09.GAS perfetto trasformaziont:

GAS PERFETTO

(Non esiste in natura, ma ¢ una utile astrazione. Il comportamento di un gas reale si
avvicina a quello di un gas perfetto a basse densita e a temperature elevate).

= E' costituito da molecole.

* Le molecole, in moto casuale, obbediscono alle leggi di Newton.

* Il volume proprio delle molecole @ una frazione trascurabile del volume occupato dal
gas.

* Sulle molecole agiscono forze solo durante le collisioni.

* Gli urti sono perfettamente elastici o di durata trascurabile (gli urti tra le molecole o con
le pareti conservano I'energia e la quantita di moto).

Gli urfi sono elasticy e quindi avvengono gli discussi nel file
03-lavoro-energia.pdf alle pagine 121, 133 e seguenti,

(L comportamento del gas st pud approssimare a quello del gas
perfetto quando tl voluwe proprio delle waolecole +2¢ una
frazione trascurabile del volume occupato dal gas, quindt per la
magotor parte del temepo Le molecole st trovano in wno stato
Libero, non interagiscono tra di Loro, Lo fanno solo per wn tempo
molto breve ciod quando st urtano,

(L gas & wolto ravefatto e Le molecole sono particelle Libere,
Richiamiamo quall sono Le proprieta degli urti elastici:

Urt elastici

le forze che agiscono tra gli oggetti sono conservative: si conserva l'energia
meccanica

@ quando le particelle sono molto vicine I'energia pud essere immagazzinata
temporaneamente in energia potenziale e poi rilasciata

@ si considera che un urto avvenga in un certo punto dello spazio e in un
tempo molto breve

@ non si considera una variazione dell’energia potenziale in quanto le
coordinate delle particelle coinvolte non cambiano nell'istante dell’'urto

La conservazione dell’energia weccaniea st viduce alla
conservazione dell’energin clnetica,

uindl quando awiene un urto contro Le parett, La particella
rimcbalza nella parete e ritorna tndietro con Lo stessa veloclta se
la parete & ferma.



prima:
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Un atomo o una molecola di gas urta contro una parete del

= -y, recipiente che lo contiene e torna indietro con velocita

opposta

-~ ')
Vif =V 2V

vay =v3; =0

Se invece La parete non & ferma ma st muove:

| gas: compressione (va; <0)

prima: ¢

La velocita con cui si muove il pistone & in direzione opposta
a vy; (va; <0). Quindi gl effetti si sommano:

lv |=|vil+2|vp|> v
l'”:—ll,#':lg, vy : I’| ll
La velocita della molecola aumenta e quindi aumenta la sua
energia cinelica =» comprimendo il gas si aumenta la sua

temperatura

V2f = V2

Allora wnel caso di oompressiowe La par‘c’weLLa acquista velocltd,
nel caso di espansione perde velocita:



| gas: espansione (va; > 0)

prima: &
@
@

dopo v+ 2F,
¥

La velocita con cui si muove il pistone & nella stessa
direzione di vy; (v2; > 0). Quindi gli effetti si sottraggono:

vl = el Dy b,
vig = =¥y + 2% |‘jl—|‘li -i‘l’|<l'll
vaf =¥ La velocita della molecola diminuisce e quindi diminuisce la
sua energia cinelica =» facendo espandere il gas si
diminuisce |a sua temperatura

uindi abbiamo La possibilita, muovendo wna parete o un
plstone che deliwita Lo spazio dove il gas & contenuto, possiamo
fornire energia sotto forma ot lavoro, oppure sottrarve energia
dal gas che compie lavoro,

Sistema termodinamico

Sistema macroscopico, chimicamente definito, composto da un gran numero di
molecole (1 mole = 6*10%* molecole di gas, solido, liquido).

E' impossibile studiare lo stato dinamico del sistema considerando posizione,
velocitad, ecc. di ogni singola molecola dandone cioé una descrizione
microscopica.

Si descrive il sistema termodinamico dal punto di vista macroscopico
utilizzando grandezze che caratterizzano il sistema nel suo insieme (es.
pressione, temperatura, volume, ecc.)

= .. | grandezza grandezza
In certi casi: macroscopica *  microscopica
a0 Valore medio K.
B delle molecole
Es.: Gas Perfetto Valore medio v’
P delle molecole e
numero di
per volume unitario

Posstamo dare due tipl oli deseriziont con il gas perfetto.
Nol diamo una descrizione macroscopica secondo due approooi:



- Sotto variabili di stato di tipo globale che ioentificano
rapportl che caratterizzano il sistema nel suo lnsieme,
come temperatura, pressione o volume;

- Oppure dare una deserizione wicroscopica ma a Livello
statistico, andando a vedere Ll comportamento wmedio del
sistema di gruppl di wmolecola,

Trasformazioni termodinamiche

Esempio: 1 grammomolecola di gas perfetto che si espande lentamente
(espansione quasi statica) a T=cost.

A P
_slalo
s P loe iniziale
l
‘\
\ Isolerma
Termostato (T=cost) \ slato
In ogni istante sono noti| g i '"f'" e
p.vV=T P, ~—epg
Cgni punto della curva e ung >
gni p uno v e 7

stato di equilibno

Si pud invertire il senso della trasformazione e ritornare allo stato
iniziale (A) ripercorrendo gli stessi stati di equilibrio.

Espansione troppo veloce: non & possibile conoscere p,V,T durante la
trasformazione (provoca turbolenza nel gas).

La trasformazione Lsoterma andiamo dallo stato A a quello B
potendlo tracclare una curva e questo significa che tn una curva
per cul punto per punto st pud definire La pressione e La
temperatura= trasformazione lenta, 2 quinadi trreversibile,

(L sistema termodinamico gas perfetto pud subire delle
trasformaziont termonlinamiche, ciod pud cambiare Le proprie
proprieti, clog seguire una trasformazione dallo stato inziale da
quello finale,



wiziamo a constderare delle trasformnziont tdealizzate dette
trasformaziont reversibili:

lrasformazioni reversibili. passaggio dallo stato iniziale allo stato finale
attraverso una serie di stati di equilibrio essendo noti | parametri
termodinamici ad ogni istante.

[rasformazion irreversibdi passaggio attraverso stati che non sono di
equilibrio. Non sono definiti tutti i parametri ad ogni istante e non sono
percorribili in senso inverso.

Trasformazioni reali = irreversibil
Trasformazioni lente. => =reversibili

. | di trasf o
[sotermica (T = cost)
Isobarica (p = cost)
Isocora (V = cost)
Adiabatica (sistema isolato termicamente Q=0)

Esempi di trasmissioni irreversibili

1. Traslormazione con attrito
N.B. Mon tutte le trasformazioni lente sono reversibili. Qualungue trasformazione
in presenza di attrito & irreversibile

Propagazione di calore da un corpo caldo a uno freddo
Espansione senza lavoro esterno

Diffusione di due gas

Diffusione di due liquidi miscibili

Soliditicazione di un liquido sopraffuso

@ m e wN



Isoterma: legge di Boyle

Se la temperatura & costante, la pressione varia in maniera inversamente proporzionale
rispetto al volume. Le curve di temperatura costante nella figura sono dette isoterme
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Pressione, p (kPa)

700K

05 ] 15 3 25 3
Volume, V (m?)
Temperatura costanta - pressione lnversamente proporzionale

al volume,
Isobara: (prima) legge di Gay-Lussac o legge di Charles

Il volume di un gas aumenta con la temperatura, a pressione costante I

v
E 100 kPa
=
150 kPa
0

Temperatura (K)

Pressione costante=> proporzionalith diretta tra volume e
temperatwa,



Scala Kelvin: temperatura assoluta

Gas 1

AN L ) 100

Landamento e diverso per gas diversi, tuttavia I'estrapolazione del loro
comportamento converge ad una stessa temperalura.

A -273.15°C la %ressigng lende a zero'. Questo punto viene chiamato zero assoluto.
| gas seguono meglio questo andamento quanto pilu & piccola la pressione iniziale

Si definisce una scala termometrica basata su grandezze fisiche attraverso le quali si
puo costruire una scala di rapporti.

ATcetsius = ATk etvin

"Il punto triplo deil'acqua @ 273.16°K 0 0.01°C
(socora-=> volume costante, (n cul se andiamo a considerare La
temperatura in gradi celsius e non in gradi kelvin, allora
abbiamo wna proporzionalita diretta tra pressione ¢
temperatura,
WU altro esempio di trasformazione reversibile:

Non ci sono scambi di calore con l'esterno e quindi I'adiabatica risulta pil ripida di una
trasformazione isoterma.

25
Adiabatica

La curva adiabatica

¢ piu ripida dell'isoterma

Pressione, p (kPa)

_lsoterma a 1300 K

s

lsoterma a 700 K
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Lequazione & simile a quella dell'isoterma:
pV? = costante

dove y = £ vale 1.67 per i gas monoatomici e 1.4 per i gas biatomici.




Entropia> assenza di scambi di calore con Lesterno.
Se questa trasformazione ¢ adiabatica veversibile, allora st ha
che now cl sono variaziont di entropia, quindt & tspentropica,
clot mantiene costante L'entropin del sistema ¢ dell’‘ambiente,
Notiamo che sul plano Pv, La trasformazione adiabatica & +
ripida dellisoterma, perché il gas espandendost st deve
raffreddare; oppure comprimendost st deve riscaldare, non
avendo scambl di calore con L'esterno,

LUequazione dell'adiabatica assomiglia un poco a quella
dellisoterma ma contiene esponente gamma ¢ del tipo p per v
Per gamma= costante,

Dove gamma & L rapporto tra il calore wolare a pressione
costante diviso il calore molare a volume costante,

Esempi di trasformazione adiabatica

Cumulonembi. L'aria calda salendo si

espande e si raffredda. Si generano venti m
ascensionali.

Si effettua un lavoro sull'aria,
Einterna — L comprimendola e riscaldandola.

L — Eimerna

In entrambi i casi le trasformazioni sono abbastanza veloci per cui, su piccole scale
temporali, ¢'¢ poco scambio di calore con I'esterno.

Nella formazione detl temporall st ha una trasformazione
adiabatica, C'8 wnn conversione tra energin interna del gas in
Lavoro.

Nella bicicletta L'aria viene compressa e questa si riscalda
quindi st ha una conversione del Lavoro tn energia interna.




Trasformazioni di un gas perfetto

o Isobarica: pressione=costante

_ nh _n
F = ¢costanie = "7; = ‘7-2
@ Isocora: volume=costante

nn
- = costante = — I —
m P2

o Isoterma: temperatura=costante

pV = costante = mVi = paVa

@ Adiabatica: non vi sono scambi di calore con l'esterno

pVY = costante

EQUAZIONE DI STATO DEI GAS PERFETTI
pvV=nRT
n= ;—: =numero di moli

R=8.314 == cos tante universale dei gas
mol -K

V. slides di chimica, [CeTeggi dei gasjpagina 15 e [Legge dei gas idealpagina 21.

Le proprieta fisiche delle sostanze possono essere molto diverse quando sono allo
stato solido o liquido. Allo stato di gas (spesso con ottima approssimazione) conta solo
il numero di moli n.

Riferlmento alle slide di chimica:



Le leggi dei gas

N Legge di Boyle: la pressione di t
una determinata quantita di gas,
mantenuta a temperalura P
costante, é inversamente 3
proporzionale al volume. Vv

Robevt Boywe
(1027-1691)

P,xV,=P,xV,(i.e. P x V = costante)

alta pressione
@ basso volume

Le leggi dei gas
Combinando le leggi precedenti:

BOY'B V:!;
e DT _onT
Charles V=K =xT V= (KKK )?,—_R_P__

Avogadro V=K"xn

Legge dei gas ideali (o perfetti)
Equazione di stato dei gas
ideali (o perfetti)

oanche: PV=nRT

P = pressione in atm,
V = volume in |,

n = numero di moli,
R = costante universale dei gas = 0.0821 | atm mol"' K-,
T = temperatura assoluta in K

Pilecolo eserelzio numierico:



Volume occupato da una mole di gas a temperatura e pressione standar

Dal goldbook dello IUPAC. Standard conditions for gases STP (Standard Temperature
and Pressure): Temperature, 273.15 K (0 °C) and pressure of 10° pascals. IUPAC
recommends that the former use of the pressure of 1 alm as standard pressure
(equivalent to 1.01325 - 103 Pa) should be discontinued.

pV =nRT
nRT 831 K™'-27315K

Vi p e
e 105 Pa

Se si fosse considerata la pressione di un atmosfera si avrebbe avuto:

=22.7-10"3m3 = 22.71

V=22711013=224]

In condizioni SATP (Standard Ambient Temperature and Pressure) e cioé 298.15 K (25
°C) e 10° Pa:

nRT _8.31JK~'.298.15K

Vsare = =24.79-10m* = 24.791
SAT P » 105 Pa m
[V_slides chimica. Le Teggi dei gas. Legge dei gas idealipagina 22.
pagina 19.

Pobbiawmo considerare come t standard 0° celsius ¢ come
pressione 107 5 paD1bar,

11, Energia tnterna di wn gas perfetto:
EQUAZIONE DI STATO DEI GAS PERFETTI
pvV=nRT
n= "‘3 = numero di moli

R=8.314 = costante universale dei gas
mol -K

V. slides di chimica, pagina 15 e [Legge dei gas idealjpagina 21.

Le proprieta fisiche delle sostanze possono essere molto diverse quando sono allo
stato solido o liquido. Allo stato di gas (spesso con ottima approssimazione) conta solo
il numero di moli n.

Partiamo da questa equazione per Lo studio wicroscopico di un
ststema termodinamdico.

Clot quale sarebbe L'equazione del gas perfetti de avessimo un
oas costituito da una sola molecola:




| molecola = I'.-—Hrnh'

pV = nRT

diventerebbe: |
V= o LT
" N—” kT = kT

Dove la costante & & detta costante di Boltzmann:

|
k=83 i vl = 8.3 4 .
Kmal Ny Kmol 60221023

J
[=138- 107" =
PRFCR ,ﬁ'

Costante di Boltzmann

L _-ui = _5
- . = I. —

Ridefinizione dell’wunita di misura kelvin:

Dal 20/5/2019 il kelvin viene ridefinito sulla base della costante di Boltzmann

Costante di Boltzmann

La costante k vale: J
k = 1.380649 - 10 BE

Quindi il kelvin viene legato alla delinizione di melro, kilogrammo e secondo

E stata sceltn come costante fondamentale detla natura, sulla
quale definive le unith ol wisure fondamentall del S,

LA COSTANTE GRADO KELVIN viene definita per mezzo
della costante ot Boltzmann,

Lorigine della pressione

F L -

L oig . La pressione & il risultato degli urti tra
Piy==mvy pgy= o, le molecole del gas e le pareti del
Distanza andata-ntomo = 21 contenitore

Tempo andata-ritormo = 2
La pressione dipende dalla massa e dalla
N velocita delle molecole ma anche dalle

” — - . dimensioni del contenitore

Contenitore cubico di lato £ con
all'interno una singola molecoia
Come discusso nel file [03-lavoro-energia.pdf] alla pagina 133, la molecola effettua un
urto elastico con la parte del contenitore e rimbalza con velocita opposta. La forza
esercitata sulla parete & quindi

5
_Apx _ 2mvy  mvg

Ar T 2Lfvy L
F nn':: mv?
p==—== — T —

A L3V

F




Consideriamo Lazione di una sola wolecola, voglinmo andare a
studiare qual 2 L'origine delle forze di pressione.

Questa wmolecola st muove tn una scatola, tn direzione
perpendicolare alle due pareti Latevall della scatola:

ha una certa velocith v, colpisce La parete e rimbalza=> & un cubo
di lato L,

cosa sucecede nel rimbalzo contro La parete? C'2 una variazione
di velocitd e quindl wna variazione della gquantith di woto,
Abblamo una delta p che & due volte m v,

/ . Y N\ ~ Yy N /

||> £
Abblamo wna variazione della quantitd di moto,

Se vogliamo trovare qual & La forza esercitata sulla parete
dobbiamo dividere la variazione della quantiti di moto con
intervallo di tempo. Ruindi La particella rimabalza, torna
tndietro, vimbalza e vitorna tndietro,

Uintervallo di tewepo 8 il tratto percorso datla particella divisa la
velocitd; questo mi porta ad avere un quadrato a numeratore,

La pressione ¢ F per unitir di area:
considero L'area del cubo

=

7
II/"..*--
[ 1

uindi La pressione &

. o
A = e
3 . A

i

Dove L al cubo & anche Ll volumee del eubo:



1~ e A i
A questo punto dobbiamo essere + realisticl e considerare che
questa veloeltd L'avevamo scelta lungo x, quindi sono tutte vx,
Nella vealtd il gas sard costituito da wolte molecole con velocitn
wna diversa dall’altra, quindi siamo interessati + che alla
velocitd x di una wmolecola, al valore wmedio della vx ™ 2,
E questo pud essere collegato con i valor medio della vera
veloclti come modulo, tndipendentemente dalla direzione,

q a
VA . ol L e
AN N T 14 il 4 ) 5
__f-\.. Y e - 14 ~ _.u_,'x e

uindl il modulo della velocitd v & collegata al valorl wedt della
velocitt lungo x, Y € z.

cuindi possiamo ottenere che il valore weedio del quadrato della
velocith & uguale a:

s
/J

° % ¢
7 N P fra . N\

/' N >~ - . { -
< J — < A, + " y 4 - Vg )
N ,/ — . X /7 5 &\ v «/ 4 \ \ )/\ /v

Se stamo in condizione di isotropia in cul non Vi sono
condizioni pn\/LLegmte, allora é uguaLe a:

LA ) —  -*>\ AT +
43 J / s \\«(\# ot s .\ ) \ /

uindi Lo posso scrivere:

- L A [ G
= :\ <& /\- X ’/A

‘)/-
\,//

X atdie % o Lot 2 =
Facclo uscive fuori un’energia cinetica, moltiplicando e
dividenolo per due e ottengo:

; L,,_m,\m' )/

Clog il rapporto pressione per volume e legato attraverso questo
fattore con Lenergia cinetica meolia oelle molecole del gas.
Cown L'ultbmo passaggio ricordo L'equazione di stato del gas
perfetti caleolata per una singola wolecola,



! N2 -.’a.

Posso collegare L'energin clnetica wmedia con La temperatura e
quindl questo gas perfetto monoatomdico:

/

t)
<_{MN M”: 3
Ho collegato La teweperatura con L'energia clnetica wmedia delle
molecole del gas, Ruindi se consioero un gas perfetto
monoatomlico ho trovato un’espressione che wmi permette di
ottenere Lenergia tnterna del gas,
Per ottenerla Lo basta che woltiplico per il numero di wolecole
Venergia wmedia di ogni stngola molecola.
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(L prodotto di questt due & R, ciod La costanke oléi oas,
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Definizioni

Termodinamica: e la branca della scienza che studia
le trasformazioni dell'energia.

imica

h

Energia: e la capacita di compiere lavoro o
produrre calore.

Energia interna, E o U: energia totale posseduta da un
“oggetto”.

Non si puo calcolare la quantita assoluta di E perche questo

valore comprenderebbe le energie di TUTTI i singoli atomi

che compongono l'oggetto.

Il meglio che possiamo fare & misurare le variazioni di
energia interna E, cioé AE.

S
g
g
g

i

Termod,

Energia interna di un gas ideale

somma dell'energia potenziale e cinetica delle molecole che la compongono
I

L'energia cinetica pud essere a sua volta separata in energia legata ai movimenti
traslatori K; e quella legata ai movimenti di vibrazione e rotazione

Einterna = Z Ui+ Ki+E, ;+E, ;)
=

@ Per un gas perfetto monoatomico le particelle subiscono urti elastici e non sono
soggette a forze tra un urto e l'altro:

U;i=0

@ |l gas monoatomico non puo ruotare o vibrare

3
Ei=0 K,---Z-AT

uindi posso somwmare tutte Le energie potenziall, le energie
clnetiche e eventunlimente anche altre forme oi energin
tmmagazzinate all’interno della molecola.

Perché se nol abbiamo non un gas monoatomlico ma una
molecola questa pud Vibrare, pud ruotare ¢ immagazzinare
energia wet costddettl gradi di energia tnternl.



(L gas perfetto monoatomico non pud vibrare perché costituito da
atoml e Le particelle sublscono urti elastict, quindi tra un urto ¢
L'altro possiedono energia potenziale=o,

Now ¢’ una forza che lega le particelle tra Loro quando urtano,
Energia cinetica e temperatura

= 300 K E

.:E-‘ ._C.E T ¥ ;'ql‘."l

£ 1100 K £ [T m

z 250 500 750 1000 1250 1500

) Velocita, v (m/s)

250 500 750 1000 1250 1500 0> aT = 1100 K. La velocita quadratica
Velocitd, v (m/s) media & leggermente maggiore della

velocita pit probabile e della velocita
media

1 3 3kT
(;mrz) = ;k'l‘ =5 (rz) = —
N v m m

dove M & la massa di una mole.

un'energia cinetica delle wolecole & Legata alla tewperatura,
La differenza tra due gas che st trovano a temperature oliverse
sta da come st distribuiscono le velocitr del costituenti del gas.
La termodinamica riesce anche a predive quale deve essere
questa distribuzione della velocitd ad wna data temperatura,
All'aumentare della temeperatura La disposizione st sposta,
quindi le velocita quadratiche wedie aumentano,




Sommario

@ Latemperatura e legata all'energia cinetica degli atomi o delle molecole

e k

3

1 3 1 .
(;mvz) = ;)-kT niNy (;"“,2) = ,-)-nRT
m = = -

m

o La pressione € legata alle collisioni degli atomi e delle molecole con le superfici del

contenitore
pV =nRT

o Gli atomi e le molecole si spostano con una velocita quadratica media:

3T
Ygm = m
e hanno anche collisioni tra di loro
o |l moto termico provoca i fenomeni della e dell'osmosi (v. slides di
chimica).
Sommario (2)

o Le leggi della fisica in genere sono simmelriche rispetto alla direzione del tempo,
ad esempio nella conservazione dell'energia meccanica la velocita compare al
quadrato e quindi & indifferente cambiare v con -y

2
Smve 4+ mgh

E=

o Nella realta pero si osserva che i processi hanno una direzione preferenziale

e In termodinamica questo & molto evidente ed é in questo ambito che é stato capito
il motivo

Not dobbiamo cercare di capire La direzione privileginta del
fenoment naturali,

Le legoi della fisica speso sono simmetriche ciog se to cambio
una grandezza come La veloclth con -v, molte leggl come
Venergia meccanica, non cambia Lenergia totale.

Nella vealtd perd st osserva che L processt hanno wna direzione
preferenziale.



12.Lavoro termodinamico:
LAVORO TERMODINAMICO
Nella trasformazione || sistema pué compiere lavoro meccanico esterno
(ad es. contro le forze esterne).
—>

Esempio: un gas in espansione V, 2V, [
Per p = cost
L=FAl = pAAl = pAV B, _JZV

A

A o GEoo o

P
L p AV
PV, -V,)= Area |

(L sistema esercita un Lavoro sull’ambiente esterno, oppure pud
subire il Lavoro esercitato dall’ambiente esterno,

Questo concetto & Legato anche alla pressione,

Se abbiamo un gas con La pressione interna P, questo gas &
contenuto tn un pistone, se Vi & un'espansione La forza dovuta
alle forze di pressione compie Lavoro sull’ambiente,

nfatt abbiamo che una pressione sul pistone F, se questo gas
st espande st constdern delta L= abbiawo che il pistone compie
uwn lavoro,

P per variazione di volume rappresenta L'area di un rettangolo
sul ptano indicato da pv,

W una trasformazione, andiamo a vedere L'area al oli sotto della
trasformazione e otteniamo il lavoro compiuto.

CL sono trasformaziont + facili, trasformaziont in cui & +
complicato.

cuesto & un esemplo dl trasformazione tsobara (pressione
costante) e questo genere ol trasformazione da come Lavoro
Vavrea del rettangolo.

uando il gas st espande abbiamo wn Lavore positive, quindt il
sistema comple i Lavoro sull’ambiente.




uando st ha una compressione, st ha un lavoro negativo.
uesto vuol dive che il volume finale v2 < vi.

Ruesta differenza viene meno di 0 (v2-vi),

Se wol caleolimmo Lintegrale seguendo La funzione nel verso
positivo di x, otteniamo un valore >0, perché L'area & sotto una
curva che & positiva=> La pressione & positiva,

Se wnot caleoliamo Lintegrale scambiando L sisteml oli
integrazione, clot andiamo dalle X alle x plecole, allora con una
curva >0 si ottiene L'integrale nel privo caso positivo, ne
seconolo minore di 0,

Per p # cost.

Areawl = J'p(v)dv,

Quando si ha una gspansione il lavoro & positivo.
Quando si ha una compressione il lavoro é pegativo.

Il lavoro L rappresenta I'energia scambiata in modo meccanico.

Il calore Q rappresenta l'energia scambiata (ad es. per effetto di una
differenza di temperatura).

uando st ha una trasformazione di tipo diversa, generica che
va dal punto a a b, per caleolave il Lavoro dobbiamo riprendere Ll
concetto dell’area sotto La curva,

Basta fave L'integrale della curva che descrive la trasformazione
per poter caleolare U Lavoro termodinamico.

Lavoro ¢ calore rappresentano Le due wodalitd con cul il sistema
puUd scambiare energla con L'amblente esterno,

1=, Pr’mo’q:’w della termodinamica:



P,

p.

) Lia) atea
: L(b) |'diverse

) b) v
Lia) = L( V. V.

compiuta e non solo dallo stato iniziale e
inale.

finale
Il sistema pud scambiare con I'ambiente circostante quantita di calore Q

Q é positivo se viene assorbito dal sistema.
Q & negativo se viene ceduto dal sistema

L sistema pud scambiare energia con Lesterno con 2 wodalita:
- Sottoforma di lavoro meccanico (fatto sull’‘ambiente o
subtto dall’ambiente);
- Sottoforma di calore.
L'area per andare dallo stato A a quello B nown & univocamente
determinata considerando stato inizinle e finale=> se vado
dallo stato finale a quello iniziale con trasformaziont diverse,
L'area sotto La curva A e Laren sotto La curva B sono diverse,
quindt il lavoro fatto dal gas quando percorve Le due
trasformaziont sono Lavorl diverst e la differenza & data da
QUESEA Area rossa,
n generale quindl andando dallo stato A allo stato ®, il Lavoro
compluto dal gas dipende dalla trasformazione e non solo dlallo
stato iniziale e finale.
(L sistema pud scambiare calore con L'ambiente circostante.



CONVENZIONI

+Q — 4L

In chimica si ha una convenzione di segni diversa per quanto riguarda il lavoro (viene
considerato come positivo Il lavoro fatto sul sistema). [V. slides chimica. Definizioni: |
[sistema e ambienie|pagina 62.

Sperimentalmente si ricava che:
Q scambiata dal sistema con l'estemo dipende dal tipo di trasformazione
: o dall iiviate’s friate:

Lavoro e calore dipendono dalla trasformazione ma sono legati tra di loro.

Infatti la quantita Q-L dipende solo dallo stato iniziale e dallo stato finale del
Si introduce una grandezza £ (energia interna del sistema) tale che AE = Q0 - L

uando andiamo a constderare il calore assorbito o ceduto dal
sistema, questo dipenole dalla trasformazione,

Uenergin scambinta con L'ambiente esterno sottoforma di calore
o di Lavoro, dipende dal tipo di trasformazione compiuta e non
solo dallo stato iniziale e finale,

Tuttavia si osserva che Lavoro e calore dipendono dalla
trasformazione ma sono legatl tra di Lovo dal principio di
conservazione dell’energia.

Lo sbilanciamento tra questi due va a variare Lenergia interna
del sistema, che esprimee Lenergin totale posseduta dal sistewma
grazie al principio di conservazione dell’energia, allora ogni
variazione di energin interna del sistema dleve essere sottoforma
oi scambio di energin con Lesterno.



Primo principio della termodinamica

AE =Q ~ L
ez . ———
ot |
Ogni sistema termodinamico possiede un'energia interna £ funzione solo dello stato
termodinamico in cui si trova il sistema, Per un gas perfetto £ dipende solo dalla

temperatura

AE = E¢inale = Einiziate

E una generalizzazione del principio di conservazione dell'energia che tiene conto
anche dell'energia termica.
e Per una trasformazione finita si scrive AL = Q -~ L
@ Per una trasformazione infinitesima si scrive dE = 6Q ~ 6L
la differenza di scrittura tra « e o indica che
e £ @ funzione di stato
o @ e L non sono funzioni di stato
La convenzione dei segni  diversa Ira fisica e chimica, tuttavia, qualunque sia la
convenzione usata (fisica o chimica):

dE =Q - pdV

R>02> AUMENTA ENERGIA INTERNA;
R<02 DIMINUISCE L'ENERGIA INTERNA,
U sistema ha una determinata energia tnterna,

Energia interna di un gas ideale

L'energia interna di una sostanza & la somma di tutte energie potenziali e cinetiche
delle molecole che le compongono.

In un gas ideale non ci sono energie potenziali ma solo urti perfettamente elastici per
cui I'energia interna & la somma di tutte le energie cinetiche delle molecole:

; L P | ORI Sy
I'.,"“q",, = J\’ELI = I'EM,‘\" = H}.'R,

Principio di equipartizione dell'energia

Ad ogni grado di liberta di una molecola é associata

E=

ui viene constderata lenergin interna di un gas
monoatomico.



Per un gas monoatomico vi sono 3 gradi di liberta: v, v e z @ quindi:
e xS
E=N 5“

mentre per un gas biatomica vi sono anche le rotazioni che si possono delinire con due
angoli nello spazio: 0 @ ¢ per cui

- g
."'.-."\.EU

e se la lemperatura & abbastanza alla la molecola pud anche vibrare (I'energia viene
immagazzinala in parte come enargia cinalica @ coma enargia poleziala):

R
I8 =h§H

Con N> numero molecole,

Le molecole hanno + posstbilith di immagazzinare energia,
La wolecola biatomica pud vuotare anche attorno a se stessa,
movimento che pud contribuire all’energia tnterna del sistema,
Ad ognl movimento della molecola viene associata la stessa
qUantitl > /2 kt.

Possono anche essere serittl tn altrl modi come:

EsN= M m?fzf

*mﬂ,(er

|l.-\' “}"M"’-‘RI

Calore specifico molare dell'idrogeno H-

A volume costante.

ETTTTTT TTTTTTm ™7 T7TTTT FIGURA 236
...... ,'N Variarione del calore molare
dell'idrogeno con la temperatura,
6 Notare che 7' ¢ niportuto su scala
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= di 10000 K
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Ruestl fenoment sono soggetti alle regole della meccanica
quantistica: La wolecola pud tniziare a vibrave/ ruotare solo se
't un'energla sufficlente per del Livelll
rotazionall/vibrazionall,

Ad awmentare della temperatura, una wolecola biatomica
cambia comportamento,

A bassissime temperature st comporta come un 9as
mownoatomico, perché L'energin non & sufficiente;

dopo La transizione si ha Lenergia per complere L movimentt,
Dove la Linea ¢ tratteggiata la wolecola st dissocia,

Come sistema termodinamico possiamo considerare qualunque sistema in cui avvenga
una trasformazione di energia da una forma all'altra

AE=Q-L

Non trattandosi di un gas perfetto I'energia interna dipende da molli fattori e non é data
solamente dall'energia cinetica delle molecole.

Negli organismi si pud definive un concetto di energia tnterna:
L primo principio della termodinamica ¢ di validita generale,
quindl vale per qualsiast sistema.

Sta complendo perché st sta spostando e disperde calore perché
suda. La sua energin interna oiminuisce sotto forma di scorte
oli glucosto ed avri fame, quindi avrit bisogno di relntegrare Le
sue scorte di energia interna,

14. Trasformazione isocora:



Calore specifico di un gas

. ' +
Il calore assorbito o0 ceduto da un gas dipende dalla trasformazione
Due casi particolari importanti ai fini pratici:

@ volume costante
» Il sistema non pud compiere lavoro e quindi il calore assorbito viene
immagazzinato in energia interna del gas

@ pressione costante
» il sistema compie lavoro espandendosi € quindi una parte dell’energia
assorbita come calore viene immediatamente restituita come lavoro

Si considerano calori specifici molari
(L calore specifico & la quantitd di calore wecessaria a cambiare
La temperatura di 1° di una wole di sostanza, dipende dalla

trasformazione.
Le proprieth del gas sono strettamente legate alla quantita di
materia contenuta nel volume, quantita di wmateria considerata

COME MUMEYD L par‘c’wette/ numero di moll,

Trasformazioni di un gas perfetto

Un gas pud effettuare un numero infinito di trasformazioni. Alcune di queste risultano
particolarmente interessanti

Isocora | V= costante

Isobara p = costante
Isoterma I = costante ‘
Adiabatica Q=0

; Espansione libera | 0 =0eL =0
n questo adiabatica stgnifica senza scambtl di calore con
L'esterno.
Sono tutte trasformaziont reverstbili.
Uespansione Libera, tnvece, sard L'esemplo di trasformazione
Lrreverstile che sard contemporaneamente Lsocora e Lsobara.




Isocora

Il volume rimane costante

pl
Nella trasformazione c'é una

proporzionalita direttatrape 7 P2
nRTy nRT> T Ts
2
14 P2 m P2

\ A
Se AV =0 alloraanche L =0 4 W
Q = AE = ney AT \\\\\\‘\-~‘;;
s

| 1
(L volume rimane costante, quindi sul plano pv, La
trasformazione isocora & rappresenkata da wna retta verticale a
v=costante, in questo caso Vo,
cuindi La trasformazione avviene come costanke, el pud essere
un aumento o una dimlnuzione di pressione,
€ dalla legge del gas, wol deductamo che ¢’8 una
proporzionalitd diretta tra pressione e temperatura;
quindl se aumenta La pressione anche La temperatura awmenta
se dimibnuisce La temperatura diminuisce La pressione come
abbiamo detto, se delta v (clog La variazione di velocitd) & zero,
anche il lavoro vale ero, ciog now c’e Lavoro, € quindi il primeo
principio della termodinamica dice che la variazione
dell’energia interna & uguale a q -L, quindi se L vale zero, ci
rimane che il calore scambiato & uguale alla variazione
dell’energia interna,
Se viene assorbito calore con >0, l'energin interna aumenta;
se viene ceduto il calore T diminuisce e Lenergia tnterna
diminuisce.

(A(::sz(




(L priveo principio della dinawmica wi collega nev (delta)t
divettamente con la variazione di energia interna.

Calore specifico a volume costante

Il calore specifico molare a volume costante viene definito come

QY = cosr,)

—F (calmol™' K| oppure {Jmnl IKJ

kv

V=cost
AT
Q j )
Vo v
uindt:
) Q(V = cosr.) :ﬂE
il T ’ ’
sostitutamo & cown delta €,
Il sistema non compie lavoro (V = cest) e quindi

AV=0=L=0

Per il primo principio
AE = {)

Quindi la misura del calore specifico e volume costante permette di studiare la
dipendenza dell'energia interna dalla temperatura

AE = ney AT
~ 3
C —i_ﬂe_i%RMB,
P — s k

YV omAT moT e .



Isocora

Il volume rimane costante
Se AV =0 alloraanche L =0

Q= AE =ncy AT P2 |
Gas monoatomico cy ;R 4
Gas biatomico ¢y = 3R se sono m
raggiungibili | livelli rotazionali | \
T;
- T
Vo o v

Gas monoatomico cy = 4R e sono
raggiungibili i livelli vibrazionali

15, Trasformazione isobara:

Calore specifico a pressione costante

Il calore specifico molare a pressione costante viene definito come

R= WA
= w a CP (calmol"K) oppure {Jmor'K)
n

¢

.

p = cosl ﬂ’

I

pt

t'\ T

|

Y S B
Vi Vi 1%

Per la trasformazione isobara il lavoro ha una formula particolarmente semplice
L = pAV = p (V3 - V}) quindi per il primo principio AE =Q ~ L =Q - pAV

Sul plano pv questa trasformazione ¢ rappresentata con una
linea orizzowtale, quindi La pressione & costante e st ha una
variazione oi volume= che corrisponde ao un aumento di
tenmperatura.
Ruindt:

uﬂ.. Ill"‘Ir-l’_

—
e

T R




Per il calore specifico a pressione costante dobbiamo fare un
plecolo raglonamento, basato sul fatto che L'energia tnterna ¢
wna funzione di stato, quindl la sua variazione now dipende
dalla trasformazione, wma dall’energin interna nel punto finale
della trasformazione meno L'energla tnterna del punto iniziale
della trasformazione:

Si considera il primo principio della
termodinamica;

e

. 3 | I'. ) ¥
AE=0Q-L r2 ?1:
Poiché lM'energia interna di un gas ."x ; N
ideale dipende solo dalla temperatura \
sl ha che la variazione dell'energia | | ‘?M R
interna ha la stessa forma del caso con D ! T~ T4 AT

volume costante: | T

AE = ney AT 'nl'. 1':L v
La variazione dell’energia interna Lo possiamo ottenere cow il
calore specifico a volume costante,
St riferisce ad una trasformazione isocora, wma polché Lenergin
interna & una funzione di stato, allora questa formula vale
sempre; quando nol conosciamo tf -t abbiamo aviuto tutte Le
informazioni necessarie per caleolare Le variaziont dellenergin
interna del gas perfetto, che dipende solo dalla teweperatura,
uindi utilizziamo il calore specifico a volume costante, & vero
per qualungue trasformazione.
Il calore effettivamente scambiato si esprime in base a ¢, che si vuole determinare:
] Q = ncpAT l
(L calore & L'incognita, cioe il calore scambiato.
Allora posstamo serivere il privo principio della
termodinamicn, perché La variazione dell’energia tnterna e
sewpre data:
N—
Il lavoro per la trasformazione isobara & dato dall'espressione particolarmente semplice
L = pAV, quindi:

AE = ney AT = nep AT - pAV
T ———— — O]



In questa espressione

(m'y AT = ncp AT ~ /»A‘\” \

possiamo ulilizzare I'equazione dei gas perfetti

pV =nRT (p =cost) = pA
e —— —
/(-v}rv/ﬁ pAL - fRER

nRAT = nep, AT = ney AT

Cy = (F - R
R=cp=cy e¢p=cy+R Relazione di Mayer
| —

coete |

@ quindi si ha sempre ¢, > ¢y
Per i diversi gas si ha

cv | ¢p | Y=cCpley
Gas monoatomici | §R | §R | § =167
Gas biatomici | 3R | R | F=14

Wuna parte del calore fornita al sistewma che subisce una
trasformazione a pressione costante diventa lavoro, cioe
espansione del gas,

cuesto fa st che o debba fornire + calore al gas per avere La
stessa differenza oi tewperatura, perché una parte va ad
energla tnterna e una parte viene spesa in lavoro di espansione.
Per ottenere il calove specifico a pressione costante, basta
sommare R al calove specifico a volume costante.

(L vapporto cp/cv & anche mportante,

Alcuni calori specifici molari

Determinatia 20°C e latm
| Tipo di gas | Gas [ Cp/R| Cu/R] (Cp=-C) /R | ¥=CpiCy

Monoatomico |H¢_|_2:50 | 1.50 1.00 | 167
Ar | 250 | 150 100 | 167
Hy | 346 | 2.46 1.00 | 1.4
Biatomico 02| 354 | 253 101 | 140
N> | 350 | 250 1.00 | 140
€l | 417 | 310 108 | 135
CO, | 445 | 3.42 1.02 1.30
Pk H_so: 486 | 378 1.08 1.29
CoHg | 622 | 519 1.03 1.20
NHy | 443 | 3.35 1.08 1.31




Per L monoatomict & abbastanza verificato che il 572 03/2 R;
per L gas poliatomict & + varia la sttuazione perché L wott di
uni molecola complessa possono essere complicatt,

uesta relazione cp-cv=R =1 ¢ wmolto bewn verificato,

16, Isotermn adiabaticn espansione Libera:

Trasformazione isobara - riassunto

P

Per il primo principio AE = Q ~ L

L=p(Vs=V)=pav

”m
Q=cplly =T =cpAT

AE = ¢y (Ty =T;) = c, AT

Trasformazione isocora - riassunto

rl \
s |

"

AV=0= L =0

Q=AE=cy(Ty =T;) = AT Iy



Trasformazione isoterma

AT =0= AE =0

Per il primo principio

Vi Vi nR1
Q=L f pdv f LY
v, v, \

Vy
Q=L=nwTn v

)

La variazione di temperatura=o,

Poiché nel gas perfetto Lenergia tnterna dipende solo dalla
tenperatura, di conseguenza se t nown varia now varia
nemmeno L'energia interna,

Q=L =
o= L

(L calore assorbito dal sistema & uguale at tavoro fatto,
St utilizza la definizione generale di Lavoro termodinamico,
come somma di tuttl L lavort tnfinitesimi p per deltav e quindi
integrale sotto Lo curva, che deserive La trasformazione
termodinamica sotto La curva,
Per cul st fa lintegrale tra v e vi:

Ve
f/yvo(k/
vy

La sostitulamo nella legge del gas perfettl e otteniamo:

La temperatura costante, v anche, n anche, quindt:



Y
*""‘K:Tf %i’;_""
Vv

Clot uguale al logaritmo naturale del volume finale fratto

quello iniziale,
Now ha scambl di calore con L'esterno quindi:

Trasformazione adiabatica

REVERSIBILE
— Il.
LE=R-C
Pi|
Q=0= A = L
—— A——
AE = ney Ty = ome) = =L
Iy
V, v, v
¢ Espansione adiabatica o Compressione adiabatica
= |l sistema compie lavoro = viene compiuto lavoro sul sistema
= l'energia interna diminuisce = l'energia interna aumenta
= il gas si raffredda = il gas si riscalda

uindi Lenergia interna & uguale a -L.

Se il sistema compie Lavoro positivo, i sistema st espande, e
vuol dive che tf-ti<o se L>0.

Latfe <t.

Se st comprime, L<o allora vf<vi = il Lavoro & negativo e tf-
ti>o,



Espansione libera irreversibile: adiabatica e isoterma

In una espansione isoterma un termostato fornisce il calore necessario per mantenere
costante la temperatura:

Va
Q=L=nTh —=
Vi

| Before |:i:.
Nell'espansione libera un gas @ libero di espandersi Lot
nel vuoto

o Non vi & passaggio di calore attraverso le pareti ORI
(perché la trasformazione ¢ estremamente :
VO'OCO] DUI’Ing : ” L_
o Latemperatura non cambia perché il gas non Liier st
compie lavoro durante I'espansione e quindi:
AE=Q-L=0-0=0J PRATAGOET
After SERURIETA T
S IO R

Consideriamo un esempio di trasformazione Lrreversibile,
Questo tipo & particolare perché sia adiabatica che tsoterma,
€ una trasformazione violenta:

consideriamo un gas tn un cillnro chiuso da wn pistone che Lo
comprime, questo pistone vieme estratto cost velocenmente che il
gas now ha il temepo di passare attraverso wna successione di
statl di equilibrio come nel caso della situazione della
trasformazione adiabatica, in cul L'espansione & Lewta,

(L gas occupa ancora il volumee originario quando il pistone st
trova gii nella posizione finale.

Now Vi & passaggio di calore attraverso Le pareti, perché La
trasformazione & estremamente veloce, quindi il gas non pud
assorbire calove dalle paretl per complere questa espansione,

Al tempo stesso La tewperatura non pud cambiare perché il gas
now compie Lavoro durante L'espansione.

uando raggiungera La parete del pistone, questo sardt gia
fermo; quindl non Vi sard un Lavoro esercitato dal gas sul
plstone.

Now ¢'8 quindi variazione di energia interna.



E Lrreversibile: nella trasformazione adiabatica to ho speso
energia tnterna per fare espandere il gas, ma ho ottenuto Lavoro;
Perd b questo caso L'espansione non ha dato nulla tn cambio,
quindi per ritornare alla situazione di partenza devo compiere
un Lavoro esterno=> nown posso ritornare alle condiziont iniziale
senza “spendere” qualcosa,

Questo mostra chiaramente che

o calore e lavoro non dipendono solo dallo stato iniziale e finale del sistema ma
dipendono dalla trasformazione

Vi sono differenze sostanziali tra una trasformazione isoterma reversibile e una
irreversibile
» Durante la trasformazione il gas € in regime turbolento.
» La sua pressione e la sua temperatura non sono definite percheé non passa
attraverso stati di equilibrio

Nell'espansione libera il sistema non ha compiuto lavoro @ quindi non ho ricavato nulla
che potrei utilizzare per comprimere nuovamente il gas = trasformazione irreversibile



