Formulario di Termodinamica e Teoria cinetica Paginaldi 5

FORMULARIO DI TERMODINAMICA

Definizione di caloria:
la CALORIA € laquantitadi calore ceduta da un grammo di acqua nel raffreddarsi
da 15.5°C a 14.5°C alla pressione di una atmosfera 1 caloria= 4.186 J

Temperaturane S.. s misurain gradi Kelvin°K  T(°K) = T(°C) + 273
ita i _bQ J
Capacita' termica cC == (nel S.I. °K)

Calore specifico

c, :ig‘d_Qg avolume costante C, :igﬁ_QQ apressione costante (nel S.I. y o)
meédT g, medT g, Ko K
calore specifico molare: C, :%?;—(T?gp Cy :%g—?%’ (nel SI. mole'k)

Calore assorbito o ceduto
(Q positivo : calore che entra nel sistema; Q negativo : calore cheescedal sistema)

- Durante un processo di riscaldamento/raffredamentoda T; a T
DszC(Tf-Ti) DsznCp(Tf-Ti) DsznCV(Tf-Ti)

- Durante un cambiamento di stato
Q=ml | = calore latente per unita di massa

Dilatazione termica;
L=L,(@+aDT) V=V (1+bDT) con b»3a

Trasmissione del calore:

- conduzione; O('j—?zksE

Dx

- irraggiamento: o €S s = costante di Stephan - Botzmann (v. in fondo)

EquaZI onedi Stato: p = pressione ; V = volume; T = temperatura assoluta

R = costante dei gas (v. in fondo
- Gasperfetto pV=nRT gas (V.1 )

n = numero di moli = % = N No numero di Avogadro
0

- Gasdi Van der Waals

2

(p+ a%)(v - nb) =nRT doveaeb sono 2 costanti caratteristiche del gas
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L avoro in una trasfor mazione ter modinamica
(lavoro positivo quando € compiuto dal sistema termodinamico ver so |'esterno, negativo
guando € compiuto sul sistema)

f
L= O Pes AV con I'integrale calcolato dai ® f lungo il percorso dellatrasformazione

infatti durante unatrasformazioneinfinitesma:  dL =F_ dx=p_dV dove p€ lapres. esterna

Per una trasfor mazione a volume costante: L= 0
Per unatrasformazione a pressione costante: L= pg (V- V)
Per una trasfor mazione quasi- statica (o reversibile)
- P =P lapressione del gasricavabile dall’eq. di stato L :q\)fpdV

- latrasformazione nel piano p,V € rappresentata da unalinea
lavoro = area sottesa dalla trasformazione disegnata nel piano (p,V)

L avor o per trasformazioni isotermeg.s.:

- gasperfetto: L = nRTIn%

- gasdi Van der Waals; L —pRTIN YR el 1
V.- nb V.V,

Q- I-I-O

Primo principio della Termodinamica
per qualsiasi trasformazione DU =DQ - L

DU € lavariazione di energia interna e non dipende dal tipo di trasformazione al
contrario del calore scambiato e del lavoro fatto ==> U € unafunzione di stato,
mentre Q e L non sono funzioni di stato

PER UN GAS PERFETTO:
- U dipende solo dallatemperaturalU=U (T) e DU=nC, (T{-T))
- Relazionefrai calori specifici molari Cp -C, =R

- per un gas perfetto monoatomico C,, = % R eCp = 52 R
- per un gas perfetto biatomico C,, = % R e Cp= 72 R
s ricordi cheDQ,=nC,DT e DQy=nCy DT

Trasformazioni adiabatiche g-statiche di un gas perfetto (eq. di Poisson)
[DQ=0 dal 1°Principio L =-DU =-nC,(T;—T;)]

piV19=pVE TV, Y =TV, @0, Tlpl(l-g)/g = szz(l_g)/g (doveg=C,/C,)
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M acchine termiche e macchinefrigorifere

rendimento di unam.t. =t =Qu Qu . Qs |
Qe  Qu Qus |
Qs - Qu
L chd B Qass
dove Qass = calore assorbito dalla macchina

Qced = calore ceduto dalla macchina

coeff. di prestazione o efficienza di unam.f. w=

Per un ciclo di Carnot: h:iﬂ_ —i con T1>T»o

Per un ciclo frigorifero di Carnot: W:QTass = TlT_ZTZ con T1>T»
ENTROPIA

S funzione di stato Entropia (nel S.I. s misurain J °K)

: - _ , . 8. d
Per unatrasformazione finitalavariazione di entropia DS=S; - S, = cs(?Q)rev

doveil smbolo ‘rev' indica che I'integrale va calcolato lungo una qualsiasi
trasformazione reversibile che faccia passare il sistema dallo stato A allo stato B

Calcolo della variazione di entropia:
- per unamassa min un processo di riscaldamento/raffredamentoda T; a Ty

T
DSe= S-S, = mcln%

Q

per unasorgente: DS= T Q scambiato dalla sorgente a temperatura costante T

. . ml
in un passaggio di stato (T = costante) : DS=?

per un gas perfetto:

DS=S,-S, = nC, In_-::—B + nRInﬁ =nC, Inh- nRInPe = nC, In% +nC, InPe

A A A pA A pA

SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

Variazione di entropia dell' univer so: DSuniv = DSqgt + DSesterno® O
DSyniv = O solo per processi reversibili
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POTENZIALI TERMODINAMICI

Funzioni di stato che permettono di valutare la direzione di evoluzioneele
condizioni di equilibrio di un sistema:

= trasformazione spontanea di un sistema =» pot. termodinamico diminuisce
= condizione di equilibrio stabile di un sistema = pot. termodinamico minimo

¢ |I"Entropia cambiata di segno —-S € un p.t. per sistemi isolati:
stato di equilibrio si ha per S massmo

<« H=U+pV Entalpia DH=DQp= DU + pDV

Utilizzando I’ Entalpia H e I'entropia S possiamo definire le seguenti funzioni
di stato come potenziali termodinamici:

« F=U-TS Energalibera( opotenzialedi Helmholtz) un sistemaaVolumee
Temperatura costanti puo trasformarsi solo verso stati di energia
libera piu bassi DF £ 0 elo stato di equilibrio s avra per F minimo

w G=U+pV-TS=H-TS=F +pV Entalpialibera(oenergialiberadi Gibbs)
sistemi ap = cost e T = cost evolvono verso stati corrispondenti a
valori di G semprepittbass DG=DH-TDS =Q-Qe« £0 elo
stato di equilibrio si avra per G minimo

DIFFUSIONE ED OSMOSI

q J=flusso=moali/sec che attravers. sup. unitaria
j=-pYc¢ (legge di Fick) C = ¢(x) = concentrazione = moli/volume

dx D = coefficiente di diffusione
fc _ Tc . .
ﬁ = DW (secondalegge di Fick) con c = c (x,t) = concentrazione

per membrana semipermeabile che separa due soluzioni diluite (pressione osmotica p)

Dp=p,- p,=RTA (c(?-c®) (relazionedi VantHoff)
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PRINCIPALI COSTANTI DI INTERESSE PER LA TERMODINAMICA

COSTANTI FISICHE
numero di Avogadro N = 6.02340" mole ™

costante del gas R = 8.314 joule/(mole °K)

=8.206 10" litri atm/(mole °K)
=1.986 cal/(mole °K)

R 2

- =138140° %Y/

caloredi fusione del ghiaccio | fyg=79.7 cal/gr

calore di evaporazioneacqua | gy =540 cal/gr

calore specifico del ghiaccio cp =05 cal/gr °K

calore specifico dell'acqua cp =1 calgr°K

volume occupato daunamole di gasidedle (aT=0°C e p=1am) V =22414litri

costante di Stephan - Botzmann s =5.67 10 watt/(m’ °K’)

costante di Botzmann k =

FATTORI DI CONVERSIONE

1 Pascal (Pa) = 1 N/m’ = 9.87 10" atm=7.510" mm Hg

1 atm = 760 mm Hg = 1.013 10° dine/cm’ = 1.013 10’ Pa

1 dinalcm’ = 9.8697 10 atm = 7.501 10" mm Hg
1mmHg=131610" atm = 133.3 Pa= 1333.2 dine/cm’

1 caloria = 4.186 joule = 4.132 10" litri atm = 4.186 10’ erg

1joule = 0.2389 calorie = 0.9876 10" litri atm
1 litro atm = 101.3 joule = 24.20 calorie
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