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La lezione di oggi

Il comportamento microscopico der gas

[ princip1 della termodinamica
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Equazione di stato dei gas ideali

¢ (Gas ideale: non ci sono interazioni tra le molecole
€ Condizioni standard (T = 20 °C, P= 1 atm)
¢ Gas reale in condizioni standard = gas ideale

Se voglio

aumentare P

Aumento il numero di Diminuisco il volume
molecole (N) (V)

Equazione di stato dei gas

NT
perfetti

P=k

v
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Equazione di stato dei gas ideali

Equazione di stato dei gas
perfetti Vv

PV =NKkTHlk=1.38-107 J/K I

N: numero di molecole di gas ( [€gmassa)
TinK,PinPa,Vinm3

=(1.38-10™ J/K)(6.022-10* molecole/mole)=8.31 J/(mole-K)

P=k—

R =kN

Avogadro

n: numero di moli di gas ( massa)

TinK,PinPa,Vinm3
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Moli e massa molecolare

Unita di massa atomica (u, o uma) é ottenuta assegnando arbitrariamente
12 u al '°C

1u=1uma=1.66510?" kg
Una mole (o grammo-molecola) = numero di Avogadro di quantita
elementari (atomi, molecole,....)

Una mole contiene tante quantita elementari quante ce ne sono in 12
grammi di '2C

Una mole ¢ il numero di grammi di sostanza uguale alla massa molecolare
espressa in uma

Problema

Calcolare la massa di una molecola di ossigeno .

mzmz 2.0-10 kg/mole

L

N

Avogadro 6.02 -10* molecole/mole
massa di 1 mole di O,= 32103 kg 6
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Trasformazioni isoterme

Parto dall’equazione di stato dei gas PV=nRT

Ipotesi:
e T costante (trasformazione isoterma)
€ Massa costante

" Legge di Boyle [ inide Vinidde = Dfnate Y fnl

300 K
200 K

‘ 100 K

no PV le isoterme
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Trasformazione isobara

Parto dall’equazione di stato dei gas PV=nRT

Ipotesi:
e P costante (trasformazione isobara)
€ Massa costante

_Legge di Charles [V

niziale

T ..

niziale

Vi

nale

T

ilano VT le isobare

finale

100 kPa

150 kPa

@T=0=> zero II-

Temperatura (K)
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La teoria cinetica deil gas

& Pressione e temperatura =» grandezze macroscopiche

@ Posizione o velocita di una molecola = grandezze
microscopiche

3

Come faccio a misurarle ?
Macroscopiche: manometro e termometro
Microscopiche: ??7?

@ Teoria cinetica dei gas:

e gas = insieme di molecole

e grande Numero di molecole identiche

e 0gni molecola ha massa m ed € puntiforme

e Si muovono in modo casuale e obbediscono
alle leggi di Newton

e solo urti elastici

»

»

1859 Maxwell
Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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fieorid cineticd € prestione dei gas.

Data una molecola d| massa m, con veloc;|ta VvV, in un contenltore di volume V

Quantita di moto
Prima dell'urto gp;, =-mv,

= Dopo l'urto Prx =MV,
| Variazione JAp, =2mv,

F parete su molecola ZF _ Ap
causa la Ap

Tempo necessario a fare

andata e ritorno
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Jicond eineticd @ pressione deijgas)
Distribuzione delle velocita delle | 300K
molecole di un gas a due <
temperature -
(Maxwell) £

| | | | L !
250 500 750 1000 1250 1500
Velocita, v (m/s)

Generica velocita in 3 dimensioni  J(v*), =(vi),, + (V) + (V)
Non ci sono direzioni privilegiate (V) = (Vi)m = (V)

(V) =) + (VD) + (V1) =3(v2).. [l ovvero M(V;),, = g(vz)m

Nella pagina 5 5
precedente _ mv, Per N P 1 N m(v-),, EE K M=l

avevamo — molecole =~ m
ottenuto V > v 3V




Energia cinetica e temperatura

Equazione dei gas perfetti Pressione nella teoria

PV=NkT cinetica dei gas

= NkT

L’energia cinetica media delle
molecole di un gas é proporzionale K =§kT
alla Temperatura

Velocita quadratica media

3kT

3kT 3N, kT 3RT
=V<V2>m:\/K:J<MNA) J M M




Energia interna di un gas ideale

© Energia interna: somma dell’energia potenziale e cinetica
delle molecole che la compongono

e U=% (U +K)

e (Gas perfetto: urti elastici
e U=0
o K =3/2kT

Dipende solo dalla

temperatura!!!

Corso di Laurea in Farmacia: Fisica
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T Rubinetto chiuso

’J‘\i'ri}’/i"{\i'r?—’/ﬁ/’ .
AT AN T VAT R,

N

[solamento termico

(a) Stato iniziale «i»

Processo
irreversibile

@ D Rubinetto aperto

(b) Stato finale «f»

Espansione libera

L a distribuzione di velocita
non cambia

La temperatura non cambia

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
2022/2023
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£

= Considero una miscela di due gas perfetti

> | due gas non interagiscono/reagiscono tra di loro

“ Le molecole non interagiscono tra di loro

> La pressione e data dagli urti delle molecole sulle paret

» |l contributo alla pressione totale e indipendente peri 2 gas

N, kT

g
Legge di Dalton

(N, +N)KT

totale
V

In una miscela, ciascun gas esercita la pressione che
eserciterebbe se occupasse da solo tutto il volume




Equilibrio: le molecole

che lasciano il liquido e
Vuoto Molecole ad alta velocita quelle che ci ritornano
(inizio) fuoriescono dal liquido. sono bilanciate.

Pressione di vapore saturo o pressione di equilibrio




in funzione della temperatura

N
o
-}

—
Q1
(@)

Pressione atmosferica

dell’acqua (kPa)

[EY
()]
(@)

Pentola a pressione (2 atm)

I
Vetta di una montagna (3000 m) |Normale:
lpunto dil
|ebolliziohe
| |
| & |

I I | > I

Pressione del vapore saturo

Q1
(@)

Lezione 15

60 80 100 120

Temperatura (°C)
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Stati di aggregazione della materia

@ SOLIDO: volume e forma propri

e LIQUIDO: volume proprio, forma del recipiente

@ AERIFORME (GAS): né volume né forma propri,
occupa tutto lo spazio disponibile

Curva di
fusione

)
-
@)
o=
95}
N
]
Pl
~
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Calore latente
ESPERIMENTO
Cubetto di ghiaccio a temperatura — 20 °C
Lo riscaldo ( = fornisco calore Q)
Il ghiaccio raggiunge 0 °C
Continuo a riscaldarlo (- continuo a fornire calore Q)
Si scioglie (diventa acqua)->cambia stato di aggregazione

Vapore

s

D

Condensazione

Temperatura (°C)

Q¢ = mL—]

Fusione — B
~a— Congelamento

Ghiaccio

Caloie 161iiito (J)



Lezione 15

Questo fenomeno e
necessario se vale la

Conservazione dell’energia

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
2022/2023
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Calore latente

Vaporazione

Condensazione

Temperatura (°C)

|‘_Qf =mLi—

Fusione —»

~=— Congelamento
Ghiaccio

Calore fornito (J)

L = calore latente

Calore da fornire a 1 kg di sostanza per ottenere una trasformazione di stato
di aggregazione (= cambiamento di fase)

Durante la trasformazione di fase la temperatura della sostanza deve
rimanere costante

Nel S.I: si misura in J/kg
Corso di Laurea in Farmacia: Fisica
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Lezione 15

Sitamo investiti da:
a)\ 1 kg di acquaa 100 °C
b) 1 kg di vapore d’acqua a 100 °C

In quale dei due'casi la scottatura € piu grave?

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
2022/2023
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Principio zero della termodinamica

un altro possibile enunciato del
Principio zero della termodinamica

TA h Ttermometro

TB h Ttermometro

2

Ta=Tg
ovvero: A e B sono in equilibrio termico
Leziofie 15 ovvero: non fluisce calore daAaB




Il primo principio della termodinamica

= Voglio applicare la conservazione dell’'energia
< |l calore € una forma di energia

- Energia interna: somma di energie potenziale e cinetica

- Caso 1: nel sistema, entra una quantita di calore Q

.
=

1
__AU=U-U=Q

Convenzione importante

Il sistema acquista calore: Q>0

Il sistema cede calore: Q<0



Il primo principio della termodinamica

< Caso 2: il sistema compie un lavoro sull'ambiente esterno

Isolante

Convenzione importante
Il sistema compie lavoro: L>0

Compio lavoro sul sistema: L<O

Primo principio della

termodinamica



Trasformazioni reversibili e irreversibili

€

~ Processi quasi-statici: sono molto lenti

Il sistema e sempre in equilibrio con I'ambiente circostante
P e T sono sempre uniformi

Sistemi privi di attrito e forze dissipative

Questi processi sono reversibili =»torno allo stato iniziale

Nella realta tutti i processi sono irreversibili (attrito,.....)
Ma noi faremo sempre |I'approssimazione di processi reversibili

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Rubinetto chiuso

— Sistema ! i
S Te Trasformazioni
/{/ ARV I ‘-“"\-‘. - . .
reversibili e
irreversibili
_ Isolamento termico
(a) Stato iniziale «1»
Processo < Nella realta tutti i processi sono
reversibile irreversibili (attrito, .....)
Rubinetto aperto  [ENAEZ! noi faremo sempre
'approssimazione di  processi
reversibili

Corso di Laurea in Farmacia: Fisica
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Trasformazione isobara

U
o
T

espande

Sezione trasversale di area A

Pressione, P (kPa)

| } = X

Il gas compie un lavoro L sul pistone

termodinamica

Volume, V (m3)




Trasformazione isocora

e

Il recipiente Fornisco una Il volume
contiene un quantita’ di rimane
gas calore Q costante

Trasformazione isocora =2 L=0

Primo principio della
termodinamica




Trasformazione isoterma

Espansione
isoterma

Equazione dei gas perfetti

P V =costante

Pressione, P (kPa)

Nel piano PV la Il lavoro L e
trasformazione é

J
descritta da I’area sottesa
urn’iperbole dalla curva

Nota. Se comprimo il gas,
Vi/V<1, In(V{/V,;)<0, L<O,
compio lavoro sul sistema



Trasformazione adiabatica

Non ho scambio di calore con ’esterno

Isolante

P diminuisce
T diminuisce

P aumenta
Taumenta __«:2:

Compressione adiabatica Espansione adiabatica

. PV’ =costante

compressione [soterma y>1
veloce € una
buona . . B y = CP/CV
approssimazione Adiabatica™e ¢
| di adiabatica

—~ Temperatura
ambiente

vV Gas perfetto




Calore specifico di un gas
perfetto monoatomico

Capacita termica C/= Q/AT
Calore specifico ¢ = C/M= Q/(AT M)
Calore specifico molare'c, = Q/(4T n) =e¢ M, M., =M molare
Variazione di Energia interna AU =Q-L

Gas monoatomico U=3/2nRT

Trasformazione a volume costante
Q=4U=3/2nRA4T - C,=3/2R

C, ¢ il calore specifico molare a volume costante

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Calore specifico di un gas
perfetto monoatomico 2

Trasformazione a presSione costante

Q=4U+L=32nRAT +P 4V
=32nNnRAT+nR AT - Cp=5/2R

Cr € il calore specifico molare a pressione costante

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
Lezione 15 2022/2023
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Funzioni di stato

@ || valore di una funzione (= variabile) di stato

dipende solo dallo stato in ‘cui si trova Il
sistema e non da come sia stato raggiunto

guello stato
@ Esempio: energia interna U

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Lezione

Entalpia

Da greco entalpo, riscaldo

@ Funzione di stato
eH=U+PV

In una isobara: L = P(Vy—-V,)

@ 1 principio:

QUZ—U1=Q—P(V2—V1)
® (U2+ PV2) — (U1+ PV1) = Q
® H2—H1 =AH =Q

AH < 0 reazione esotermica

AH > 0 reazionéertdofenmice: Fsc

39
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Principio zero della termodinamica

un altro possibile enunciato del
Principio zero della termodinamica

TA h Ttermometro

TB h Ttermometro

2

Ta=Tg
ovvero: A e B sono in equilibrio termico
Leziofie 15 ovvero: non fluisce calore daAaB




Il 2° principio della termodinamica

&1°/principio della termodinamica:

e/I'energia e conservata

@ 2° principio della termodinamica:
e I'energia e conservata (vale il 1 principio)

e | processi hanno una direzione (freccia del
tempo)

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Macchina termica
Dispositivo che trasforma in lavoro il calore

Lezione 15

43



Lezione 15

Macchina termica

Termostato Caldaia

Vapore T

h

—-  ACqua

Calore fornito
: o
alla caldaia *+««--

Termostato Condensatore
R

Iy

C

Q,

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
2022/2023

Pistone

fir-

L
e

0

Lavoro compiuto
dal motore
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Lezione 15

Macchina termica

Termostato Caldaia
Vapore T S— \\

h

—-  ACqua

7

Calore fornito
alla caldaia

Pistone

/'%/ Pompa

L

0

Termostato Condensatore [ avoro com piuto

L dal motore
k

Calore di\PL‘I'.\U

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Lezione 15

L Qcatda — Qfredda

Efficienza = Rendimento

Caldaia

Vapore

Calore fornito
alla caldaia

Lavoro compiuto
dal motore

- =1 -

Qcalda Qcalda Qcalda

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
2022/2023
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2° principio della termodinamica

Enunciato di Clausius

Quando/ corpi a temperature differenti /sono posti in contatto termico, Il
passaggio spontaneo di calore che /ne risulta € sempre dal corpo a
temperatura piu alta al corpo a temperatura piu bassa

Il passaggio spontaneo di calore non va mai nella direzione opposta

Nota

Il principio O mette I'accento sulla temperatura

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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2° principio della termodinamica

Enunciato di Kelvin

E impossibile realizzare una macchina termica il cui solo
risultato sia di produrre lavoro scambiando calore con una sola

sorgente

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Teorema di Carnot

_ Il rendimento massimo dato da una
T macchina termica che operi tra due
] temperature costanti si ottiene nel
il caso sia reversibile

Calore fornito

Lavoro compiuto

dal motore Tutte le macchine reversibili che
operano tra le stesse temperature
hanno uguale rendimento

eredda _

Qcalda

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Entropia

Corso di Laurea in FEarmacia: Fisica
80N diverse ... devo avere una grandezza iisica che permetta di caratterizzarle



Entropia

@ Dal greco en trope, mutazione/trasformazione interna
@ Sorgente a temperatura T (termostato)
@ Scambio di calore Q (ceduto o assorbito, > o < di zero)

Q

AS = —
T

@ Q DEVE essere trasferito con una
trasformazione reversibile a T costante

& Si misura in J/K
@ S e una funzione di stato

e Dipende solo da stato iniziale e stato finale
e Posso calcolarla anche per trasformazioni irreversibili

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Variazione di entropia in una
macchina reversibile

Qcalda
Tcalda

AS calda = —

Q fredda

ASfredda = Tfredda

Dal Teorema di Carnot | [T EEEEE W rp
(macchine reversibili)

Qcalda Tcalda

ASiotate = 0

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Entropia-dell’universo

@ Macchina reversibile: AS =0
@ Macchina irreversibile: AS >0

@ Entropia dell’'universo:

e Quando avviene una trasformazione reversibile:
NON CAMBIA

e Quando avviene una trasformazione irreversibile:
ANS L\ =\ R A

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
Lezione 15 2022/2023
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Interpretazione statistica del
2 principio
@ Sistematermodinamico: insieme di molecole
@ Macrostato: sistema di cui cenosco n,/P, T, V

@ Microstato: sistema di cui conosco posizione e
velocita di TUTTE le molecole

@ Considero 2 recipienti A e B, comunicanti tra
loro:

A B

|

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Interpretazione statistica del
2 principio
@ Considero 3. molecole, DISTINGUIBILI tra loro.
@ Posso sistemarle in vari modi:

<]
o

Probabilita di avere 3 molecole in A - P(3A) = 1/8

P(2A) = 3/8 - microstato piu probabile > MASSIMO DISORDINE
n=3 molecole = 8 microstati = 23 = 2n
100 molecole = 2100 = 130

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
Lezione 15 2022/2023
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Ordine, disordine, entropia

@ Aumento entropia - Aumento disordine
&@AS =0
@ P = probabillita di un macrostato

Formula di Boltzmann

S=kglogP

kg = costante di Boltzmann 1.38:10-2° J/K

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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3 principio della termodinamica

@ E impossibile diminuire la'temperatura di
un'corpo fino a raggiungere lo zero
assoluto in un numero/finitodi passi

@ Non esiste una temperatura uguale o piu
bassa dello zero assoluto

@ Lo zero assoluto non e raggiungibile

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Riassumendo

La termodinamica permette di
formalizzare le trasformazioni

fisiche con scambi di calore

»
e
'\ o
= '\
o ;" L » P
(¥ S S s e
/ H.A

e oS le leggi della termodinamica
fsaen s (metabolismo)

Il corpo umano funziona secondo



Primo esercizio da fare a casa

Qual ¢ la velocita quadratica media delle molecole presenti nell’aria
(O, (32) e N, (28)) a temperatura ambiente (20 °C) ?

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
Lezione 15 2022/2023
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Secondo esercizio da fare a casa

Un cilindro dotato di un pistone mobile contiene 2.50 ‘moli di argon a temperatura

costante/d1 295 K. Quando il gas viene compresso isotermicamente, la sua pressione
aumenta da 101 kPa a 121 kPa. Trova:

1. Il'volume finale del gas
2. Il lavoro necessario a ottenere la compressione

3. La quantita di calore scambiata

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Soluzione del
primo esercizio da fare a casa

m(0,)=M,, -(um.a)=(32)1.66-10"" kg)=5.3-10"° kg

3(1.38-10 J/K)(273 + 20)

— =480 m/s =1700 km/h
5310 kg

3(1.38-10 J/K)(273 + 20)
4.6-10° kg

=510 m/s =1800 km/h

Corso di Laurea in Farmacia: Fisica
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Soluzione del
secondo esercizio da fare a casa

Equazione dei gas perfetti  JAYASR 1N G}

_nRT_25-(831)-(295)

v, =5.06-10 m’

P, 121-10°

Corso di Laurea in Farmacia: Fisica
Lezione 15 2022/2023
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Lezione 15

101-10°

j=(2.5)-(8.31)-1n(

Corso di Laurea in Farmacia: Fisica
2022/2023

121-10°

Jz—l.leJ
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1 principio della termodinamica

Q=AU+L=0+(-1.12kJ)=-1.12kJ

Corso di Laurea in Earmacia: Fisica
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Esercizio 1

Qual e I'energia cinetica-media di una molecola digasa 37 C ?

3

m_

K

kT = %(1.38-10'23 IK)Q73+37K)=64-1072"J

Calcolo lenergia cinetica media di una /mole dello stesso ‘gas alla stessa
temperatura.

mole di gas 3
K}n e :NA(EKT):

(6.02-10”° molecole/mole)(6.4-107" J/molecola)=§ 3700 J/mole

3700 J sono tanti o pochi ? Prendiamo una pietra di 1 kg e vediamo a che
velocita devo lanciarla per avere questa K ?

V= 2_K: 2'317()0: 88 m/s =320 km/h
m

Corso di Laurea in Farmacia: Fisica
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