Equazionedi stato del gas

Sperimentalmente troviamo che per descrivere un sistema termodinamico

costituito da un gas, e conveniente utilizzare le variabili termodinamiche

pressione (p), volume (V), temperatura (T) e numero delle molecole (N).

Vediamo se e possibile trovare unar elazione tra queste quantita, in modc

daridurre le variabili indipendenti utili a descriverelo stato del sistema.

1. Considero un gasin un recipiente chiuso da un pistone che scorre
senza attriti, tengo costanti pe T, vario invece V ed N. Ottengo

VN
Se cambio il tipo di gas, mantenendo costanti p, T ed N, trovo
|0 stesso valore del volume
|l volume occupato da un gas ad una data pressione e temperatura,

non dipende dal tipo di gas e dalle dimensioni 0 massa delle sue
molecole, ma solo dal numero N delle molecole stesse

V =CN Leggedi Avogadro(pbasseeT alte)
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2. Tengooracostanti T ed N evario V in funzione di p. Ricavo

V U 1
P
quindi C'
V =— leggedi Boyle
P
3. Orapongo p ed N costanti, vario T e misuro V
VuT

V=CT Leggedi Guy- Lussac

Letreleggi cosi individuate valgono solo per i gasideali (abassap e ad
ataT), main molti casi descrivono bene anchei gasreali. Combinando
Letreleggl otteniamo

pV

—— =k conk =costante
NT
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|nfatti abbiamo

V = &k—T%\l =CN Avogadro p, T costanti
P g
D= (kTN)Vi = % Boyle T, N costanti

V= aé%(:lr =CT Guy - Lussac p, N costanti
g

k = costante di Boltzmann = 1.38066-102°% JK-1
Se ora consideriamo tutto in funzione del numero di moli n, abbiamo

n=- N , = numero di Avogadro= 6.0221x10%°molecole/mole
A

pVv _
—— =kN
nT A

pV =nRT conR= N,k =8.314J xmol * XK ' costante universaledei gas
L’ equazione ottenuta e I’ equazione di stato dei gas perfetti
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_latm>22.414litri _ 0.08205“t” xatm _ 3314 J

R=
273.15K xmole K xmole K ¥mole

Mole: quantitadi sostanza che contiene un numero (N,) di entita
elementari uguale aquello di atomi contenuti in 0.012 kg dell’
Isotopo 2C del carbonio.

Peso atomico: di una sostanza e il rapporto trala massa dell’ atomo

(molecolare) (molecola) della sostanza in questione e la dodicesma

parte della massa dell’ atomo dell’ isotopo 12 del carbonio

Grammomolecola: quantitadi una sostanzatale chelamisurain

grammi della sua massa e espressa dal peso
molecolare

Volume molare: volume occupato da 1 mole di sostanza = 22.414 litri
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Trasformazioni di un sistema ter modinamico

Consideriamo trasformazioni di un sistema termodinamico che collegano
due stati di equilibrio termodinamico.

Equilibrio ter modinamico: realizzazione contemporanea di equilibrio
meccanico, equilibrio chimico ed equilibrio ter mico.

L e trasforamazioni che avvengono nel mondo reale sono sempre di tipo
Irreversibile, ovvero facendo compiere al sistemalatrasformazione
Inversa (dallo stato finale aquello iniziale) non slamo in grado di
riprodurre lo stato iniziale del sistema e dell’ ambiente.

Tuttavia, se facciamo compiere al nostro sistema trasformazioni in cul

le condizioni variano lentamente ed in modo infinitesimo, realizziamo
delle trasformazioni che sono prossime atrasformazioni reversibili.
Queste trasformazioni sono dette quasi statiche e vengono trattate come
trasformazioni reversibili, ovvero trasfor mazioni durante le quali il
sistema passa da uno stato di equilibrio termodinamico ad un altro.
L’ equazione di stato dei gas perfetti vale solo per stati di eg. termod.
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Letrasformazioni reversibili sono quindi tutte le tasformazioni che
1. sono provocate davariazioni infinitesime

2. S0ONo unasuccessione di stati di equilibrio termodinamico

3. sono molto lente

4. pOSsSONO essere eseguite siain un verso che nel suo opposto

L e trasforamzioni reversibili sono descrivibili tramite le variabili
termodinamichep, V, T ed n e possono essere rappresentate sul piano
di Clapeyron pA

> \/
trasformazioni ap = costante Isobare
trasformazioni aVV = costante |SOCOr e
trasformazioni aT = costante |Isoter me
trasformazioni aQ =0 adiabatiche
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Il lavoro in termodinamica

Consideriamo un recipiente con al suo interno un gas, siail recipiente
chiuso da un pistone libero di muovers lungo il recipiente senza attrito.
Siail nostro sistemain equilibrio con I’ ambiente esterno. Togliamo dal
pistone, di area A, un pallino di piombo. |l gas esercita sul pistone una
forzaF chelo spinge verso I’ alto, il gas sl espande passando dal
volumeinziale V; aquello finale V;. Il gas, inizialmente nello stato p;,
V;, T, s portaallo stato p;, V;, T:. Il sistemaha compiuto un lavoro

dato da
X = X Vi
L = Q F - dX —Q PAdX =Q pdV

|l lavoro associato ad un’ espansione del gas
risulta positivo (fatto dal gas verso |’ ambiente),
quello associato ad una compressione e negativo
(fatto dall’ ambiente sul gas)
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Sul piano di Clapeyron il lavoro risultaessere I’integrale al di sotto della
curva che rappresenta latrasformazione, di conseguenzail lavor o svolto
In una trasformazione reversibile che collega gli stati di equilibrio term.
A e B dipende dal percorso seguito, ovvero L efunzione del tipo di
trasfor mazione e non e esprimibile come funzionedi p, V e T, quindi,
come per il calore, il differenziale del lavoro e non esatto dL

Fisica Generdel A.A.2003/04 8



|| primo principio della termodinamica

Joule nella prima meta del 1800 esegue degli esperimenti per studiare gl
effetti termici del lavoro. Produce il medesimo aumento di temperatura
DT su di una certa quantita di acqua, utilizzando lavori ottenuti con
procedimenti diversi. Ogni procedimento prevede che I’ aumento della
temperatura sia esclusivamente dovuto al lavoro, questo lavoro prendeiil
nome di lavor o adiabatico. Mantenendo costante lamassa di acqua nel
vari esperimenti, Joule trovo che

L, Ly, Lg,o DTy 0
qguindi per il lavoro adiabatico sl ha
Lad :DU :Uf - Ui
con U funzione delle coordinate termodinamiche.
Lo stesso aumento di temperatura DT per I’ acqua puo essere ottenuto

ponendo | acqua a contatto con una sorgente piu calda e ponendo il tutto
In un recipiente adiabatico, in modo che non ci siano lavori meccanici.
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In questo caso abbiamo
Q=DU

Allora possiamo scrivere
Q = Lad

Abbiamo cosi stabilito cheil calore altro non e che energia che viene
trasferita da un corpo ad un altro in assenza di movimenti macroscopici.
In generei process termodinamici non sono né adiabatici, né avvengono
per effetto del solo lavoro adiabatico, abbiamo invece la compresenza di
lavoro meccanico e scambio di calore. Quindi scriviamo

DU =Q- L

1
du =1Q- fiL &

La (1) rappresentail primo principio della termodinamica
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Nell’ enunciazione del primo principio dellatermodinamica sl possono
evidenziare tre importanti concetti:

1. conservazionedell’energia
2. esisteunafunzione (di stato) che s chiama energiainterna
3. il caloreeenergiatrasferita

Quindi abbiamo due modi per variare I’ energiadi un sistema, lo scambio
di calore ed il lavoro meccanico, non possiamo pero separare I’ energia
Interna in parte meccanica e parte termica

Dato cheil calore e unaformadi energia, I’ unitadi misura utilizzata (cal)
dovra essere convertitain Joule, s trova che

lcal =4.184J §L J
= =J=4184—"_
1J =0.2389cal §Q cal

J rappresental’ equivalente meccanico della caloria
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Considerando orain generale I’ energiadi un sistema con massa costante,
per il primo principio abbiamo

DE=Q-L con DE=DE, +DE,+DU P
DE +DE, +DU =Q- L

Lanuovafunzione ener gia interna, risulta essere unafunzione delle
sole coor dinate ter modinamiche, come conseguenza ogni sua
variazione dipendera solamente dalle coordinate del punto iniziale e da
guelle del punto finale della trasformazione.

U e pertanto una funzione di stato.

Joule, con i suol esperimenti sulle espansioni libere di un gas,
dimostro inoltre che U e funzione della sola temperatura, ovvero

U =U(T).

Fisica Generale | A.A.2003/04 12



Espansionelibera

§ Rabiseto Joule prese un recipiente adiabatico

diviso in due parti tradi loro comunicanti
tramite un rubinetto.
In unadelle due zone immise del gase
lascio vuotal’ altra zona. In queste
VAR Vepmesptd cONdizioni determino lo stato iniziale

~ Isolante pi’VhTi del gas.
In seguito apri il rubinetto elascio cheil gas s espandesse liberamente
In tutto il recipiente. Ad equilibrio termodinamico raggiunto, misuro
le coordinate termodinamiche del gas determinandone cosi lo stato
finale p;, V¢, T;. Sperimantalmente ottenne T, = T.. Pertanto

Q = Orecipienteadiabatico, L = 0 non c'€lavoro meccanicobp AU =0
dato chel'unicavariabiletermodinamicachenon ecambiatae T b
U =U(T)
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Quando un sistema termodinamico compie una trasformazione quas
statica (reversibile), possiamo esprimere le variazioni di U, di L edi Q
In funzione delle coordinate termodinamiche per un gasideale.
Trasformazioneisobara, p = costante

(P VTP PV, Te)
Z Nel piano (pV) latras. isobara [ i
v~ """ dunaretta orizzontale j s
V-\: :/V+ v Iﬁ:rhuicnirl mnnimﬂ e ‘

Volume

10 = ncpdT e L = pdV

Q= 1Q=q ne,dT =nc,(T; - T) e L= 1L =q" pav =ply; - Vi)
dU =1Q- IL =nc,dT - pdV

U=gdu=31Q- & TL=nc,(T, - T)- plv; - i)
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Trasformazioneisocora, V = costante

Spinotto

Pressione

Volume O

Serbatoio termico

Sul piano (pV) latrasformazioneisocora e unaretta verticale
fQ=nc,dT e fL=0 (dV =0)
Q:Q‘)f'ﬂQ:q‘)f nc, dT :nc\,(Tf - Ti) elL=0
dU =9Q- fL =nc,dT
U= du =0 1Q=ng,(T; - T)
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Trasformazione isoterma

Illl‘

(ki T )P (py Vi, T
PV =nRT; e p;Vy =nRT; P pV, = p;V
una trasformazioneisoterma e rappresentata da

T=310K

- un'iperbolepV = costantesul piano (pV)

dU =1Q- IL=0P Q=1L = paV

_nRT

1

L:(S‘HL:(S odV

Q=L

Danotareche Q 1 0, nonostante DT = 0O nella trasformazione

Y Vi dV Vi
——dV =nRT —— =nRT In—
Qv Qv Y

Fisica Generale | A.A.2003/04 16



Primadi passare atrattare le trasformazioni adiabatiche quas statiche di
un gas ideale, e necessario fare delle osservazioni basate su quanto
ottenuto finora per gli altri tipi di trasformazioni.

Abbiamo visto che U = U(T), quindi qualunque trasfor mazione che
colleghi tradi loro ledue curveisoterme corrispondenti a T, e T,

coinvolgeralastessa variazione di energia interna DU.
Consideriamo alloratre trasformazioni

reversibili di un gas ideale che collegano
lo stato inizialei atemperatura T con
stati finali situati sulla stessa isoter ma
atemperatura T + DT.

.o Latrasformazione 2 e isocora e per essa

—r  vde DU =Q =nc, DT
Volume

In base a quanto appena detto questa sara anche la variazione di energia
Interna associata alle trasformazioni 1 e 3 e ad ogni altra trasformazione
che colleghi le due isoterme date (vale anche per trasf. irreversibili)
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Relazione di Mayer

Consideriamo unatrasfor mazione isobar a reversibile di un gasideae
dU =1Q- L =nc,dT - pdV e dU =nc,dT b
ng,dT =nc,dT - pdV
Differenziamo oral’ equazione di stato del gas
d(pV)=d(nRT)P dpV + pdV =nRdT

pdV =nRdT datochedp =0 per un'isobara
Otteniamo

ng,dT =nc,dT - nRAT
Infine, semplificando, s ha
cy tR= Cp (2)
La(2) rappresentalarelazione di Mayer trai calori specifici di un gas
Ideale
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In particolare notiamo che ¢, > ¢, sempre. | gas sono caratterizzati dal
numero di atomi che ne compone la molecola. Abbiamo cosi che un gas
monoatomico, la cui molecola contiene un solo atomo, puo muovers in
tre direzioni distinte corrisponedenti al tre assl cartesiani x, y, z. Sl dice
dloracheil gashatregradi di liberta (f). Risultachec, = (f/2)R.

In tabella sono riportati | calori specifici per i vari tipi di gas.

.

He
{a) He

,-'l:x
o@— _};:O v

Fisica Generdel

Gradi di liberta per obeuns molecals

Calon specifici molan previst

Girachi i liberti

Muolecola Esempin Traslazionali Rotazionali Totali () Cy (eg. 20.51) Co=Cy 4+ R
Monoatomica He K 0 3
Bigtomica s 3 2 - ': R
Poliztomica CH. 3 3 6 iR IR
Si definisce la quantitag L =g>1
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Trasfor mazione adiabatica
1Q=0 e JL = pdV
Q=0eL=g paV

dU = 10- 'nl_:(?pf odV

Non siamo in grado di risolvere |’ integrale in guanto non conosciamo
come e sep variain funzione di V durante unatrasformazione adiabatica

guas staticadi un gasideale. Abbiamo
dU =9Q- L=-9L=- pdV e dU =nc,dT b
- pdV =nc,dT (3)
Differenziamo oral’ equazione di stato del gas
d(pV )=d(nRT )P dpV + pdV = nRdT
Vdp =- pdV +nRdT =nc,dT +nRdT = (c, + R)ndT =c,dT (4)
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Dividendo ora membro a membro la(4) ela(3), sl ha

~ Vdp _ nc,dT 5 Vdp

pdV  nc,dT _ pdV 9
dp_ v
P V
Da qui, integrando otteniamo
(‘)CE:-g(‘)C\I/lID Inp=-gilnV
P

Inp=InV Y +Incost b pV? =costante

Dato che g> 1, avremo che cul piano (pV) lacurva caratteristicadi una
trasformazione adiabatica reversibile scende piu rapidamente rispetto
alla curvaisoterma. Quanto ricavato, basato sull’ equazione di stato del
gas, vale esclusivamente per letrasfor mazioni adiabatiche reversibili.
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Adiabatica (Q =0)

Pressione

Isoterme:
700 K
500 K
300 K

f

Volume

Unatrasformazione adiabatica irreversibile (ad es. un’espansione libera)
che haorigine allo stato i non puo terminarein uno stato appartenente
alla stessa curva adiabatica di partenza (la causa e legata all’ aumento
dell’ entropia), |o stato finale apparterra ad una curva adiabatica diversa e,
a paritadi volume finale, sara situato a pressione piu altarispetto allo
stato finale della trasformazione adiabatica reversibile.

Riprendiamo orail discorso sullavariazione di energiainternaeil lavoro
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du =9L

\/.Y \/9
R LA Lo

PV (0 - yro)= L py furovs-t. )=

g-1 g-1

g - 1(prf PV )

DU:q‘)dU:nC\,DT:L
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