TERMODINAMICA

TEMPERATURA

- Grandezza scalare fondamentale del Sl [K]
(Kelvin)




LEGGE DELL" EQUILIBRIO
TERMICO (PRINCIPIO ZERO):

SE DUE CORPI A EB SI TROVANO IN
EQUILIBRIO TERMICO CON UN TERZO CORPO
T, ALLORA ESSI SONO IN RECIPROCO
EQUILIBRIO TERMICO

CIOE" LA TEMPERATURA E' UNA PROPRIETA'
DI UN CORPO;ALL" EQUILIBRIO TERMICO,
DUE CORPI HANNO LA STESSA
TEMPERATURA.



MISURA DELLA TEMPERATURA:
TERMOMETRO A GAS A VOLUME
COSTANTE
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FIGURA 19-6 Temperature calcolate con 1’equazione 19-5 per
un termometro a gas a volume costante il cui bulbo € immerso in
acqua bollente. Gas diversi sono stati utilizzati nel bulbo, ciascu-
no a densita diverse (che hanno dato valori diversi di p3). Si
osservi che tutte le registrazioni convergono, quando la densita
tende a zero, a una temperatura di 373.125 K.



Latemperatura cosi definitae la TEMPERATURA ASSOLUTA
La scala dellatemperatura assoluta e la scala Kelvin
Nell’ uso corrente e la scala centigrada o Celsius.

La quantita corrispondente a 1 grado Celsius e equivalente a1 grado
Kelvin, malo zero e spostato:

T.=T- 273.1%°

Nel paesi anglosassoni e in uso la scala Fahrenheit, per la qual e

T, =97 4320
5
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FIGURA 19-7 Confronto fra le scale delle temperature Kelvin,
Celsius e Fahrenheit.



DILATAZIONE TERMICA

DILATAZIONE DL = LaDT

LINEARE:

Con a coefficiente di dilatazione lineare, che esprime di fatto I’ incremento
frazionale di lunghezza per unita di variazione di temperatura

DILATAZIONE VOLUMICA: DV =VbDT

Con b coefficiente di dilatazione volumica per cui vale larelazione:

b=3a

CASO PARTICOLARE: I’ acqua s contrae all’ aumentare della temperatura
Tra0e4°C



L atemperatura e |la grandezza macroscopica che misural’ ENERGIA
INTERNA di un sistema.

L’ energiainternadi un sistema e la somma delle energie cinetiche e
potenziali associate a moti degli atomi, delle molecole al’ i nterno di
un oggetto.

Mettendo in contatto termico un sistemacon |’ ambiente, se T, e diversada
T,, Ts s modificherafinche le due temperature non saranno uguali

Lavariazione di temperatura e legata al trasferimento di energi ainterna, che
prende il nome di CALORE (Q).

Il calore e POSITIVO seil sistema assorbe calore dall’ ambiente

Il Calore e NEGATIVO seil sistema cede calore all’ ambiente



FIGURA 19-11 (a) Se la tem-
peratura del sistema supera
quella dell’ambiente circo-
stante, 1l sistema cede calore
all’ambiente finché si stabili-
sce l’equilibrio termico, co-
me in (b). (c¢) Se la temperatu-
ra del sistema ¢ inferiore a
quella dell’ambiente circo-
stante, il sistema assorbe calo-
re finché si stabilisce 1’equili-
brio termico.
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Quando un sistema passa da uno stato iniziale ad uno finale, L e Q dipendono dal
tipo di trasformazione ma la quantita

(Q-L)

E LA STESSA PER QUALSIASI PERCORSO SEGUITO,
DIPENDE CIOE SOLO DAGLI STATI INIZIALE E FINALE

Questa quantita rappresenta dungue la variazione di una proprieta intrinseca del sistema:

L' ENERGIA INTERNA

| LEGGE DELLA TERMODINAMICA:

DE=E, - E, =Q- L

INt,I



CALORI SPECIFICI MOLARI PER UN GAS PERFETTO

CALORE SPECIFICO MOLARE A VOLUME COSTANTE

Supponiamo di avere n moli di un gas ideale a pressione p e temperatura T.
Al gas, mantenuto a volume costante, si somministra una quantita di calore Q,
ed esso si porta allo stato finale in cui p=p+Dp e T=T+DT. Avremo:

Q =nC,DT
espressione che puo essere inserita nella | legge della termodinamica:

DE,_ +L =nC,DT

dove L=0 se V=costante
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ma sappiamo che: DE

int — EnR
DT 2

per cui: CV — § R

2 per gas monoatomici

In altri termini, se un gas ideale il cui volume sia mantenuto c ostante subisce una
variazione di temperatura, la variazione della sua energia interna sara:

DE,. =nC,DT



CALORE SPECIFICO MOLARE A PRESSIONE COSTANTE

Supponiamo di variare la temperatura del gas ideale tenuto ora a pressione costante.
Il calore necessario sara.

Q=nC DT

Il lavoro in questo caso sara diverso da zero, quindi il calore specifico a pressione
costante deve essere maggiore di quello a volume costante. Usando la | Legge:

DE_ =Q-L
| = pDV = NRDT perun gasideale a p costante

nC,DT =nC,DT - nRDT
C,=C, +R



EQUIRIPARTIZIONE DELL’ ENERGIA:
ogni tipo di molecola ha un certo numero f di gradi di liberta, ognuno dei quali e
associato in media a un’ energia 1/2 KT per ogni molecola.

molecola |es |traslazionali |rotazionali |[totali |C, |C

p

Monoat. He 3 0 3 3/2 | 5/2
R R

Biatom. O, 3 2 5 52 | 1/2

R | R




TRASFORMAZIONI DEI GAS IDEALI

Trasformazione adiabatica

de .. = - pdV

ndT :_éep gdv
Cvﬂ

pdV +Vdp = nRd

dT = pdV + Vdp
C,- C,

dL_I_aeCpng _

P CvgV

In p+ginV =0
pV ° = cost.



Trasformazione isobara: p=costante

DEint = Q B L
L = pDV
Q=nC DT

Trasformazione isocora, V=costante
DE_ =Q=nC,DT
L=0



Trasformazione isoterma, T=costante

DE =0

Int

Q=L=nRTIn
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PROCESSI IRREVERSIBILI
Sono processi che avvengono spontaneamente in una sola direzione.
La | legge della Termodinamica non distingue tali processi.

ESEMPI:

Messi in contatto due corpi a temperatura diversa, il calore fluisce sempre dal corpo

a temperatura maggiore a quello a temperatura minore

Una palla cade, rimbalza al suolo varie volte, poi si ferma.

Un pendolo che oscilla si ferma dopo un certo tempo perché la sua energia meccanica
iniziale diminuisce per I’ attrito con I’ aria (i.e. si trasforma in energia termica)

Macchina Termica:

dispositivo in grado di trasformare I’ energia termica in altra forma di energia, per
esempio energia meccanica.

P.es. Centrale idroelettrica: I' acqua viene trasformata in vapore, il vapore e
convogliato alle pale di una turbina la cui rotazione fa funzionare un motore elettrico



Prendiamo una macchina termica che funzioni scambiando calore con due sorgenti

a temperatura diversa:
la macchina assorbe energia dalla sorgente calda, Q.
svolge una quantita di Lavoro L,
cede energia alla sorgente fredda,Q; tornando allo stato iniziale.
In questo caso, DE;, = 0, il lavoro totale e dunque pari all' energia termica netta
scambiata dalla macchina.
L — Qc B Qf

Si definisce rendimento di una macchina termica il rapporto fra il lavoro totale compiutc
dal sistema e | energia termica assorbita:

L:Qc'Qf_ Qf

Qc QC QC

e=




Dalla definizione di rendimento si nota che esso puo essere il 100% solo se Q;=0,

ossia per scambi nulli di calore con la sorgente fredda.
In tal caso, tutta I' energia termica assorbita verrebbe trasformata in energia meccanice

Il PRINCIPIO DELLA TERMINAMICA (Enunciato di Lord Kelvin):

E’ impossibile costruire una macchina termica che, operando in un ciclo, abbia come
unico risultato quello di assorbire calore da una sorgente e produrre una quantita uguale

di lavoro



Le trasformazioni reali hanno una direzione preferenziale nel tempo, detta freccia del

tempo.
La direzione in cui si svolgono i processi irreversibili e controllata dalla variazione di

entropia di un sistema.
L’ entropia € una funzione di stato e non obbedisce a una legge di conservazione: per

essa Si puo postulare che:
se in un sistema chiuso avviene un processo irreversibile, I’ entropia del sistema

aumenta sempre.

Immaginiamo di far compiere ad un gas reale un’ espansione liber a.

Per esempio, il gas e contenuto in un recipiente diviso in due

meta uguali connesse da un rubinetto. Inizialmente il gas si trova tutto in una meta

del recipiente; ad un dato istante si apre il rubinetto e il gas riempie anche I altra meta
del recipiente. Spontaneamente, non vedremo mai il gas raccogliersi di nuovo per
intero nella prima meta.

Il gas passa quindi da uno stato iniziale (p,V) ad uno finale (p’,V’). La variazione di

entropia:

f\dQ
Ot

DS=S - § =



Q e il calore scambiato durante il processo e T e la temperatura del sistema.

Ma trattandosi di una trasformazione irreversibile, p, V, T cambiano continuamente
senza seguire una sequenza di definiti stati di equilibrio. Per cui non conosciamo
la relazione tra Q e T necessaria all' integrazione dell’ equazione differenziale.

Poiché pero I' entropia e una variabile di stato, il suo valore non dipende dalla
trasformazione seguita, ma solo dagli stati iniziale e finale. Scegliamo quindi un

processo reversibile (=sequenza di stati definiti di equilibrio) che abbia gli stessi
stati iniziale e finale e segua per esempio una trasformazione isoterma.

_1
Ds_TinQ
FQ=Q

pS=2
T



Poiché Q e positivo (ceduto al sistema per mantenere T costante) I’ entropia del gas
aumenta.

Ma I’ entropia e una funzione di stato? Lo si puo dimostrare per trasformazioni
reversibili.

dE.. =dQ - dL

dQ = pdV + nC,, dT

dQ nR—+ nC., dT

T V T

" dQ o \VAR dT
R—+ MC, —

07~ P‘ v IO

Tf

V,
DS=nRIn—+nC,, In —
V, T,



Si puo enunciare il Il principio della Termodinamica a partire dall’ entropia:

Se in un sistema chiuso avviene un processo, I’ entropia S del sistema aumenta
se il processo e irreversibile, rimane costante se e reversibile; I' entropia del sistema

non diminuisce mai.
DS3 0

L’ entropia puo essere definita a partire da considerazioni statistiche

Supponiamo di avere la solita scatola divisa idealmente in due meta. In essa sono
contenute quattro molecole identiche.

In ogni istante ogni molecola puo trovarsi nella meta di destra (D) della scatola o
nella meta di sinistra (L).



Esistono 16 possibili modi in cui le molecole possono disporsi nella scatola, che
definiamo microstati.

Alcuni di questi sono equivalenti. Definiamo configurazione I’ insieme di microstati
equivalenti.

Configurazione: LLLL Microstati: 1
Configurazione: RRRR Microstati:1
Configurazione: RLLL Microstati: 4
Configurazione: RRLL Microstati: 6
Configurazione: RRRL Microstati: 4

Definita molteplicita (W) il numero di microstati equivalenti, per N molecole, la
molteplicita di una configurazione e data da:

NI!
nIng!

W =



Le configurazioni con una maggiore molteplicita (piu probabili) sono quelle ad entropia
piu alta.

S=klInW

equazione di Boltzmann



CICLO DI CARNOT

Il lavoro complessivo svolto da una sostanza sottoposta a un ciclo di Carnot e la
massima quantita di lavoro possibile per una data quantita di energia termica fornita
alla sostanza dal termostato a temperatura piu alta

Per descrivere il ciclo useremo un gas perfetto che lavora tra due termostati, T. e T,

|.  Espansione isoterma a temperatura T ; il gas assorbe il calore Q. e compie |l
lavoro L g

Il. Espansione adiabatica tra le temperature T, e T;; il gas compie il lavoro Ly

Ill.  Compressione isoterma a temperatura T,; sul gas viene compiuto il lavoro L,

V. Compressione adiabatica tra la temperatura T; e T; sul gas viene compiuto il
lavoro Ly,




Il Ciclo di Carnot
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In forma differenziale
CIEint — ﬂQ - T“—

Dove il simbolo adottato per i differenziali di Q e L indicano che essi non sono
differenziali esatti, in quanto non e possibile scrivere funzioni del tipo Q(p,V) o

L(p.V)

Il segno — adottato nella formulazione presentata della | legge della Termodinamica
e consistente con il fatto che I' energia interna tende ad aumentare se nel sistema
viene trasferita energia sotto forma di calore e tende a diminuire se al sistema viene

sottratta energia sotto forma di lavoro compiuto dal sistema.



TRASFORMAZIONI TERMODINAMICHE

Trasformazioni isocore: se il volume del sistema € mantenuto costante, il sistema
non puo compiere lavoro, la | legge diventa DE, ,=Q

Trasformazioni adiabatiche: se il sistema e termicamente isolato, non puo scambiare
calore con I ambiente, la | legge diventa DE; =-L

ossia:

se il lavoro e compiuto dal sistema (L>0) diminuisce I’ energia interna

se il lavoro e compiuto sul sistema (L<0) aumenta |’ energia interna

Trasformazioni cicliche: se il sistema a partire da uno stato iniziale
compie una serie di trasformazioni che lo riportano nel medesimo stato, la sua
energia interna non varia. Pertanto, la | legge diventa Q=L

Espansione libera: caso particolare di trasformazione adiabatica in cui non viene
compiuto lavoro. Per essa la | legge e DE, =0



GAS PERFETTI O IDEALI

Per densita sufficientemente basse, tutti i gas tendono ad obbedire alla relazione:

PV=nRT

dove p e la pressione, n il numero di moli e R la costante dei gas (R=8.31J/(mol K))
NR = Nk
dove N e’ il numero di molecole e k e’ la costante di Boltzman k =1.38 1023 J/K
N =n N, edunque R =N_K
Dunque, lo stato termodinamico di un gas perfetto puo essere des critto dalle variabili
macroscopiche pressione, volume e temperatura.

La TEORIA CINETICA DEI GAS ci permette di stabilire le relazioni fra queste
variabili e, ad esempio, la velocita delle molecole del gas



N particelle in una scatola cubica di volume V e spigolo L. La temperatura delle pareti
siaT.

Trascuriamo gli urti tra le molecole e supponiamo che gli urti con le pareti siano elastici
In questo caso quando una molecola urta contro la parete, varia solo la componente
lungo I' asse x della sua quantita di moto:

Dg, = (- mv,) - (v, ) = - 2,

Sia Dt I intervallo di tempo fra due collisioni della stessa molecola sulla stessa parete.
la molecola percorre quindi la distanza 2L con velocita v,

> = 2=
V

X
e il tasso al quale la quantita di moto e trasmessa alla parete dalla singola molecola:

_2mv mv;

X

X




Per la seconda legge di Newton: F=dp/dt, dove F e la forza che agisce sulla parete
che si ottiene sommando | contributi di tutte le altre molecole che colpiscono
la parete (a velocita diverse)

Dividendo la forza totale per I' area della parete, si ottiene la pressione p esercitata
sulla parete stessa:

_F, _mvi/L+mvi L+ +mve L
p_ = =
1° L

:ag—ng(v2+v2 +...+v2)
3 1 2 N
el g

dove N e il numero di particelle nella scatola ed € N=nN ,
Ci sono dunque nN , termini nella seconda parentesi, e possiamo riscrivere

I equazione:
_ MmN, =
El

P



2 . R
dove Vx e il valor medio del quadrato delle componenti x di tutte le velocita

mN, e la massa molare M del gas, L3 il volume della scatola, per cui:

_nMV;
V

P

2 2 2 2
Vo=V v Y,
per ogni molecola

X

Vv :}vz
3




Utilizzando I equazione dei gas perfetti:

~[3RT
"I

L’ energia cinetica traslazionale media di una singola molecola nel tempo
di osservazione e:

E 1 =—nv
2

ossia;

EC = gé. O3RT SRT 3k_|_
Q2 gl\/l 2NA 2




TUTTE LE MOLECOLE HANNO QUINDI, A TEMPERATURA FISSATA, LA
STESSA ENERGIA CINETICA TRASLAZIONALE MEDIA

La velocita quadratica media da un’ idea generale della velocita molecolare di un gas
a una temperatura fissata. La distribuzione delle velocita delle molecole di un gas
a temperatura fissata e descritta dalla distribuzione di Maxwell

3/2
P(V) — 4p(? M 9 Ve Mv2/(2RT)
eZ2PRT g

P(v) e la funzione di distribuzione definita a partire dal fatto che P(v)dv e la frazione
di molecole le cui velocita sono comprese fra v e v+dv
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FiGcura 20-7 (a) Distribuzione di velocith di Maxwell per le
molecole di ossigeno a 7 = 300 K. Sono indicate le tre velocita
caratteristiche. (b) Le curve per 300 K e 80 K. Notate che le
molecole si muovono pin lentamente alla temperatura pina bassa.
Poiché queste sono distribuzioni di probabiliti, 1"area sottesa da
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ENERGIA INTERNA DI UN GAS PERFETTO

Per un gas perfetto monoatomico, I' energia interna e la somma delle energie
cinetiche traslazionali delle sue molecole. Per ogni molecola, I' energia cinetica
media dipende solo dalla temperatura ed e pari a 3/2 kT. Per n moli:

5 3

E = (n|\|A)8Eigi KT 2= 2nRT

e2 g 2
Nel caso di gas costituiti da molecole biatomiche | due atomi della molecola
sono a distanza fissata ed alla energia cinetica totale contribuiscono anche
due termini rotazionali per un totale di 5 gradi di liberta’: 3 traslazionali e
2 rotazionali.
Quando il numero di particelle e’ elevato e vale la meccanica Newtoniana,
a ciascuno dei gradi di liberta’ compete la stessa energia media, pari a ¥2 KT
Questo e’ il teorema di equipartizione dell’energia di Maxwell

E = (I’]N )géi KT 9: E NRT  Molecole biatomiche
Int A 62 o 2
£ =(nN, )2 kT 8= 3nRT

- C

Molecole poliatomiche



Capacita’ termica di un gasideale

Consideriamo un gas monoatomico ideale e supponiamo di trasferire ad
esso una quantita’ di calore Q senzavarareil volume del gas.
Per il primo principio della termodinamica tale quantita’ di calore
variera |’energiainternadel gas e la suatemperatura:

Q =DE, =3/2nRDT
Alloralacapacita termicaavolume costante per un gasideale € datada

C,=Q/DT =3/2nR

E dunque per il calore specifico di una mole avolume costante sl avra':

c,=C,/n =3/2R
Analogamente per i gas biatomici e poliatomici:

C,/n =512R mol ecol e biatomiche
C,/n =3R mol ecol e poliatomiche

C,
C,



Capacita’ termica di un gasideale
Se latrasformazione di un gas perfetto avviene a pressione costante allora

Q_ L = DEint

Dovel = p(vf B Vi ) = nRDT € DEi nt = DEint (V=costante) + DEint (T=costante) = DEint (V=costante)
Q =DE,,+L =DE, (V=costante) T NRDT=C, DT NnRDT
Alloralacapacita termica a pressione costante per un gas ideale
€ datada
C=Q/DTr=C, +nR
E dunque per il calore specifico di una mole a pressione costante Sl avra':
¢,=C,/n =¢+nR

Dunque:
C, = 32R + R =5/2R molecole monoatomiche
C, = 52 R +R=7/2R molecol e biatomiche

¢, =3R +R=4R molecole poliatomiche



S| DEFINISCE CALORE L™ ENERGIA CHE VIENE TRASFERITA TRA
UN SISTEMA E IL SUO AMBIENTE A CAUSA DELLA DIFFERENZA

DI TEMPERATURA FRA ESSI

|l calore sl misura pertanto in Joule nel Sl.
E’ ancorain uso la CALORIA (definita come la quantita di calore necessaria

ad innalzare latemperaturadi 1 g di acqu da 14.5 a15.5 °C), che equivale a
4.186 J



Si definisce CAPACITA’™ TERMICA di un oggetto la costante di
proporzionalita tra una certa quantita di calore e la variazione di temperatura
che tale calore produce nell’ oggetto.

Q:C(Tf - Tu)

Si definisce CALORE SPECIFICO la capacita termica per unita di massa:
Q= Cm(Tf - Tu)

Si definisce CALORE SPECIFICO MOLARE, il calore specifico riferito ad
una mole di una data sostanza (1 mol=6.02x1023 unita el ementari)

E’ importante conoscere anche le condizioni sotto cui e avvenuto il trasferimentc
di calore (volume costante, pressione costante)



Si definisce CALORE LATENTE, laquantitadi calore per massa unitaria
che deve essere trasferita affinche un campione subisca un cambiamento
di fase completo.

CALORE LATENTE DI EVAPORAZIONE: fasi liquide e gassose
CALORE LATENTE DI FUSIONE: fas solida e liquida



Isolante

Manopola
{di regolazione

FIGURA 19-12  Un gas ¢ confinato in un cilindro con un pistone
mobile. Regolando la temperatura T del serbatoio di calore si pud
fornire o assorbire calore dal gas. Sollevando o abbassando il
pistone il gas compie il lavoro L.




LAVORO. Lo scambio di energiatraun sistemael’ ambiente avviene anche
attraverso il lavoro. Facendo riferimento allafigura, attribuiamo
convenziona mente segno positivo a lavoro che il gas compie per innalzare
Il pistone mobile, negativo se il gas permette a pistone di scendere.

SeunaforzaF direttaverso I’ alto provocal’ innalzamento ds del pistone,
F puo essere considerata costante e il lavoro differenziale dL compiuto dal

gas €
dL =F - dS = pAds = pdV
Per unavariazione finitadi volume daV; aV;

V

L = ¢ylL = OV
\/i
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Ficura 19-13 (a) 1l sistema della figura 19-12 va da uno sraro
iniziale «i» a uno state finale «f» per mezzo di una traxformazio-
ne termodinamica. Larea indicata con L rappresenta il lavoro
compiuto dal sistema durante questo processo. Il lavoro & positi-
vo, perché la trasformazione nel grafico procede verso destra. (b)
Un"altra trasformazione che congiunge gli stessi due stati: ora il
lavoro & maggiore di quello in (a). (c) Ancora un altro processo,
che richiede meno lavoro (positivo). (d) Pud essere compiuto un
lavoro tanto piccolo quanto si vuole (percorso icdf), o tanto gran-
de quanto si vuole (percorso ighf). (¢) Quando il volume viene
ridotto (mediante qualche forza esterna), il lavoro compiuto deal
sistema & negativo. () Il lavoro totale compiute da un sistema
durante un ciclo (chiuso) & rappresentato dall’area racchiusa, che
corrisponde alla differenza tra le aree sottese dalle due curve che
costituiscono il ciclo,



