PROVA DI ESAME SCRITTO DI TERMODINAMICA per l’ammissione alla prova orale
a.a. 2017-2018     Prof. Alessandro Lascialfari e Giorgio Rossi -  25/09/2018
Scegliere e svolgere 3 esercizi sui 4 proposti

Esercizio 1 
Una mole di gas perfetto è contenuta in un cilindro munito di pistone mobile senza attriti, avente un diametro di 10 cm, in equilibrio termico e meccanico con l’ambiente esterno alla temperatura di 25°C ed alla pressione di 1 bar. Sul pistone viene istantaneamente appoggiata una massa di 100 kg che provoca la compressione del gas. Sapendo che l’accelerazione di gravità è pari a 9.81 m/s2, determinare il lavoro di volume fatto sul sistema e la corrispondente variazione di entropia del sistema e dell’ambiente.
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Esercizio 2 
Lungo la curva di coesistenza liquido-vapore di sostanze pure ed in prossimità del punto critico, la tensione di vapore e la differenza di volume molare tra gas e liquido sono descrivibili come :
p* = pc + a ln(T/Tc) ;  Vm,g − Vm,l = b(Tc − T)1/3 
dove a e b sono delle costanti, mentre pc e Tc sono rispettivamente la pressione critica e la temperatura critica. Come dipende l’entalpia di vaporizzazione dalla temperatura nelle stesse condizioni?
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Esercizio 3 
Trovare la relazione tra la quantità di calore assorbito da un liquido durante un’espansione isoterma reversibile, e la differenza p tra la pressione iniziale e finale, dato il coefficiente di espansione isobara:
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Esercizio 4  
Quale è la frequenza media di collisioni per le molecole di azoto alla temperatura T=400K e pressione p=2 atm considerando che il raggio delle molecole di azoto sia  r=1.9x10-8 cm ?
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Specifichiamo innanzitutto gli stati iniziale e finale del gas. Sappiamo che il gas & mantemuto in equilibrio
termico con lesterno, quindi la sua temperatura & T = 298 K. Per lo stato iniziale si ha

nRTy  1mole x 8.314JK—" mol! x 208 K
5P

Valutiamo ora la pressione finale del gas; essa deve egusgliare la pressione esercitata dal pistone (po) +
il contributo aggiuntivo dovuto alla massa applicata (forza peso / area della superficie):

po=1bar , Ty= .0248 m®

208K , V=

oy MO Amem? 100kg x 9.81ms2
premt gy TR 0P S

Quindi, lo stato finsle & specificato da.

=2.25x10° Pa (2.25bar)

pr=225bar , T; =T =208K , Vj= 71;?1/ =0.0110m*
s

Tl lavoro di volume per la compressione (irreversibile)  pest = py = cost & quindi dato da.

—ps(Vy - Vo) =3.1kJ

Avendo specificato gi stati iniziale e finale, siamo in grado di valutare la variazione di entropia del
gas. A tale scopo, sostituiamo 'effettiva trasformazione irreversibile con una conveniente compressione
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isoterma reversibile da (T, po) a (T, py). Applichiamo il Primo Principio,
Ugas "2 TdSgas —pdV "= 0 = dSye, = pdV/T

dove & stato posto dUya, =0 in virti del fatto che il gas & ideale, quindi Ia sua energia interna dipende
solo dalla temperatura e non varia nel corso della trasformazione isoterma. Dallequazione di stato
V = nRT /p segue (dV )7—cost = —nRT(dp/p?), e sostituendo si ricava

T =cost: dSps= 4.11% = ASp= —n}lh% = —67JK
Per valutare Ia variazione di entropia dell’ambiente-termostato dobbiamo conoscere 'smmontare di
calore da esso seambiato con il gas a temperatura costante T'. Applichiamo il Primo Principio al gas
ponendo AUpg, = 0; segue

AUpss=g+w=0 = q= 31k

La variazione di entropia dell'ambiente & quindi data da

_—q_31x10%J

Afanh. = = g5k

dove —q & Pammontare di calore acquisito dall'ambiente se g & il calore ceduto dal gas. La variazione di

entropia del sistema globale (gas + ambiente) risulta ASi = +3.7 JK-! > 0, quindi ¢’ aumento di
entropia in quanto la trasformazione & irreversibile.

=104JK"
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In figura & rappresentato il tratto della curva di coesistenza liquido-vapore in prossimita del punto
critico e

Per determinare Pentalpia molare di vaporizzazione utilizziamo l'equazione di Clapeyron esatta:

() _ AmeT)
T TAVimeolT)

da cui ricaviamo

)

Al (1) = TAVi s 2D o
Dalle relazioni date dal problema otteniamo
AVa) = Vg ~ Vo =02, O

e sostituendo in eq (1) si ottiene la relazione richiesta:
AHpoo(T) = ab(T. — T)'/*
In particolare osserviamo il comportamento limite

i AH, o, (T) =0

ciod anche lentalpia di transizione, come il volume, si annulla al punto critico, in quanto perde di sig-
nificato la distinzione tra vapore e liquido.
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Possiamo schematizzare il problema come in figura:
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Stiamo considerando un’espansione reversibile, quindi possiamo correlare la quantita di calore infnites-
ima scambiata dal sistema (in equilibrio termico con Iesterno) alla variazione infinitesima di entropia:

as (67") = (g)yey =TdS o)
Consideriamo entropia come funzione delle variabili i stato p T a temperatura costante (Nespansione
del liquido & isoterma), il differenviale dS & dato da.

25
T=cost. = dS= (7)
« ).

Una delle relazioni di Maxwell (ottenibile dal differenziale di G = G(T',p) applicando Schwartz) &
(95/0p)r = ~(@V/aT),, pertanto otteniamo

v
(&) v

dove per I'ultimo passaggio abbiamo richiamato la definizione del coefficiente di espansione isobara a.
Utilizzando eq (1) stabiliamo quindi

T = cost , exp.rev. : (5g),,, = ~TVadp

T =cost : dS=

per una variszione infinitesima di pressione. Per ottenere I quantit totale di calore scambisto dobbiamo
integrare rispetto alla pressione, tenendo presente che V(T,p) e a(T, ) dipendono da tale variabile. La
soluzione generale & quindi

oo =T /: V(T p)a(T,p)
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1l sistema in esame & perd un liquido, pertanto possiamo assumere che il volume e il coefficiente a siano
debolmente dipendenti dalla pressione applicata, e portarli fuori dallintegrale ottenendo

Qo= -TValp

che & Ia relazione richiesta dal problema.
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13-18) Qual’é la frequenza media di collisione per le molecole di azote
a temperatura T = 400 °K e pressione p = 2 atm, se il raggio delle molecole
di azoto ¢ r =1,9. 10—% cm?

Vogliamo ricavare 1'espressione della frequenza media di collisione per una
molecola, ovvero del numero medio di urti che la molecola subisce nell'unita
di tempo da parte di tutte le altre molecole del gas. Supponiamo, per sempli-
cita, che tutte le molecole siano immobili nel gas e seguiamone una dotata d
velocitd media 7. Secondo le ipotesi sulle quali & costruita la teoria cinetica
dei gas perfetti si ritiene che una molecola ne « urti» un'altra tutte le volte che
la distanza tra i centri delle due molecole & minore o uguale a 2r, seré
il raggio della molecola. La molecola & dunque rappresentabile con una sfera
di raggio 2r e, per valutare il numero di urti subiti dalla molecola nell'unita
di tempo, basta valutare quanti centri molecolari vengono a cadere nell’unita
di tempo nella sezione S « spazzata » dalla molecola che avanza. Se le molecole
hanno affollamento molecolare 77, dato che il volume «spazzato» nell'unita
di tempo & S 7, il numero di molecole incontrate sara

f=SiRH=a@iR =470 %. M
Sappiamo che
n N\, p N,
T = LI oM
7 RT
percio la (1) si puo scrivere
e 47xr2vp N,
' RT

Assumendo per v il valore dato da Maxwell

=2 ]/ 8RT
V= M ’
otteniamo

ixepN, ]/ SRT - ]/ P :
/ RT 3] 8PP ) mrar =
=8.3,61.10-2.2.1,01-. 3 gt L o
s s L 8,31 10°. 400 - 28

=9,1- 10° collisioni/s .
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