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STATO GASSOSO

Grandezze macroscopiche per descrivere i gas, poiché contengono numerose particelle piccolissime:

* n (moli): frazione del numero di Avogadro (N, = 6.023 X 1023 mol™1). Indica la quantita di sostanza.

* V (volume): volume del contenitore. Sarebbe piu opportuno parlare di covolume.

= * P (pressione):il gas esercita una pressione sulle pareti del contenitore, a causa del movimento delle molecole.

_* T (temperatura): e un parametro legato all’energia cinetica di traslazione delle molecole.

\

PV, T : VARIABILI DI STATO — parametri che descrivono lo stato di un sistema

In opportune condizioni PV, T rimangono costanti, determinando quindi
uno STATO DI EQUILIBRIO TERMODINAMICO



EQUILIBRIO TERMODINAMICO

EQUILIBRIO MECCANICO EQUILIBRIO TERMICO

/T,=T2=T3=TA

~ Masse

~ 4T Pistone mobile

k T, :temperatura ambiente /

EQUILIBRIO CHIMICO

Non ci sono reazioni che alterino la composizione relativa del sistema.



Thermodynamic Systems
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| LEGGE DI GAY-LUSSAC (O LEGGE DI CHARLES)

| gas sono facilmente comprimibili, quindi bisogna specificare anche cosa succede alla pressione.

A pressione costante, la variazione di temperatura di un gas € proporzionale alla Legge di Charles o
variazione di volume AV o AT | Legge di Gay - Lussac
| ﬁ \ Ta=3eK —>N\q P :ﬁg—%':e’f , con p costante
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T a cui il gas liquefa o solidifica ast®”

!
-273.15 0 T (C)

V=V,-(1+a-T)

'aumento della T fornisce piu energia alle particelle di gas, le quali si muoveranno piu velocemente. Quando P resta
costante, il gas deve espandersi aumentando V.
La dilatazione termica di un gas puo essere descritta per misurare la temperatura (termometri a gas)




Se prendo una quantita caratteristica di gas (I mol),

la retta resta la stessa, dato che non dipende dal

\] tipo di gas: il volume occupato da un gas € sempre
0~  —--- lo stesso in condizioni standard di temperatura e

22, S -6 pressione (22.4 ).
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Legge di Avogadro

23?) T (((') = volumi uguali di gas diversi, nelle stesse

condizioni di temperatura e di pressione,
contengono sempre lo stesso numero



SECONDA LEGGE DI GAY-LUSSAC
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TRASFORMAZIONE ISOCORA
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LEGGE DI BOYLE

A temperatura costante, il volume di una massa di gas e inversamente proporzionale

alla sua pressione P .V = cost.

Legge di Boyle
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Equazione di stato dei gas perfetti

PV=nRT oppure V=%
ﬁneTfisse} l[nePfisse] ‘l{nerisse}
Legge di Boyle Legge di Charles Legge di Gay Lussac
V= ch>)st V=costxT P=costxT
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GAS PERFETTI / IDEALI

Un gas ideale e un gas le cui variabili termodinamiche soddisfano la relazione, detta equazione di stato:

pvY = nRT

ove p ¢ la pressione,V il volume, n il numero di moli, T la temperatura ed R e una costante chiamata costante dei gas.

R =831Jmol 'K ' = 0.082LatmK 'mol ! (oppurePam?mol'K"')
n= | mol
T=273.15K PV 1atm-22.5x103m3 ]
_ [ > R=—= =831/
P=1atm= 10°Pa nT 1 mol - 273.15 K K - mol

V=2251=225x103m3

Le condizioni di applicabilita della legge dei gas ideali per un gas reale sono:

* bassa densita del gas (dimensioni dei costituenti e trascurabile);

* i costituenti (atomi, molecole,...) non sono interagenti tra loro (interazione a distanza trascurabile,
bassa densita, alta temperatura e quindi energia media);

* le interazioni con le pareti sono di tipo elastico (I'energia cinetica € conservata);

* | costituenti sono identici fra loro.




TRASFORMAZIONI TERMODINAMICHE

Passaggio da uno stato di equilibrio ad un altro, dovuto ad interazione (scambio di

energia) con I'ambiente esterno.

 IBRAK Y .
Trasformazione quasi-statica reversibile

= lsulamento termico
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successione reversibile di stati di equilibrio

Lavoro meccanico (scambio macroscopico)
Calore scambiato (scambio microscopico)




TRASFORMAZIONI TERMODINAMICHE

Lo scambio di energia puo avvenire in due modi:

|. IN MODO IDEALE — conosciamo gli stati di equilibrio termodinamici intermedi, ovvero conosciamo il percorso della
trasformazione.Trasformazione reversibile

2. IN MODO REALE — non conosciamo gli stati di equilibrio termodinamici intermedi, non conosciamo il percorso.
Trasformazione irreversibile
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LAVORO IN UNA TRASFORMAZIONE REALE
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LAVORO IN UNA TRASFORMAZIONE IDEALE
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CALORE

Q = mcAT

V = cost. (Trasformazione ISOCORA) P = cost. (Trasformazione ISOBARA)

Q = nc, AT Q = ncpAT
1 3
CV=(E+H)R Cp > Cy Cp=(z+n)R
Cy 3 5

2. 20
. 5 7
P >R ~R



ENERGIA INTERNA NEI GAS PERFETTI (U)

Energia meccanica (o totale) = energia cinetica + energia potenziale

Energia potenziale = 0 (gas ideale) — no interazione tra molecole di gas!

U=K
U : ENERGIA INTERNA del gas (energia meccanica, energia totale)

U = Kot S Energia cinetica media delle

Kiot = N @ molecole di gas

]

Divido e moltiplico per il numero di Avogadro (N,):

coiewr

R (costante dei gas)

n (mol)



ENERGIA INTERNA NEI GAS PERFETTI (U)

< K>= n-T
> CV

<K>=U=mn-¢,-T

QUESTO VALE SEMPRE!!!

La variazione dell’energia interna dipende sempre e solo dalla variazione
della temperatura




AU = n'CV'AT > Cvzﬁz[mOI'K]
Cy = % - R (gas monoatomico),
3 ] ~ Se la temperatura aumenta di 1K
Cy = 5 8.314 =12.471 /mol K "~ (AT=1), allora AU aumenta di 12.471 |

Cy = g * R (gas biatomico),

E necessaria piu energia per scaldare di 1 K

5
Cy = E - 8.314 = 20.785 ]/mol . K 1 mole di gas biatomico!!!



PRIMO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

AU =Q — L

La variazione di energia interna di un sistema e uguale al calore scambiato (assorbito e/o ceduto) meno il lavoro
effettuato (fatto e/o subito dal sistema).
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PRIMO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA
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TRASFORMAZIONE ISOBARA
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TRASFORMAZIONE ISOCORA
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TRASFORMAZIONE ISOTERMA
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ISOTERMA
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Lag = —ncy (Tg — Ty)

AUyp = —Lyp=ncy(Tg — Ty)



TRASFORMAZIONE ADIABATICA
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MACCHINE TERMICHE

T QD‘% Una sorgente ad alta temperatura cede al sistema una quantita di calore Q
2 OCP per compiere lavoro, e lo stesso sistema cede poi una quantita di calore alla

‘ ‘ : seconda sorgente termica a piu bassa temperatura
Qassorhito
NS

VZ: LTOT 0 < ?@i

N4 Una macchina termica deve necessariamente lavorare su un ciclo.

‘ Per un ciclo, il primo principio della termodinamica dice: -
AU = AQ—L>AQ =1L




MACCHINE TERMICHE

Termostato .

Sel.,,,”0 MOTORETERMICO
Qass ‘ SelL,,,<0 MACCHINA FRIGORIFERA
1 LC?.G!.,O
> Qcicio = Qass T Qcea = Qass — |chd| AUcicio =0 L¢icio = Qcicio
Macchina r D
|/‘ Leicio = Qcicio = Qass — |chd|
chd

v "

"Termostato freddo a Iy

Si definisce RENDIMENTO:

n = Lciclo _ Qass — |chd| _1_ |chd|
Qass Qass Qass

<1




MACCHINE FRIGORIFERE

T tat lw . . .
- In una macchina frigorifera:

-0
deL Qcicto = Qass T Ccea = Qass — |chd| AUcicio =0 L¢icio = Qcicio
Lciclo L i — i — —
Porcets m‘_—o ciclo chlo Qass |chd|
di calore
M ‘ Si definisce Coefficiente di Prestazione (COP):

Qass _ |Qcedl — |Lciclo| . |chd|

Termostato freddo a ¥,

COP = —1>0

|Lciclo | |Lciclo | |Lciclo |

(" Perché e >0?
L(‘l(_[o - Qﬁ Sy - IQ cc,:h\ L

|Lciclo| — _Qass + |chd| QUindi |Lciclo| < |chd|

)



ENUNCIATO DI CLAUSIUS

/
gl

Termostato caldo a T‘.

E impossibile costruire una macchina che abbia come
A unico risultato il trasferimento di calore da un corpo
freddo ad un corpo caldo:

Pmn]m
di calore

' Termostato freddo a 7, l



SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

Lord Kelvin:

Non e possibile realizzare una trasformazione il cui unico risultato sia la trasformazione in
lavoro di tutto il calore sottratto da un’unica sorgente a temperatura costante.

Clausius

Non e possibile realizzare una trasformazione che abbia come unico risultato il
trasferimento di calore da un corpo piu freddo ad un corpo piu caldo.




MACCHINA DI CARNOT

%l L, A—DB
L A Espansione 1soterma

-

B—C
> Espansione adiabatica

D—>A
Compressione adiabatica

C—>D
Compressione 1soterma
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Au-o

cwlo

MACCHINA DI CARNOT

= Q1 + 0O

V
Lap =nRTyIn <—B> =Qup=01>0
Va
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Esempio Un gas perfetto viene compresso lentamente a una pressione costante di 2 atm da |10 L a 2 L. In figura, la
trasformazione e rappresentata come percorso BD, in cui viene ceduto calore. Successivamente, viene fornito calore
al gas, mantenuto a volume costante, mentre pressione e temperatura vengono fatte salire (DA), finché la
temperatura non torna al suo valore originario (T,=Tg). a) Calcolare il lavoro totale compiuto dal gas nella
trasformazione BDA e b) il calore totale assorbito dal gas.

1A %% - ?b =) o = 2 40435 = 202650 PaL A otm =40432S R = z[)oisx\os Po
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Esempio Si abbiano 2 moli di un gas ideale biatomico che si trovano inizialmente a pressione p,=2atm e temperatura T,=300K.
A partire da tale stato, il gas segue I'espansione reversibile delineata in figura, arrivando allo stato 2, in cui 2p,=p, e
P & g P g Pi=P2
V,=3V,. Determinare: a) il volume V, e la temperatura T,; b) la variazione di energia interna del gas AU, ,; c) il calore

scambiato Q, ,

Db ) h= 2wm& Biatom Co (CVZEQ } CF% R)
L7 Pmdatn = 2 404308 R 202650 Fa frennzio { buags b

P i { Dmé
\ng\p—; /Jé/ Ebm% T1= 300K 5
¢ how P-2Pi=2. 2-/4atm = 105%o R
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@/j\li*:-(\(z-\’j . AU —Q- L AU: hC\)Ar
= . — . V- — ™M
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Esempio

Es. 2 — Una macchina termica, costituita da 1 mole di gas ideale biatomico, compie un
ciclo termodinamico reversibile costituito da una espansione isotermica (dallo stato A
allo stato B, con Vg=4V,), da un raffreddamento isocoro (dallo stato B a C) e da una

compressione adiabatica (dallo stato C allo stato A). Il lavoro prodotto 1n un ciclo e
1273 J. Sapendo che 1l rendimento della macchina & par1 a 0.232, s1 determini:
a. le temperature T, e Tc:

b. la variazione di energia interna di ogni trasformazione e del ciclo.



Esempio Un cilindro diviso da un pistone mobile contiene 96 g di O, inizialmente alla pressione p,=150 kPa e alla temperatura
T.=290 K.A) determinare il volume iniziale di gas.

Successivamente, il gas si espande a pressione costante, compiendo un lavoro L=7.2 kJ. B) calcolare il suo volume
finale.

Infine, la pressione del gas viene aumentata fino a p=300 kPa con una trasformazione isocora. C) determinare il
lavoro compiuto dal gas nell’intero processo.
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