
Per iniziare a descrivere formalmente dei processi termodinamici
dobbiamo motere in relazione coosolinate e funzioni di stato del ristana
esame ; lo facciamo iniziando proprio con il bilancio energetico
equeno dal I principio della termodinamica utilizzando però
variazioni infinitesime delle grandesse in gioco. Dovremo

anche scegliere un determinato sistema da studiare o almeno

una classe di casi di studio con caratteristiche relativamente

semplici e generalizzabili.

Scriviamo il bilancio energetico in forma differenziale :

↳ NU = Q-W diventa dU = SQ-SW : si noti che

U
,
essendo fessione di stato ,

ammittecompre it differenziale
esatto dU (che integrato tra gli stati A e B fomisce proprio

↓. dU = U(b) - USA) = 00 per qualiani trasformazione).
Invece QeW sono riportati a quantità infinitesme me mon

esattamente differenzialiti (GeW dipendono anche dalla

particolare trasformatione compito dal sistema) .

Questo giustifica anche la scrittura /60 =QeJW =W.

Aderointerestiario a un particolare tipo di sistema, nel quale
le coordinate necessarie a determinare to state neur P

,
V
,
T
,
che

sono definite in condizioni di (quasi) equilibrio termodinamici.

Questo tipo di sistema è detto IDROSTATICO

Vogliamo determinare un'espressiona per il lavoro elementare
di un sistema idrostatico all'equilibrio : a tale scopo immaginiamo
un volume V di sostanza che però variare sottosto all'azione di

differenze di Menione interno/esterna.



Il volume varia da Va VadV : Si può pensare

↳ che la variazione dV si ottenga a partita da
"polumetti" dVi che sono posizioni infinitesime
di area Ai e spenore disi soggetti alle forza
di nasione Fi = PextAi ·

APerd'è allora il lavor elementare avociato

a questo volumetto

SWi = Fidsi = Per Aidsi = PendVi .

Il lavoro totale elementare sel volema è quindi
SW =ZiSWi = PerZidVi = PextdV

All'equilibrio P= Per = SW = PdV /ecomunque SW= PextdV
anche fuori equilibrio]

Il l principio della termodinamica per un sistema idrostatico
all'equilibrio in forma differenziale diventa

dV = G - PdV

N3 : PdV è in - lanche se logenerals un differenziale esallo
potrebbe sembrare a cassa di "dV" : però P dipende da Ve quind,
in generale , dal tipo di trasformazione).
Si può fase qualche altro passaggio matematico. Prima, però :

Promemoria : la "forma differenziale lineare" o differenziale
esatto del campo scalare f(x, y) è tals che

df= (*)+ (ATenut
Per esempio

,

en f(x, y) = X y3 42(2xy) +ysme =

(et)= y+ Bys (2xy) +y(mexye
=>
df = (y+8 cm(2xy) +ycx]ydx +

(it)= 3xy+ 8xu(xy) + Lyxn + (3y7+ 8mm(2xy)+2ysmx]+ dy



Adlero torniamo al sistema idrostationche dipende solo
da P

,

V
,

T

. Quindi dovrà risultare anche

U = U (P
,
V
,
T) .

Però ci dev'ener qualche tipo di relazione tra P
,

V
,
T che

-

definisce lo stato specifico del sistema che si sta studiando.

Per esempio, se il sistema è un gas ideale,
allora c'è

l'equazione di state (PV = nRT] de = del tipo &(P,
V
,
T) =0

e dunque, fissata una coppia di
coordinate

,
la tenza è

automaticamente determinata. Allora l'energia interna
di fatto dipende solo da una coppia di conolinate :

U = U (P ,T) apere U = U (P,V) pers U = U (V,T)

Calcitiamo il differentale esattes di U, per esempio a partire
da U = U (V,T) =

dU = (E)dV+T e inseriamo nel Iprincipio

Sa = dU+PdV = (()+ P]dV+ )dT che vale in generale
per un sistema

idrostatico.

Prendiamo da il caso particolare di un processo nel quale il

volume del sistema non cambia (V= certante
, trasformazione "isocora").

Allora
SQ

v= ent
= (E)d

de però riscriviamo interpretando SQv=art
nella forma

&Quan =CudT = nGdT,



avesointroducendo la capacità termica (Cv) e il colore

specifico molare (cv =Cv/n) a volume cestante pes it sistema
idrostativo.

Scopriamo quindi da questa capacità/colore specifico è legato
all'energia interna (qualunque usa esa sia) de quest espressioni:

a=* Cr=y
si tratta quindi di un collegamento tra grandesse
misurabili (i calori specifici) e qualche tipo di modello Morico
relativo all'energia interna e allache dipendenza dalle temperativa.
La relations Sch = dU + PdV suggerisce che se la trasformazione
accieve a freliore certante invece de a volume certante ,

la

corrispondente capacità termica deve risultare pi grande /cive
a parità di energia trasferita, la variazione

di energia interna-

e disolito della temperatura- - minore. Se V= certante,

tutto it colore "serve" a variare U
,
mentr se P = astante,

pacte del calore" serve " a fer cambiare il votune del sistema

la "Fash lavorare") :

&Uva = Q : DUpan = Q - W = DUv-at-W

=> IS DUstXT, come disolito - sempre se il sistema è

un gas ideale , redidopol - UTpan =ATratWC Tuet

=> [p >C (a paritàdiQ) .

Il discorso puòeven reso in modo più preciso dettagliando
ulteriormente la natura fisica di un gas con comportamento
il pin ideals possibile

,
aria "motto" caldo e "motte" rarefatte.



A questo scopo è fondamentale l'esperimento di espansione
"Libera" di un gas ideale secondo la ricetta di Joule , quando
it gas ,

inizialmente in equilibrio in un contenitore adiabratico
alle continate P

.

V
,

T
,
viene liberato fino a occupan

un nuovo volume V' >V : nel processo non e consmbito

l'excusione di larono (l'espansione e cul voto , W = 0) e,
per adiabeticità /o rapidità del mocero, P=0 . Quind; mil I

liberaMincipio , DU = Q-W = 05 Lesparnace
(V = certante)

di Joule).

Se il
gase abbastanza ideale ,

si aneva de
,
a

seguito della sua espansione libera , la temperatura NON cambia.

Pontendo dal fatto che U = V (V, T) = certante e T =
certante

mentre V e cambiato - U non può dipendere del volume

(ne della previous ! ) ma solo della temperatura.

Questa proprietà (evidenza sperimentale) viene aggiunta alla
equazione di stato per DEFINIRE un sistema idrostatico
come gas ideale quando soddisfa alle :

PV = nRT
,

V = UIT)
la prive conseguenza è che , per un gas ideale,

Cr =(= (man occorre specificare V=art ! (

#) U = CT+ cert = nqT + art e il I principio diventa

-Q = ngdT + PdV /eanche SQ = SQu+ PdV)



Questo risultato determina la forma esplicita della funzione
di stato I che

,
a prescindera della natura e dal dettaglio

della trasformazione in corro,e U =CT per un gas
e

idealo (a meno di una certante additiva arbitrario).

Incidentalmentevediamo cos'altro possiamo scrivere :

dalla d(PV) = PdV +Vap = d(nRT) = nRdT

i PdV = nRdT- VdPE Sa = nadT+nRdT-VdPE

=> SQ = n(h +RIdT- VdP

Consideriamo adeno una trasformazione a previare certante,
L isobana . La relazion sopra diventa

SQ
(P=nel =

n(G +R)dT # ndT = CdT
ner definitions di
calore specifico

meno determiniamo la relazione che lega i colori specifici
di un gas ideale

de scambia energia a mesioue o a

volume certante nella forma

p = G+ R -(p =C + nR

detta relations hi Mayez .
In pratica abbiamo due

scritture esattamente equivalenti del I principio per
em

gas ideale :

SQ = ngdT + PdV i GR =ncdT-VdP
[notone de infatt risulta SQu = nadT = dU , SQpincdT=...] .

In Laboratorio si MISURANO i valori Per ora posiamo

PE2 .5R(221[/mok) (gas monatomico)=R , p=monoat.)
CpE3 .5R(v29[/motk] (gas biatomico) C=5R, <p = F/2R (biat .)



E' importante saper rappresentare e caratterizzate quantitativamente
gas ideali.

La lorcasi particolari di processi QUASI-STATici di

rappresentazione viene fatta di solito in diagrammi di stato

( bidimensionali) nelle coppie di corrolinate PV
,
UT o PT.

La quantità didistanza usualmente è fissata (n = crtante).

le relazioni necessarie per costruite queste rappresentation sono

↑ V = nRT U = naT + artante

L'equazione di stato determina una <superficie di stato dis
è il goglio PV-nRT = f(P,V, TH=0
nello spazio P. V

,
T
.
Tutte le

↳trasformazioni quasi-statica stanno
su questo figlio. (per i gas ideali]
Un diagrammamolto utile i

quello di Clapeyron , con ani P-V :
l'area sottesa della trasformazione ap w aPW<
misura il lavor (con regul, fatto·o mbito dad sistema : P è sempre I
resitiva, &V20 per espansions/compressione.

il lavoro è misurato in jaul
se P e V sono espressi in W =/ Paunità del S .I. (Pa , m3) ·

E' importante ande la definizione di serbatoio termico
Lavolte detto termostato) de è il sistema con capacità termica
illimitata : in quanto tale pio scambiale energia (cedere o

acquistarne, QX0) senza veriale la sua temperatura.


