione di

Poiché AS

down

Entropia, infatti. 7, =AS, = Tg _Tg >0 1)

Fig. 1 Flusso spontaneo di z 1
calore tra due sorgenti

2 In Appendice c’& un commento sulla produzione di entropia in tal caso.



La situazione é diversa nel caso di passaggio reversibile di calore tre due sorgenti T,> T,
Per realizzare tale passaggio occorre una macchina termica reversibile (per esempio una macchina
di Carnot a gas ideale che operi ciclicamente tra le due sorgenti)

In tale processo ciclico reversibile le quantita di calore scambiate Q, e Q, sono diverse tra loro,

non c’e produzione di entropia, 7z, = % —% =0 ed il lavoro reversibile fatto dalla
2 1
macchina sara
Q Q
Weey :Ql_QZ :_l(Tl_Tz):_z(Tl_Tz) (2)
Tl T2

Questa relazione mostra che nel processo ciclico reversibile I’entropia che esce dalla sorgente T,

arriva inalterata alla sorgente T, .

Infatti, nei processi ciclici reversibili non si crea entropia ed il lavoro fatto & dovuto al
trasferimento di entropia dalla sorgente calda a quella fredda, cosi come nei vasi comunicanti il
fluido passa dall’alta pressione alla bassa pressione o come la carica elettrica nei conduttori passa
dal potenziale alto a quello basso. [1,28-30]

Osserviamo che, invece, che nel flusso spontaneo di calore tra le due sorgenti c’é stata la
produzione di entropia (1) e non é stato fatto alcun lavoro. Disponendo di una macchina reversibile,

questa, operando ciclicamente, avrebbe potuto effettuare un lavoro Wy, . Tale lavoro e andato
perduto e pertanto lo indichiamo con W, .

Dunque in questo caso W, =W

Rev
In generale per un qualungue processo irreversibile, in cui venga prodotto del lavoro W, si ha

WLost :WRev -W (3)

in questo caso W =0.

Per il calcolo di W, occorre dunque calcolare W, , ma quale e il processo reversibile che deve

eseguire la macchina?
Ci sono due possibili processi ciclici reversibili corrispondenti al processo spontaneo in cui

I’energiaQ fluisce dalla sorgente calda alla sorgente fredda:

a) quello in cui si sottrae da T, la quantita di calore Q e sicedea T, la quantita inferiore

T . .-
Quown ===Q enel quale la macchina fara il lavoro
1



WRaev = Q - Qdown = $_ (Tl _TZ) (4)

1

b) quello in cui si cede a T, la quantita di calore Q e si sottrae a T, la quantita Q,, = T—lQ
2

nel quale la macchina fara il lavoro
W, =Q-Q=2(,-T 5
Rev_QUp Q_T(l 2) ()
2

Cosa differenzia i due processi?

La quantita di lavoro prodotto nel primo processo reversibile € inferiore a quella prodotta nel
secondo. Il salto di temperatura € lo stesso in entrambi i casi, ma la quantita di entropia che viene
trasferita dalla sorgente T, allasorgente T, e minore nel primo processo, cioé il processo di tipo
b) é quello in cui viene trasferitada T, a T, una maggiore quantita di entropia ed & anche quello

in cui si sottrae alla sorgente T, una maggiore quantita di calore

Dunque W2 >W2

Rev Rev

€ qundl WLbost >WLa:)st

Le due espressioni del lavoro perduto, W, , sono entrambe in relazione con la produzione di

entropia :2_2:&0—1 -T,)
T, T, T,L
infatti
b _\wb _ _ _g _ _
WLost _WRev _Q Up Q - T (Tl T2) _Tl Ty (6)
2
a a _M_ _g _ _
W lost = Weey = Q= Qgoun = T (M -T,)=T,m, (7)

1
Solitamente nei testi universitari [6] si fa riferimento solo alla (7), forse tratti in inganno dalla
seguente scrittura della produzione di entropia
T 1 T
m=as, =2 -2=2a- =2 ]Qa- )
T2 Tl T2 Tl T2 Tl

a
Rev

dove il termine nelle quadre rappresenta W, cioe il lavoro fatto da una macchina termica

reversibile che riceve il calore Q dalla sorgente T, .
Invece dalla analisi appena fatta appare che la (6) (che rappresenta la maggiore energia dissipata )
sia I’espressione giusta per esprimere in generale il W, , poiché il processo ciclico di tipo b) e

quello in cui c’e un maggiore trasferimento di entropia, quello in cui abbiamo a portata di mano una

maggiore quantita di energia.



Questo risultato e, d’altronde coerente con quanto si fa solitamente nell’analisi del W

Lost
relativamente all’esempio emblematico dell’espansione isoterma irreversibile di un gas ideale

(A—>B). In tale semplice processo del calore Q fluisce dalla sorgente T al gas ideale. C’é dunque

una riduzione di entropia della sorgente (—%) e ¢’e un aumento di entropia del gas

B C

PdV Vv . . . X

AS :I Rrey = I d = RIn—2, la produzione di entropia totale & pertanto

T T Vv

A A A

7, =AS, =R InV—B —% >0 cioe nel sistema si ritrova piu entropia di quanta ne sia stata sottratta
A

alla sorgente .

_TAS, =RTInYE_Q.

A

Per questo processo anche i testi piu riduttivi [6] pongono W

Lost

E’ evidente che il W, cosi calcolato e il lavoro perduto rispetto al processo reversibile che sottrae

alla sorgente la stessa quantita di entropia che viene fornita al sistema (processo di tipo b) ), cioe
quello in cui si sottrae alla sorgente una quantita di calore maggiore di quella effettivamente
sottratta nel processo irreversibile. Il relativo processo di tipo a) sarebbe quello che fornisse al
sistema la stessa entropia che viene sottratta alla sorgente, cioe quello in cui si sottraesse alla
sorgente la quantita di calore Q, quella sottratta nel processo irreversibile [34]

Insomma anche in questo caso emblematico W, viene calcolato rispetto al processo reversibile
che trasferisce la maggiore quantita di entropia e che sottrae alla sorgente una maggiore quantita di
calore.

Questo rafforza la validita della posizione

Q
Wiest :WLbost =Q Up_Q :T_(Tl_TZ) =Tz .
2

Relazione che é stata recentemente trovata anche nell’analisi di W, in alcuni semplici processi
irreversibili [2].
In questa prima sezione dunque abbiamo analizzato W, per un semplice processo irreversibile. |

processi ciclici usati sono stati necessari per valutare il lavoro perduto.
Nella prossima sezione analizziamo alcuni processi ciclici non reversibili, cioe le macchine

termiche non reversibili.

2- Produzione di entropia nelle macchine termiche non reversibili



Considerazioni analoghe a quelle riportate nella Sez. 1 si possono fare per le macchine termiche non
reversibili.

Data una macchina termica non reversibile che operi tra le sorgenti T, e T, , il lavoro da essa
realizzato sara W = Q, —Q,, Sia, ad esempio, T, =300K , T,=273K, Q,=300Cal e
Q, =290Cal avremo W =10Cal =41,8J.

Q,

L’entropia che arrivaa T,, cioé T =1,062 Cal / K, & maggiore di quella che parteda T,. C’e
2

dungue una produzione di entropia

7, =S, =2 ©
T, T
Nell’esempio
m, =AS, =0,062Cal / K (8bis)

Il rendimento di questa macchina termica non reversibile e

Q-Q, 10
Mirrev = : 2 :7:313%
Q 300
Il rendimento della macchina termica reversibile corrispondente sara
T, 27

c1- o2l gy
Trev =277 T300 7

Vogliamo trovare il Lavoro perduto, cioe I’energia che avevamo a portata di mano e non abbiamo
utilizzato.

Dalla relazione (3) cioé W, =W,., —W , bisogna vedere quanto lavoro potevamo ottenere usando

Rev
la macchina reversibile nelle stesse condizioni.

E’ chiaro che abbiamo due alternative:

a) fare eseguire alla macchina reversibile un processo (ciclico reversibile) in cui essa assorbe
dalla sorgente T, la quantita di calore Q, =300Cal e cede alla sorgente T, la quantita di calore

IE

Rev :QlT_: 273Cal ed in cui, quindi, faun lavoro W2 = Q, —QF¢' =27Cal
1

Rev

b) fare eseguire alla macchina reversibile un processo (ciclico reversibile) in cuiessacedea T, la

T

—1 =318,68Cal
T2

guantita Q, =290Cal ed assorbe da T, la quantita di calore Q' =Q,

e fa, quindi, unlavoro W = Q' -Q, =28,68Cal.

Nel processo a) abbiamo W (ot =17 Cal , nel processo b) abbiamo W ° o =18,68Cal



Appare evidente che il Lavoro perduto & W° st -

Vogliamo ora trovare la relazione tra WV e - RicaviamoQ, dallarelazione (8), cioe

Lost

Q,
Q =To (7 +f) e sostituiamolo nell’espressione del lavoro :

W=0Q,-Q, =Q, - %Tz =T, 7, :%(Tl_Tz)_Tzﬂu (9)

che, con i valori dell’esempio da il seguente risultato:
W =10Cal = %(rl -T,)-T, z, = 27Cal -17Cal (9bis)
1
Il primo termine a destra nelle relazioni (9) ¢ il lavoro della macchina reversibile che fa il processo

a) cioe che trasporta I’entropia AS, :% dalla sorgente T, alla sorgente T, e il secondo termine
1

T,7, rappresenta il lavoro perduto rispetto al processo a) cioé WS,

Lost *
i i i Q :T1(&_7zu )
Parimenti dalla (8) per Q, abbiamo T,

Q,— Ty my :%(Tl_TZ)_TlﬂU (10)
che, con i valori dell’esempio da il seguente risultato
W =10Cal =%(T1 -T,)-T,x, =28,68Cal —18,68Cal (10bis)

2

Il primo termine a destra nelle relazioni (10) e il lavoro della macchina reversibile che fa il processo

_Q

=7 dalla sorgente T, alla sorgente T, e il secondo
2

b) cioé che trasporta I’entropia AS

down

b
Lost *

termine T,z rappresenta il lavoro perduto rispetto a tale processo cioe W
Abbiamo dunque visto che alla macchina termica non reversibile data corrispondono due possibili
processi per la macchina termica reversibile corrispondente. Per il processo b) il lavoro reversibile
prodotto € maggiore e dunque € maggiore il lavoro perduto; quindi, anche in questo caso é naturale
porre

Wi =W g T, 7y (11)

Loat —
3-Analisi di 7 e W inunaespansione adiabatica irreversibile

In questa sezione vogliamo mostrare che le analisi delle sezioni precedenti si possono applicare

anche al caso, piu complesso, di una espansione adiabatica irreversibile (A->B) di un gas ideale.



Sia W il lavoro fatto dal gas nella trasformazione data. Dalla relazione generale (3),

W W, . —W e chiaro che per calcolare il Lavoro perduto bisogna scegliere un processo

Lost — VVRev

reversibile che vada dallo stato A allo stato B e calcolare il relativo W, . Per ciascun processo

Rev

reversibile avremo il relativo W, . Le singole determinazioni sono dunque semplici, invece per il

calcolo di esse in termini della produzione di entropia, calcolo che riportiamo a fine sezione,
dobbiamo usare una relazione dimostrata altrove [2].

Consideriamo un caso concreto

Supponiamo di avere un cilindro termicamente isolato. In esso é
contenuto una mole di gas ideale mono-atomico che é tenuto alla

m P =P, pressione P, = 4P, = 4P®" mediante una massa m sul pistone mobile di
massa trascurabile e sezione X.. Sia V, il suo volume iniziale del gas e
PV I . .
Py T, = AR A la sua temperatura iniziale. La massa viene tolta dal pistone,
il gas fa un’espansione adiabatica irreversibile ed arriva al volume V,
Fig 2 Cilindro adiabatico e ed alla pressione P, = P® . Poiché non c’¢ stato scambio di calore, il
gas ideale nello stato A lavoro irreversibile  fatto  dal gas  nell’espansione ¢

ex _V
W=P tZ% =-AUy, = —C, (Tg -TW) =C, Ty - Tp)

In questo caso i processi reversibili corrispondenti sono infiniti! Limitiamoci a considerare solo due

di essi, riportati in Figura 3:

1) Iisoterma reversibile (che inizia dallo stato A e termina nello stato C a volume V, =V, ) +
I’isocora reversibile che va da C a B.

2) I’isobara reversibile (che va dallo stato A allo stato E con volumeV; =V, )+ I’isocora

reversibile che va da E a B.
Per realizzare tali processi reversibili occorrono sorgenti
 EE— termiche con T. 2T =T, e occorre che la massa M sia
\\ C divisibile in elementi infinitesimi dm.

B Per il processo 1), poiché non c’é lavoro lungo
I’isocora (C->B), abbiamo

B C V.
v Wq), = [PdV = [PdV =RT,In-%
A A \

Rev
A

Figura 3 L'adiabatica irreversibile A-->B
¢ tratteggiata



Il lavoro perduto e dunque, per il processo 1)

Wi =W, — W =RT,In?% - C, (T, ~T;) (12

Rev
A

Per il processo 2), poiché non c’e lavoro lungo I’isocora (E->B), abbiamo solo lavoro lungo
I’isobara reversibile (A>E).

E E
W2 = j PdV=P, j dV=P, (Vg V)
A A

E poiche V¢ =V; il lavoro perduto in tale processo &

WI_ngt :WRZe)v - W= PA(VB _VA) _Cv (TA _TB) (13)
Ovviamente
VB
PA(\/B — VA) >RT, In—=
VA
e quindi
Wi =W (14)

L’entropia trasferita al sistema nel processo 2) e

0] :¥'e) e CodT BC T T
AS...(2) = Rev 4 Rev — |- 2P~ 4 [ZX=C,In-E+C, In-E
s (D)=, T i T Ja T iT T, T,

sys
ed é la stessa di quella trasferita nel processo 1), cioé
Ts

C

c XN B0 ¢ PdvV BC, Vv
AS, . (1) = Rev Rev _ [ ——— 4+ | X =RIn-2+C, In
syst() J-A T i T IA T ('[T VA C\/

sys
Nel processo 2), complessivamente, parte dell’entropia viene trasferita attraverso un maggiore salto
di temperatura (infatti T. >T, ), questo spiega perché il lavoro fatto &€ maggiore rispetto a quello
fatto nel processo 1).

Naturalmente tra gli altri possibili processi reversibili ce ne saranno sicuramente altri con un

maggiore W, , qui abbiamo confrontato solo due processi che richiedono le stesse condizioni

pratiche cioé la disponibilita di sorgenti termiche con T >T >T; oltre alla condizione che la massa

M sia, ad esempio, costituita di sabbia (di modo che nel processo reversibile isotermo la pressione si
possa ridurre progressivamente).

Data la molteplicita dei possibili processi é evidente che la determinazione del W, massimo non é

decidibile ; a meno che non si trovi il processo reversibile che, a parita di condizioni al contorno,

massimizzi il lavoro perduto.

1)

Riportiamo ora il calcolo di W,

2) - - - - - -
e W/, intermini della produzione di Entropia.
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La relazione elementareW, , = TAS,, € inutilizzabile in quanto nel processo adiabatico non é
presente alcuna sorgente esterna T . Recentemente [2], pero, é stato mostrato che esiste tuttavia un
modo per valutare W, tramite la produzione di Entropia.

Bisogna premettere che si pud facilmente mostrare[2] che in generale , nel generico processo

irreversibile, la produzione di entropia dell” Universo, 7, , Si puo esprimere come somma della

produzione di entropia del sistema, 7, , e della produzione di entropia dell’ambiente, 7z, ciascuna

int ?
delle quali positiva o nulla, cioé

7Z.U = ﬂ-int +7Z-e><t (15)

Risultato non banale poiche 7, #AS, ; sono infatti tanti i processi in cui  AS_ <0,ed

int sys !

invece z,,, > 0. La definizione di z,, & data dalla seguente relazione [2,28]

int nt

AS.q =S —Sou + Ty (16)

syst out

dove S, e S . sono rispettivamente, le quantita di entropia che entrano ed escono dal sistema

in out

durante il processo irreversibile e AS e la variazione di entropia del sistema tra gli

— J.B ﬁRev
syst
g A Tsys
stati A e B, indipendente dal particolare processo reversibile.

In relazione conz,, c’é laproduzione di entropia nell’ambiente, =z, , che puo essere definita

ext !

dalla stessa relazione (15).

Nel caso di processi irreversibili senza di sorgenti esterne, come nei processi adiabatici, 7, =0.

In questi casi, per il calcolo di W, tramite la produzione di Entropia, si procede nel modo
seguente [2]: si valuta 7, la produzione di entropia del sistema nel processo irreversibile effettivo,
si sceglie uno dei possibili processi reversibili corrispondenti (1 =1, ... N) e lungo tale processo, ad
ogni passo infinitesimo, si calcola il relativo lavoro perduto,
é\NLiost = Tsiy557[ int (17)

dove T, ¢ latemperatura del sistema al singolo passo edr,, ¢ il differenziale di =

sys int ?

calcolato a singolo passo .
Il lavoro perduto, rispetto all’i-esimo processo reversibile, é dato da [2]

sys

B
Wl_iost :J. Ti 57Z-int (18)
A

Nel caso dell’espansione adiabatica irreversibile il calcolo é semplice. Infatti dalla (16)
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poiché S, =S, =0, abbiamo

ﬂ'in

=AS,,, equindi Sty = USqy

_R
Tsys

e dal Primo principio &Q =PdV + C, dT , segue

ot = XQ  PdV <C, dT
T T T

sys sys sys

Usando la relazione (18) per il processo 1) , abbiamo

B
\Y
Wiy = | Tqud7 =RT InV—B =Gy (Ta—=Ts)
A

sys
A

che coincide con la (12)

e per il processo 2) , abbiamo

B E B
WLzo)st :I Ts?lgé‘ﬂint :j CpdT + ,[CvdT =Cp(Te —Ty) +C, (T -Te) =
A A E

=R(Tz —To)+C, (Tg —Ty)
che coincide con la (13).

Il calcolo del Lavoro perduto tramite la produzione di entropia, nei casi in cui =, >0

e ovviamente piu complesso. Qualche esempio ¢ riportato in Ref [2]

Conclusioni

Abbiamo visto che relativamente ad un dato processo irreversibile si possono definire moltiw,_, .
Dal confronto tra questi si constata che la perdita maggiore si ha relativamente al processo
reversibile che trasferisce ( al sistema o alla sorgente T, ) la maggiore quantita di entropia.

Nel caso del flusso spontaneo tra due sorgenti tale perditaé W ., =T, 7,

In letteratura e nei testi universitari I’argomento é appena accennato e solitamente si pone

Wi =T, 7y

In un lavoro in preparazione si analizzera la relazione tra la produzione di entropia € Wz, Ci0O€

I’eccesso di lavoro che viene fatto in alcuni processi irreversibili (ad esempio una compressione

isoterma irreversibile) e nel funzionamento delle pompe di calore o frigoriferi irreversibili.
Sia W, che W,z rappresentano energia dissipata, il primo e lavoro che si poteva “ottenere” se

si fosse operato reversibilmente, il secondo e lavoro “sprecato”, lavoro fatto in eccesso rispetto a
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quello strettamente necessario per la realizzazione del corrispondente processo reversibile.

Appendice

A cosa e dovuta la creazione di Entropia nel flusso spontaneo di calore tra i due

termostaticon T, > T, ?
Nel passaggio dell’energia termica, Q dalla sorgente T, alla sorgente T, c’é stata la creazione di

“disordine”, sono aumentate le configurazioni accessibili [1,7]. Supponiamo ad esempio che, in

condizioni normali di pressione, la sorgente T, sia una miscela di acqua e ghiaccio ( T, =273,15
K)e T, una miscela di Bromo solido e Bromo liquido ( T, =265,8 K). Se I’energiaQ lascia la
sorgente T, accade che una parte delle molecole di acqua diventa solida, ma la stessa energiaQ ,
quando arriva alla sorgente T, , fa passare dallo stato solido allo stato liquido un maggior numero di
molecole di Bromo, come si evince dal fatto che il calore latente (molare) di fusione del Bromo, 4,
e inferiore a quello dell’acqua, 4, ( 1,=5,286 KJ/mole, A, = 6,01 KJ/mole). In T, si é creato
quindi un “disordine” maggiore di quello che era presente in T, (assumendo che lo stato liquido

delle due sostanze abbia identico contenuto entropico molare).
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