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ED La temperatura
dal punto di vista microscopico - cseriziapss 47

In che cosa differisce, dal punto di vista microscopico, I'aria calda che gonfia
una mongolfiera dall’aria fredda? Vogliamo determinare la relazione tra la tem-
peratura di un gas e lenergia delle sue molecole.

m Temperatura assoluta ed energia cinetica media

Isoliamo il prodotto pV nell'equazione [5]:
Nm<v>2
=t
Poniamo N = N,n, dove N, ¢ la costante di Avogadro ed n-]e moli, e c([)znT—
frontiamo questa formula con I'equazione di stato delZ gas perfetto, pV = nR1.
Uguagliando tra loro i secondi membri e isolando (v)’, troviamo
Noho(v)’ 2 3RT.
) yar — (o=
Moltiplichiamo membro a membro 'ultima equazione per 571
1 ,_ 3mRT
2™ N
Al primo membro abbiamo ottenuto I'energia cinetica media di traslazione
K, tras- Allora possiamo scrivere:

m

Ko rat = % T [8]

R
NA
Il rapporto tra R ed N, ¢ chiamato costante di Boltzmann, in onore del fi

matematico e filosofo austriaco Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906), ed
dicato con il simbolo k. Questa costante ¢ oggi fissata al valore esatto

= WRT = 1,380649 X 1072 1—[( 9]

ed ¢ utilizzata nella definizione ufficiale del kelvin, 'unita di temperatura del SI.
Poiché una temperatura moltiplicata per k, ha le dimensioni fisiche di un'ener-
gia, il valore unitario di 1 K ¢ assegnato alla variazione di temperatura AT che
corrisponde alla variazione di energia AE = k,AT = 1,380649 X 107> ],
Oltre a legare il kelvin al joule, e quindi alle unita fondamentali della meccanica
(1] =1kg- m?%s’), la costante k, mette in relazione la temperatura assoluta
di un sistema con I'energia cinetica media dei suoi costituenti microscopici.
Usando la definizione [9], possiamo infatti riscrivere la [8] come segue:

costante
di Boltzmann (J/K)

LN | i
energia cinetica media [,<mr\m»\1 56 ky T 10]

|
di traslazione (J)

temperatura assoluta (K)

Questo risultato dice che la temperatura assoluta T'e I'energia cinetica media di
traslazione K, .., sono direttamente proporzionali,

E possibile dimostrare che T'¢ direttamente proporzionale non solo a K, ., ma
anche, con un diverso coefficiente di proporzionalitd, all’energia cinetica me-
dia «generale» K, uguale alla somma di K, ., e del contributo dovuto ai moti
molecolari di rotazione.
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3 Latemy ur yunto di vista microscopico

Inoltre, la [10] vale per il gas p
j solidi.

Quindi la temperatura assoluta, che ¢
rativo, asSUMe un nuovo significato;

erfetto e per tutta |

teria, compresi i liquidi ¢
finora abbi y de
A abbiamo definito solo in modo ope

la temperatura assoluta T di un

A sostanza € una misurs ’ Jaat
! : /3 € una misura energia cine
tica media K, delle sue molecol ra dell’energia cine

e (0 atomi).

Un gas perfetto si trova alla temperatura di —23 °C,

» Qual é 'energia cinetica media di traslazione delle sue molecole?

» Come varia tale energia se la temperatura aumenta fino a 227 °C?
Risoluzione

La temperatura assoluta che corrisponde alla temperatura Celsius

i oc T ) A
t=-23°C e T =250 K. Per la [10], I'energia cinetica media di traslazione
a questa temperatura e

K = o ks T= (1380649 x 10 1) (250 K) =
=518x1072]
La temperatura assoluta che corrisponde a 227 °C €500 K, doppia
rispetto alla precedente. Per la proporzionalita diretta tra K,, g€ T
al raddoppiare di T anche K, .., raddoppia, cioe diventa uguale a
1,04 X 107°J.

Pequazione di stato del gas perfetto
e universale dei gas sono le-
= nN, tra il numero

m Un'altra forma per
Le costanti di Boltzmann e di Avogadro e la costant
gate dalla relazione [9], che combinata con la relazione N
di molecole N e le moli n, ci permette di scrivere l'uguaglianza

= "M'p% = nR ]

Una forma equivalente per l’equazione di stato del gas perfetto, pV =nRT, ¢
dunque

pV=NksT 2l

= Lozero assoluts & una grandezza sempre positiva
Lenergia cinetica media di traslazione Kyt €102 8

; i 10), anchy
ol limite nulla e k, € una costante maggiore dizere, Quind, per 1 [10) anche
B

la temperatura assoluta T'¢ maggiore 0 U8

uale a zero.

0 ri negativi.
La temperatura assoluta non puo assumere valori neg
0 K & detta zero assol
lecole sarebbero ferme

uto perché & la minima concepibile: a

La temperatura di (K = 01) € 1OD potrebbero esse-

T'=0K tutte le mo

te rallentate ulteriormente:
419
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D Le velocita molecolari  Esercli pag. 438
Abbiamo visto che la temperatura assoluta di un gas e direttameme'pro'porllo-
nale all’energia cinetica media delle sue molecole. Poiché l'energia .cmetlc.a.me
dia dipende dalle velocita molecolari, possiamo affermare che tali velocita va-
riano al variare della temperatura. In termini semplici,

8 quando lo raffreddiamo, le sue
molecole diventano piti lente.

® quando scaldiamo un gas, le sue |
molecole diventano pit veloci; |

= Temperatura assoluta e velocita quadratica media
Combiniamo la formula (4] con Ia [10]: 7
1 3 2 3T
Tm(vy e kT = (vi= -2
Vediamo che la velocita quadratica media (v) & direttamente proporzionale alla
radice quadrata della temperatura assoluta 7'e inversamente proporzionale alla
radice quadrata della massa 1 delle singole molecole:

~— Costante di Boltzmann (J/K)

|
/3T —
Ly

—— massadi una molecola (kg)

Per avere un’idea delle velocita in gioco, a 300 K la velocita quadratica media dj
una molecola di azoto (N;) vale circa 520 m/s e quella di una molecola di dios-
sido di carbonio (CO,) circa 410 m/s,

temperatura

A assoluta (K) [13)
velocita quadratica

media(m/s) —

= Cammino libero medio

A velocita cosi elevate, Je molecole allo stato 8455050 si sposterebbero di centi-
naia di metri ogni secondo, se non urtassero altre molecole cambiando direzio-
ne a ogni urto, Poiché il moto dj agitazione termica ¢ disordinato e casuale, le
lunghezze dei tratti rettiline; percorsi dalle molecole possono assumere un’in-
finita di valori, Si definisce cammino libero medio la media di tali lunghezze.

Rappresentando le molecole come sferette rigide dj raggio r che si urt
quando vengono a contatto, Ja teoria cinetica prevede che i| cammino li-

bero medio 0 sia inversamente Proporzionale a 1* e al numero di molecole
per unita divolume, N/v; +

ano

o\
fis r’N
In termini quantitativi, i cammino libero delle molecole dlari

a in condizioni
normali é dell'ordine di 107

<0

B ——

|

"A QUADRATICA
MEDIA IN FUNZIONE
DELLA TEMPERATURA

Simulazione PhET
(nell'ebook)
Proprieta dei gas

E Questo risultato &

intuitivo, perché gli urti sono
Pil frequenti se le molecole in
Movimento song piti grandi e

$€, inun dato volume, sono pil
Numerose,



@ velocita molecolari
La sostanza che pe

(C,oH30), di ma

avariato ¢ dovuto g Sl 154 u, e Podore di uove
e eno (14 a

m, = 34,1 u. drogeno (H,S), di i

assa molecolare

O

ESEMPIO

Protumo

re m, =

» Unarosa e un uovo avariat Sono g
quale dei due odori ti aryjy

quadratiche medie delle molecole delle dy,
€

') Qual & la velocita quadraticy media dell
temperatura di 20 °C?

la stess

a distanza dal
j § 7. ¢ U0 naso:
4 prima? Qual ¢ o

ilrapporto tra

le velocita
sostanze?

€ molecole di geraniolo alla

Risoluzione

. Aunadata tf:mperatura le molecole di geraniolo, di massa maggiore
hanno velocita quadratica media minore. Quindi la propagazione ’
del profumo di rosa ¢ pitt lenta e 'odore che arriva prima ¢ quello
sgradevole dell'uovo marcio. Dalla [13]

, otteniamo
() _ /7 _, [TEn
Gy \/m:l = e =

i Nella [13] la temperatura ¢ espressa in kelvin e la massa in kilogrammi.
Ponendo T'= (20 + 273) K= 293 K ed m, = 154 X 1,6605 X 107 kg =
=2,56 X 10 > kg, otteniamo d

m

i _ 3R T _, [3(1,380649 x 10 J/K)(293K) _, o m
AT 2,56 X 10 kg s

LADESCRIZ DEI FENOMENI CASUALI

m faccia che uscira con pitl probabilita delle altre. |
maginiamo di iare un dado truccato, che ha una : . probs ‘
AI prio 'mlo po: ‘sli:xr:rfo dire qual & tra le sei possibili. Per scoprirlo dobbiamo lanc1at;e il dado molte volte
mn g ia di e uona
In qul.leré; odo, la probabilita che esca una faccia divalore ktrale6 e data con
)

approssimazione dal rapporto

numero divoltein cui @ uscito k o

k= numero di tentativi

i i ivi, ciod di lanci del dado.
v de & il numero di tentativi, cio d
j ’ : iy buona uart2 i 1 o k= I circa 100
T tan':o Ft):l;\f’e:emn?o che un certo numero, per esempio k=1, uscirebbe
Con un dado non truccato,

= = in accordo con il fatto che le
(. Allora la [14] darebbe iLrisultato P, = 100/600 1/6,ina
volte su 600 lanc.

iprobabili.
sei facce di un dado non truccato sono equipr

bilita
. r o : discrete € proba f n fenomeno casuale & un
Variabili casuali discr obabilita P che s! verifichi un gven;g k 1: (L)l B
In base alla definizione [14],la P péunotral possibill eventi si verificaa og :

1 e, poic
numero compreso tra 0 €

: ; ugualea i
probabilita di tutti gl eventl & Ug sh-1 -

I casua;e discreta, cloé una variabile casuale che ha un
e

vatiedt do), oppure ha infiniti valori
La probabilita [14] e assocla.ta' a uz:esemp o, i sel valorl delll‘e facce del dado), opp!
numero finito di valori posslll'Jllrl'c(gbi“ (come numerl naturali):

i e
possibili che tuttavia s0no € !
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Variabili casuali continue e densita di probabilita .
Mentre é possibile creare una lista (anche se infinita) dei valori che pud assumere unfi vartab{lebiasuale
discreta, non & possibile elencare i valori di una variabile casuale continua. Un esgmpr{o di variabile casuale
continua & il modulo v della velocita di una molecola nel moto di agitazione termica d_l un gas. Ngl modello
del gas perfetto, i valori possibili di v sono espressi da tutto l'insieme dei numeri reali non negativi.

Per applicare la [14] allo studio dell'agitazione termica del gas, possiamo definire una variabile discreta a

partire da v. A questo scopo dividiamo i valori possibili di vin intervalli Av,, Av,, Av, ecc.

Supponiamo di misurare la velocita di una molecola molte volte (non necessariamente per la stessa

molecola ogni volta). Allora, dalla [14], troviamo che la probabilita AP, che il valore di v appartenga
all'intervallo k-esimo &

p, — umero divoltein cuila misura di v cade in Av,
7= numero dimisurazioni
Di certo ogni valore misurato di v cadraqn uno degli intervalli Av,, quindi vale la relazione [15], che possiamo
) AP, !

anche scrivere come ;A—WAV* =1
Pervisualizzare i risultati delle misurazioni, costruiamo un istogramma, riportando gli intervalli di velocity
Av,in ascissa e i rapporti AP, /Av, in ordinata.
= La probabilita AP, che la velocita v appartenga | = Per Av, sempre pill piccoli, il profilo superiore dej

allintervallo Av, & l'area del rettangolo di base Av, rettangoli si avvicina a una curva continua. La

e altezza Tv:‘ La somma di tutte queste aree €1. | probabilita APche v sia compresa tra V; € v, coincide
| conlarea compresa sotto il grafico tra V,ev,.

filo dei rettangoli
ina a una curva
continua

Distribuzione dj velocita

Invertendo (a [14] otteniamo che, se y
) n fenomeno casuale si ripete
NP, & il numero divolte che cj aspettiamo dj ! i Volte.\ S deta jlieliprededg

formato da N molecole: se Ap & la probabii

La funzi 24 = i

L one . (V)=N Av (V) & chiamata distribuzione dij velocita, Larea sottg i

2 fappresenta il numero dj molecole con velocita Compresatra v, e v. o
1 Al

Isuo grafico trav, e
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zlle velog

ptorno al 1860 il fisico scozzese James

" s Clerk Maxwe
e un g3 perfetto composto da N mol. k Maxwe
Leratura assoluta T.

11 (182
o 11 (1831-1879) prese in esa
2cole di massz

dlmassa /m e mantenuto alla tem-

e detto nella sche, rec i

ome d k da precedente, il moto di agitazione termic

Jecole di un gas & un fenomeno casuale ed & D{ i

Jecole ? . sua comodo studiarl funzi i
B arlo in funzione dei

yalonlmlafe uamemerle il modulo v della velocita di ogni singola molecola

; : !

] erAC‘a i q molecole appartengono a un determinato intervallo di ve-

ik ocitd, dobbiamo CO\'I(?SCCI’E la distribuzione delle velocita molecolari ()

- che Maxwell espresse in questa forma: 5 Y

AN _ 4N

[16]

il massimo della curva ha ascissa v, €
attorno a questo valore le velocita molecolari

/ si concentrano in numero maggiore

1/

—

|
|

|

Vi) U 7‘\1‘<,V>‘ Tl e
la velocita media la velocita quadratica media <v)
& maggiore di vy e diVn

& maggiore di Vs

' AN
o della distribuzione —x5"
locita compresa tra v, € V2
otto il grafico & il

Ile velocita e dal grafic
di molecole con Ve
pag. 421] e l'intera ared s

Larea delimitata dall’asse d¢
tra due ascisse v, € v, & il numero
[+ LA MATEMATICA PER LA FISICA,
numero totale N delle molecole.

; i infatti si prolunga
B cirva assume un valore massimo ed & asimmetrica: Essa infatti si p g

Jcun limite mas-
verso destra perché ha un yalore minimo (O ?e‘;;;o;:;Z?lesta asimmetria,
simo (in linea di principio, nel modello (liel g?ise ﬁ:rcurva.non e o
a i i corrisponde i SN0ty { delle velocita mole-

lo:li:;oat%;}qﬂ 4 irelficsita cime media aritmeticd dei moduli de
: media v,
- 4 : av)
 colari, né con la velocita quadratica me;iMaxwe
Alvariare della temperaturd 12 2 ; he v e (V) diminuiscono. Tuttavia,
® Quando la temperaturd diminuisce, a0€1° " biare, lordinata del

O cam
le a N enon ¥
poiché 1’arealsotto la Cur::: :t:Bngi, i grafico sviluppa un picco (linea blu
massimo della curva at .

nella figura a lato).

® Viceversa, quando
abbassa e il grafico
Piy protabils trovare moleco

1l cambia forma.

¢ (v) aumentano, il picco si

verde): rispetto a prima, ¢

Y,
la temperaturd aumfnta
: pit grandi della media.

n
0 to (linea
X it schlaCCla‘
digend Ple con velocitd molto

Approfondimento
La fuga di Jeans

4 Le velocita molecolari

DISTRIBUZIONE DELLE
VELOCITA MOLECOLARI

a basse temperature
la curva di Maxwell ha
un picco pronunciato

allaumentare della temperatura il picco
sl abbassa e la curva si allarga

423
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PROBLEMAMODELLO 2 La curva di Maxwe!
Si dimostra che la curva di Maxwell
raggiunge il suo massimo valore per

V= V4 = V2ksT/m.

1 Calcola il valore dell'ordinata di tale pun-
to di massimo.

2 Quale relazione ¢ tra il valore ricavato e

DATO
* Vey = V2KsT/m

INCOGNITA

AN
* Yo =2y (Vin) =7

la temperatura?

.1 RISOLUZIONE

1 La distribuzione delle velocita ¢ data dalla funzione

= mA
AN AN/ m \3 , _m*
0= Av W Vi ( stT) pARE distribuzione delle
o S velocita nel punto di
I Sostituendo v*,) = 2k, T/m al posto di v2, ricaviamo ] massimo
] 1 1
| 3 2k T __m 2T g4 i oo e R N
| re =) 2L e 2 = Glenale s A

nata del massimo della curva di Maxwell
Quindi, all’aumentare della temperatura
dinata, cioé il picco della curya di Maxwell

2 Ilrisultato ottenuto mostra che Tordi
¢ inversamente proporzionale a \/7 .
diminuisce il valore massimo dell’or
si abbassa.

i
{ andamento dell'ordinata
{  del massimo in funzione
della temperatura

= L'evaporazione e lequilibrio liquido-vapore

La distribuzione di Maxwell delle velocita dj traslazione ¢ il punto dj partenza

per capire le proprieta comunj a tuttii moti di agitazione termica, anche nej gas

reali, nei liquidi e nej solidj,

I'moti di agitazione termica, per esempio, sono alla base del fenomeno dell’eva-

Pporazione, cio¢ del lento Passaggio allo stato aeriforme che i liquidi compiono

atemperature minori della temperatura di ebollizione,

A differenza dell’ebollizione, che & tn processo tumultuoso in cyj le bolle diva-
pore si formano in tutto | volume de] liquido, l'evaporazione interessa solo Ia
sua superficie,

Pitvayanti, in questo capitolo, vedremo che Jo molecole di un liquido sono lega-
te traloro da forze 4j coesione, che ostacolano [y fuga anche alle molecole poste
sulla superficie a contatto con l'aria, Tra [e molecole superficiali, quelle che rie-
sconoa svincolarsi dalle altre hann velocita particolarmente elevate, ciog, el-
la distribuzione dj Maxwell, appartengono alla «coday della curva che si esten-
de verso destra,

Poiché dunque l'evaporazione sottrae al liquido upq parte delle molecole pilt ve-
loci, che hanno energia cinetica maggiore, essa costituisce un processo di raf-
freddamento, Infatti, | ‘energia cinetica media K,, delle molecole non ancora eva-
Pporate diminujsce Progressivamente e, Perla proporzionality diretta tra el
temperatura assoluta 7, anche la temperatyr, del liquido diminuisce,

42.
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zione svuota le oy, I
ghere e

evapora
jzioni, qUEStO Processo nop trqsf, SCluga i pannj st
! trasform

0 1
V sistema a uno stato ¢ i
ki Stato di equilibrio in

Tt
Luttavia, i

ainy
M vapore tutto il liquido, ma con

‘ . g’ , cui il liqu 1
Ppomamo A . . Juido ¢ il vapore coesistono
un recipiente, sen

di chiudere il recipiente. acqys §
S aerifor}; = Lacqua comincia a €vaporare e I
E e s aporare e le molecole che pas-
e B srl}f»-pex z\]gllazionc termica nel volume di<plunir
perficie del liquido e vengono di nuovo catturate.

za riempirlo del tutto, e

s Finché il vapore € poco dens
I intervallo di S Tc : lA mano a mano che la densita
3 €l vapore aumentz i
R e ua che < : nenta, anche la rapi-
U- B li(clluida .~ ugg°‘10 | dita con cui le molecole x'ientrag\u
qlla Pd‘ e 10 piu nu- | nel liquido aumenta, fi
el chevitic ; a, fino a ugua-
q ntrano. gliare la rapidita di evaporaziuglm.

molecole che
evaporano ‘

Approfondimento .
La relazione tra liquido
e vapore

molecole che
rientrano

n Una questione

di recipiente

Quando le molecole che sfuggono alla superficie del liquido sono tante > Perevaporare
completamente a

. quante quelle che nello stesso intervallo di tempo vi rientrano, si dice che
temperatura ambiente,
l'acqua contenuta in un
queste condizioni, dal punto di vista macroscopico non si osservano né un'e- bicchiere impiega meno
porazione netta né una condensazione netta. Al livello microscopico i due ORI nel b‘lw“e’e
7 g . . : : 5 o se viene versata sul
processi opposti continuano ad avvenire, ma si compensano perché hanno ra- =
. pavimento? Perché?

ilvapore ¢ saturo.

= Esercizi a pag. 440

ﬂ modello del gas perfetto: ke
¥ trascura le dimensioni delle molecole rispetto a quelle del recipiente;

¥ trascura le forze intermolecolari; ; ;
e con le pareti del contenitore

® assume che le molecole interagiscano tra loro
solo tramite urti elastici. o i i
Queste approssimazioni sono accettabili quando si vuodeliausua temperatura di
cientemente rarefatto e a temperatura aglip magglofie’ fetta si dice che il gas &
liquefazione. Se una delle due condizioni non & soddisfatta,

. 2 fetto.
eale in quanto non & efficacemente descritto dal modello del gas per

da un gas reale &
lecole. Cia-
muover-

una molecola

di un gas reale

segue trajettorie
determinate
daurti e forze
attrattive

+ Ilyolume occupato

~ densamente popolato di mo
scuna di queste molecole pud ;
i solo nello spazio lasciato libero del-
le altre e il suo moto & determinato N
solo dagli urti, ma anche dalle forze at-
trattive esercitate su di essa dalle mole-

cole circostanti.
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e n’e.
Nel 1873 il fisico olandese Johannes van der Waals (1837‘-1923) -pm-POST lino.
quazione distato per i gas reali, che tenesse conto sia delle interazioni tra le
lecole sia del volume da esse occupato.

= Ilvolume specifico A .
Riscriviamo I'equazione di stato del gas perfetto, pY = nRT, s?stlltuen:(:nzs_
moli 7 il rapporto tra la massa totale M del gas (in kllogra)mnl*u‘) e a_\ls; e
sa molare M (convertita dalla sua unita usuale, il g/mol, all’unita SI, i g/mol).
Poniamo, ciog, n = M/M:
v R
pV=%RT — par=Rr

Irapporto tra Ve M che compare al primo membro della seconda equazion.e @
il volume del gas per unita di massa. Questa grandezza ¢ detta volume specifi-
<o ed & qui indicata con il simbolo V;:

—— 5= Volume (m*)
volume specifico —

I
|
i = 17]
(m?/kg) = 5
L — massa(kg)
Il volume specifico & il reciproco della densitd d = M/V del gas:
it 7
=t (18]

Usando la definizione [17], I'e

quazione di stato del gas perfetto pud essere ri-
scritta come

. TRi( T [19]

= L'equazione di stato dj van der Waals
Van der Waals adatto I'equazione [19] ai 8as reali mediante due modifiche;
® a] volume specifico sottrasse un termine b (i covolume), per tenere conto del
volume occupato dalle molecole per unita dj massa;
® alla pressione aggiunse un contributo dat
a ¢ il quadrato della densita ¢ del
ni tra molecole,

0 dal prodotto tra un coefficiente
82s, per descrivere l'effetto delle interazio-

1l termine ad? aggiunto alla pres
sistema, il numero di yrtj o diret
lettili sia al numero dej bersagli
0gni molecola ¢, allo stesso temp
terazioni ¢ direttamente
quindia ¢,
Per la [18), il termine direttame

ad’ = a/V?2, In questo modo,
ali assume la forma

sione nasce dal considerare che, in qualunque
tamente proporzionale sja al numero dej pro-
Presenti per unita di volume, Poiché in un gas
0, un proiettile e un bersaglio, il numero diin-
Proporzionale al numero delje molecole al quadrato e

nte proporzionale g 42 PUo essere scritto come

l'equazione di stato divan der Waals per i gas re-

b

[20]

VOLUME
SPECIFICO

EQUAZIONE DISTATO
DIvan DER WAALS




| =
Icoefﬁcimﬁ (positivi) a e b dipend
— 110 dal particolare
E Costanti di Van g voral g
er aleuni gas
' as Simbolo (x102_m®
a(x10? m 3
. kg-s?) b(x10-4 V")
Diossido di carbonio | CO, 1 2
2 379
g 879 970
Diossido di zolfo SO, 1,657
. 2o/ 8,80
e 5 1794 140
| Cloro Cl, 1,308 793
- 7,93
.
B0 o R 2,152 592
I Idrogfﬂi) A ¥ H, 59,87 131
; Mem,]?, CH, 8,877 26,7
Ossigeno 0, 1,346 9,94

Seil gas & abbastanza rarefatto, la sua densita ¢ bassa e quindi il suo volume spe-
dfico V, = 1/d & grande in confronto al covolume b. Inoltre, se la temperatura
del gas & molto maggiore della sua temperatura di liquefazione, si puo dimo-
strare che il termine correttivo a/V? risulta molto minore della pressione p del
‘gas. » ] Allora, in questo caso limite, l'equazione di stato di van der Waals re-
fituisce quella del gas perfetto.

Lequazione di van der Waals puo essere riscritta come

a

e (1 = L)g&
a

et A

circaugualeal, Inoltre, se il rapporto

peratura del gas & abbastanza
molto minore di 1.

Seil gas & rarefatto, il termine tra parentesi @

aM/(RV,T) & molto minore di 1, cioé se latem :
‘elevata, anche il membro sinistro delliequazione deviessere
- Percio

a
_a Ll 2h)
pv; SiE |
termine correttivo a/V? rispetto

' Cio significa che nella [20] possiamo trascurare il

5 Igas reali

a.lla pressione p.
an der Waals per l'ossigeno

\equazione diV
gl 0 L indica una pressione di

geno da 5,0
400 g di gas:
(iyamente O

| PROBLEMA MODELLO '

Il manometro di una bombola di 088!

60,3 % 10° Pa, Nella bombola restano

1 Confronta i termini a/V; e b rispet
cifico del gas.

2 Calcola la temperatur

3 Confronta il risultato ottenuto
stato del gas perfetto-

Ja pressione € il volume spe-

n der Waals,

quazione dival
jcavata dallequazione di

”
del gas con e
. ¢ mperaturar

con la te!

.

DATI
+V=500x10"m’
+ p=603X10°Pa
+ M= 400 g = 0,400 kg
DATI IMPLICITI
«a=1346m*/(kgs%)
« b=9,94 X 107 m*/kg
INCOGNITA
W T=1
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TEORIA 1

A
RISOLUZIONE

1 Il volume specifico dell'ossigeno contenuto nella bombola &

SRVAS00 X108 mel 1 4 e
et U

I termini correttivi di van der Waals sono

346‘5
134, 2
kg s = 5 kg_: 1% 10° Pa
; (_\a)z_s,slxlo 7 =86

200
1,25 X 10 kg

3
18 —4 1N
b=9,94x10 —kg

Confrontati rispettivamente con la pressione e il volume specifico del gas, i
due termini corrispondono a questi valori percentuali:
Sdy
Ve _ 861x10°Pa
S ema oo = 0143 =11439
P 603x10°Pa " 5

3}
9,94 x 104 -

= 0,0795 = 7,95%

S

s 3
L, m
1,25x 10 kg

I termini correttivi sono piccoli ma non trascurabili; percio, consideriamo
l'ossigeno nella bombola come un gas reale.

2 Tl gas contenuto nella bombola & ossigeno molecolare O,, quindi Ja sua massa
molare ¢é il doppio di quella dell'ossigeno atomico:
i B gl - Kg
M=2x16,00 mol — 32,00 mol — 32,00 10 ol
Ricaviamo la temperatura dall'equazione di van der Waals:

(r+3m)0i-5)=R 1

Calcoliamo V, — b = 0,0125 m’/kg — 9,94 x 10~ m?/kg = 0,0115 m?/kg,
isoliamo 7' e otteniamo

1= (p+5 )0 )=

32,00x 107 X8

e (U Pa)(o,ous m
8,3145 T kg

= (3,849 X 107 kg - K/J) (6,89 x 106 Pa)(o,ous ﬁi) =305K
8
3 Se consideriamo Tossigeno nella bombola come un
di stato ottenjamo \na temperatura pari a

32,00 % 10~ X8

T'=<ga%= oot L (003x10°P0)00125 )= 290k
™ g ¥

8as perfetto, dall'equazione

Quindi, usando l'equazione di stato de] 84s perfetto,
temperatura di 15 K inferiore 4 quella effettiva calco
di van der Waals,

si otterrebbe una
ata con I'equazione

-

calcolo dei
termini correttivi di
van der Waals

calcolo della temperatura
con lequazione di
van der Waals

calcolo dellq temperatura
con l'equazione di stato
del gas Perfetto
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1 6 Lenergiainterna I

Esercizi a pag. 441

ndo la temperatura aume e

quando 12 G imenta, 'energia cinetica media dell

entain proporzione. Le molecole hanno un’energi B e R
ergi

| I i 2 s ! a cinetica pe: X et ,
| o disordinatamente per agitazione termic ca perché si muovo-

| madi energia. Se sono abbastanza vicine, e R s Il ‘
: : o » esse interagiscono con forze di na ¢
ettrica, alle quali corrisponde un’energia pmemilié i e |
ziale. ‘
forza di attrazione

Lenergia potenziale Uy, associ
ata 5 oS

pot alle forze intermolecolari di un siste- it A

< fYZl(\";ij-‘za;w';

ma é‘uguale al lavoro che compiono queste forze quando tutte le molecole
del sistema sono portate a grande distanza 'una dall’altra

27

|| Con questa deﬁn.monu.: .Si sottintende che I'energia potenziale sia posta uguale \v
i 7610 nlelo s'tato in cui il sistema ¢ disgregato, cio¢ quando tutte le sue moleco- 4
|esono infinitamente lontane tra loro.

¢ forze intermolecolari dipendono dalla distanza reciproca delle molecole:

‘s sono generalmente attrattive, con un modulo che decresce all’'aumentare del-  ¢postamento F

Ja distanza e che diventa trascurabile oltre i 10z & : |
i

s sono repulsive solo quando le molecole sono cosi vicine da sovrapporsi, cioé

per distanze dell’ordine di 10 P

no, le forze intermolecolari attrattive, dette forze

entre le molecole si allontana
quindi, per come & definita,

di coesione, compiono un [avoro negativo;

l'energia potenziale Uy di un sistema di molecole & negativa.

Se si sommano l'energia potenziale e Je energie cinetiche di tutte le molecole, si “‘
|

ottiene l'energia interna U:

 lenergia interna U ¢ l'energia complessiva dei costituenti microscopici di

un sistema.
|
l‘equipartizione dellenergia

Per studiare le proprieta microscopiche della materiali, inferti CaS: ¢ S“ffCIi::
 te descrivere le molecole come punti materiali, in altri & pit opportuno rapp

m Lagitazione termicae

sentarle come corpi rigidi. 11 modello del punto materiale & accurato per le mo-

g ell’elio, He),
lecole monoatomiche (costitul
~manon per le molecole biatomic’

® Una molecola biatomic

a somi-

tralettoria

centro
FENOCDR
103

te da un solo ato
he (di due atomi €O’

mo come quella d
me quella dell'ossigeno, Oy)-

s La rotazione pud essere a sua
volta scomposta in due moti rota-

- i rio, il cui i :
‘ ﬂi:v? o flcco;o :;:I:eu gcomposto tori md;pendenlti attt:rno ‘; d‘\:\ :::1
e ti per il centro o
i i - passan .
11: d:? g 121‘ tmsluz:;nsiiii:_ erpendicoialg ;;a 10(:;;; 1eaall asse
0 di massa lungo U o inale della m .
iettoria e la rotazione attorn® al longitu
E i centro
di massa

)
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TEORIA \D |11 Il modello microscopico della materia

Per le molecole monoatomiche, schematizzate come punti materiali che posso-
no solo traslare, sappiamo che I'energia cinetica media K, e la temperatura as-
soluta T'sono legate dalla relazione

- 3pm

= ?}\n’]
Per le molecole con pit atomi, la cui agitazione termica comprende mou‘ di tra-
slazione e di rotazione, questa formula non esprime tutta I'energia cinetica me-

dia, ma solo quella di traslazione. energia cinetica media completa ¢ data dal
teorema di equipartizione dell'energia, secondo cui:

se 0 & il numero di gradi di liberta della molecola, cio¢ il numero delle co-
ordinate che descrivono i suoi moti, la relazione tra K, e T'¢

i i di li 3 S & = costanteldi
ro di gradi di liberta ———— = ¢!
S £ ] ‘ Boltzmann (J/K) TEOREMA
K, =Lk, T [21] DI EQUIPARTIZIONE
i Ry DELL'ENERGIA
energia cinetica media (J) —— - temperatura assoluta (K)
Quindi, a ogni grado di liberta corrisponde la stessa energia cinetica media kyT7/2. Che cosa dice

e s 3 a formul
® Una molecola monoatomica ha 3 gradi di liberta, perché & completamente laformula

localizzata dalle tre coordinate x, y e z: per { = 3, la formula [21] si riduce alla
nota espressione dell'energia cinetica media di traslazione.

® Una molecola biatomica ha 5 gradi di liberta, perché per conoscere la sua
posizione e la sua orientazione servono le tre coordinate x, y e z del centro
di massa e due coordinate angolari (per esempio latitudine e longitudine). In
questo caso, per ( = 5, dalla [21] si ottiene

K=k, T 2]

Oltre una certa temperatura, il modello del corpo rigido non & pitt valido per le
molecole biatomiche: & come se i due atomi fossero collegati da una molla anzi-
ché da un manubrio, quindi va considerato anche il moto di vibrazione.

= Lenergiainterna dei gas perfetti

Le molecole di un gas perfetto non interagiscono tra loro (eccetto che negli
istanti in cui compiono urti elastici) e quindi hanno solo energia cinetica.

Lenergia interna U di un gas perfetto coincide con I'energia cinetica tota-
le K., delle sue molecole,

Lenergia cinetica media delle molecole del gas ¢il rapporto K, = K, /N tra K

g o SEe o hEg ot
€ il numero di molecole N. Quindi, U Kio = NK,, ¢, per la [21], 21 K, = %kET
numero di gradi di liberta

‘, — numero di molecole

o) —

3 3 ENE]
%I =Nk, T temperatura assoluta (K) [23] be';Golté::‘;E:NA
g DIUN ETTO
energia interna (J) ) 1 costante di Boltzmann (J/K) SASRERE
In modo equivalente, usando P'uguaglianza [11], possiamo scrivere come Segue ) Nk =
l'energia interna di n moli di gas perfetto alla temperatura assoluta T et
moli (mol)
) ENERGIA
U= THIJQT [24] DInMoLY NTERNA
it el costante universale DIUN GAS PERFETTO

dei gas (J/(mol K))
431




Lenergiainteri

b ergia interna U 35 h‘de“fﬂléz i & Liss
T na i 2 i & ol solidi
Le.d E‘ ; di Lf!1 8as reale, cosi come |
solido, € la somma dell’energj, cinetica to ;t quella di un
v it ( () tica totale K
4 Potenzxale totale UM (neg ativa) ale K

(posit e dell’

dell’s v tot 1va) e il energla
ell'insieme delle sye molecole: -
U=K,+U,,

1 : ’agitazi i
|15 Nei gas l'agitazione termica prevale sul] 5
mini al secondo membro della [25], U
colo di Klol' ;

|\ 3 Nei liquidi, in cui i
i Ni, nsqe l,e,ffettcu;e molecole sono pitl vicine e le forze di coesione sono piit
intense, (o} 1sgregante dell’agitazione termica e quello attrattivo delle
forze intermolecolari sono confrontabili (K =|U, )
ot X | -

| g : pot
' Neisolidile fo_rze intermolecolari vincono sull'agitazione termica (K., < | Uper |):

4 . St % o ol

i componenti microscopici di un solido sono legati tra loro e nella magpgior

parte dei casi formano una struttura regolare, chiamata reticolo cristallino.

e forze inter i
forze intermolecolari e, trai due ter-
ot ha un valore assoluto molto pitt pic-

Lenergia che un solido assorbe durante la fusione non.amplifica 'agitazione ter-
‘mica dei suoi componenti, ma ¢ utilizzata per spezzare i legami chimici e far si
che gli atomi o le molecole possano scorrere via dalle posizioni di equilibrio. La
rottura dei legami corrisponde a un aumento dell’energia potenziale del sistema.
‘Analogamente, I'energia necessaria per vaporizzare un liquido che bolle vie-
ne spesa contro le forze di coesione, per allontanare Je molecole 'una dall’altra;
aumenta cosi 'energia potenziale del sistema, ma non l'energia cinetica media
di agitazione termica.

Quindi, durante la fusione e Iebollizione la tempe
stante perché I'energia cinetica media degli atomi 0
tuttavia l'energia potenziale aumenta di conseguenz

ratura della sostanza resta co-
delle molecole non cambia;
a aumenta l'energia interna.

6 Lenergiainterna

sale da
cucina 3
< Y Na*
2 \
struttura )
cristallina /
cubica

PROBLEMA MODELLO 4 Llenergia interna di un sistema
Un recipiente contiene 4,61 X 10% molecole di idruger:o biatomico H, c.he si
muovono con velocita quadratica media di 1,934 X 10 m/s. La massa di una
‘molecola & 3,35 X 1077 kg. Considera I'idrogeno come un gas perfetto.
|1 A quale temperaturasi trova il gas?
Calcola Ienergia cinetica media delle molecole.

3 Calcola Penergia interna del sistema.

Ks L
ura invertendo Ja formula (v Y=/ = ricavata

1 Ricaviamo la temperat :

’ ia cineti dia di traslazione:

dall’energia cmzetxca(r;lgs o o kg (1,934 % 10° m/s)’ _ 302K
= 1,81 x 107" JIK) ,

3k, 3X

RISOLUZIONE

=
5, quindi

A k = T]( 2 K -—"104)(]0 10]
2 B’l (1,381 % 10 # )(30 ) »

i Zio! i 1 I le s

to le intera ni tra e l'lilﬂ EICO

& pari alla sola €
U é par! e o

2 Per una molecola biatomica vale 0=

3 In un gas perfet
energia interna

ono trascurabili, percid la sua
tica dell’insieme di molecole, cioe

DATI
« N=4,61%x10%

« (v)=1934x10°m/s
«m=335%107kg
INCOGNITE

«T=?

o Kp=2

u=?

calcolo della
temperatura assoluta

cinetica media

calcolo dell’energia
interna del sistema

] calcolo dellenergia

e = (% W i
= -/’V
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TEORIA E 12 Il primo principio della termodinamica

Video In laborat_orio o l
Una piastra radiante di area S = 0,18 m?, alla temperatura di 83 °C, Energia dai raggi solari

rimane accesa per mezz'ora in un ambiente a 16 °C. La piastra si
comporta come un corpo nero.

> Calcolail flusso di energia netta dalla piastra verso la stanza. ﬂ Ty

La temperatura di un kiw; s
di 1 Kquella dell'ambiente,

Risoluzione

i ’ isponde a 1800 s, il flusso di energia netta &
Zora corrisponde a
TR § : » Il flusso netto di energi

AE, = e2S(T' = T)At = dal kiwi verso lambiente
& 1(5,67 x10°—W . )(0)13 m?)[(273 + 83)* K* + maggiore se [a temperat
m*- K dellambiente & bassa o
— (273 +16)* K'](1800s) = 1,67 X 10° ] se & elevata?
B Le trasformazioni termodinamiche - Eserczia pag. 481

Quando un sistema scambia energia con I'ambiente, subisce una trasformazio-
ne. Abbiamo gia esaminato le trasformazioni in cui una delle tre variabili di sta-
to (pressione, volume e temperatura) rimane costante [ cap. 10, par. 4]. Descri-
Viamo ora le trasformazioni termodinamiche in modo piti generale.

m  Gli stati termodinamici di equilibrio

Consideriamo un gas perfetto contenuto in un recipiente cilindrico chiuso da un
pistone mobile, che consente di variare il volume del recipiente, e quindi quel-
lo occupato dal gas. Il recipiente & fatto di materiale isolante, a eccezione di par-
ti appositamente predisposte per consentire lo scambio di calore con ambiente
quando necessario, attraverso il contatto con fiamme vive oppure con altri corpi,

Se ognuna delle grandezze macroscopiche che descrivono un sistema € co-
stante nel tempo ed & omogenea, cioe ha lo stesso valore in tutti i punti, si
dice che il sistema & in uno stato di equilibrio termodinamico.

Lequilibrio termodinamico comprende tre tipi di equilibrio:

® Lequilibrio termico, cioe I'assenza di scambi di calore tra le partj del sistema,
s
tutte alla stessa temperatura;

® Lequilibrio chimico, cio la stabilita della composizione chimica e [a struttu-
ra interna del sistema;

® Vequilibrio meccanico, cioe lassenza di forze esterne non bilanciate,
Uno stato di equilibrio termodinamico ¢ rappresentato da un punto jp, un gra-

fico pressione-volume, con la Pressione p in ordinata e il volume V in ascissa.

4 0gni punto del piano P-V corrisponde uno stato
termodinamico del sistema

(kPa)
R

In Bilvolume & 3m?

€ lapressione & 30 kPa

40
30
20
10




pallalegge di stato del gas perf
st

bl
=2
nR [5]
Quindi, a un punto nel pi
a - o ri

B 7 un o pers P1ano p-V corrisponde anche una deter:
gas perfetto Eorposto e a determinata tempe-
- 1.

Trasformazioni i
L- -3 az“lonl reali e trasformazioni reversibili
o scoppio di un pa i e .
mmpe]p;l:uscamenfe l‘ekzlrllcii.li’o.plcno d’acqua & una trasformazione rapida, che
ibrio termodinamico inizial i :
: ) ; Lty e del sistema. Lacqua po-
n: trlovale un altro equilibrio solo alla fine, dopo che ¢ caduta. Le 3i<::L0C1‘2 : PZ\)
oisoloig aduta. cole onde
i i:xr(l):lszlvano nellf] fotografia indicano che la pressione dell’acqu}a oltre a vaL
ria mpo, varia anche da punto a indi i i .
(21l punto. Quindi il sistema si trasforms
passando per stati di non equilibrio termodinamico. g

N;lle tr‘asforn‘lazwni reali dei fluidi, pressione e temperatura diventano
in Ieﬁ.mte -pler intervalli di tempo pitt o meno lunghi, perché assumono va-
lori diversi in diverse parti del fluido.

s Immaginiamo che una trasformazione reale
inizi da uno stato A, di equilibrio termodina- L
mico, e termini in uno stato B, anch’esso di
equilibrio termodinamico.

stati/intermedi
non definiti

I due stati estremi A e B sono ben definiti, ma
gli stati intermedi della trasformazione non lo
sono: nel piano p-V; per rappresentare la mol-
teplicita di valori che la pressione assume in
corrispondenza di ogni valore del volume, tra
ipunti A e Bsideve disegnare un «fuso».

Se un sistema compie una trasformazione len-
ta in condizioni di attrito trascurabile, €ssO b4
passa dallo stato di equilibrio iniziale A a
quello finale B attraverso una serie di stati in-
termedi nei quali, all’incirca, la pressi(?n? ela
temperatura Sono omogenee € ben definite. |

! .p
stati termodinamici
ben definiti

A stato intermedio

|di iyu'llbrio
AT
B

trasformazione
reversibile |

Una trasformazione di questo tipo fatta dll ‘
he lasciano al si-

tante piccole perturbazioni chela #
stema il tempo di ritrovare via via un equ1l{— |
brio, & rappresentatd nel piano p-V da una li-
nea continua ed & reversibile. >

Una trasformazioné reversibile:
o per un numero molto

; ttenuta passand: )
¢ una trasformazion® idealeg)"di stati intermedi di equilibrio termodi-

nde all infinit e

Erar;lfieo(iher:no dei quali differisce pochissimo da quello prece er; e }
co, , ¥ :

nami 4 ; 2 all’indietro: mvertendo I'ordine € ll) segno eg‘x

B puo esAgll peo ass0 dal sistema con P’ambiente, in

S iuti a ogni P 4 o
scambi di energii io:nli‘::;:l’a%nbieme tornano nella situazione iniziale.
il siste! :

questo modo sia

A meno che non si2 detto €s

P ki
s 1®azicti IMINOT

plicitamente il contrario,

B

considereremo sempre tra-

azioni termodinamiche

Una pentola di marmellata

Una pentola d'acciaio & la
marmellata che contiene sono
il sistema termodinamico. A

gas diuna pombola, che brucia

e scalda il sistema, appartiene
allambiente.
» Questa trasformazione di

rlscaldamento @ reversibile?

457
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mm Lenergiainterna é una funzione di stato

Abbiamo visto che I'energia interna di un sistema termodinamico qualsiasi &
la somma delle energie cinetica e potenziale totali delle sue molecole [+ cap. 11,
par. 6]. Percio,

l'energia interna & una funzione di stato: a ogni stato del sistema corrispon-
de uno e un solo valore dell’energia interna.

Questa affermazione ¢ vera per un gas perfetto e per ogni altro sistema termo-
dinamico. In tuttii casi, la variazione di energia interna AU = U, — U, che si ha
quando il sistema passa da uno stato A a uno stato B dipende da A e B, ma non

dalla specifica trasformazione compiuta. daAaBun sistema

puo seguire trasformazioni
reversibili o reali:

AU non dipende dalla
trasformazione seguita

e

3 V(m)

Per un gas perfetto, in particolare, la variazione di energia interna AU dipende
solo dalla variazione di temperatura AT, Infatti, dalla formula
2l
U= 5 NRT
che mette in relazione l'energia interna U il numero di gradi di liberta ¢, le moli
n e la temperatura T, otteniamo

INU= 0= (0f = %nRTB~%nRTA = %nR(TB— T,)
e, ponendo AT =T, — T,

numero di gradi di liberta e . oliimel)

0 | variazione di VARIAZIONE
AU= 5 nRAT——— -
variazione di energia interna 27 temperatura (K) (6] gfthm(}::gé:?;ﬁg"“
diun gas perfetto (J) “J L,, —— costante universale

dei gas (J/(mol:K))

Una bombola contiene 1,4 mol di azoto (N,). 1l g

as viene riscaldato e
la sua temperatura aumenta di 38 °C,

> Determina l'aumento di energia interna del gas dovuto al
riscaldamento.

Risoluzione

=« Lamolecola dell’azoto é biatomica,
libert 0,

» Laumento dj temperatura ¢ AT = 38 K. Quindi,
aumenta della quantita

quindi possiede cinque gradi di

; e N
I'energia interna del gas e

v
kG

s s . cledlrs s n )
AU= 3 nRAT =3 (14 mol)(8,3145 % J38K) = 1,1 x 10')
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