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Scegliere e svolgere 3 esercizi sui 4 proposti
Esercizio 1 
Un recipiente contiene una mole di elio alla temperatura di 20◦C ed alla pressione di 10 bar. Un secondo recipiente contiene mezza mole di elio alla temperatura di 80◦C ed alla stessa pressione. Ad un certo istante viene aperta una valvola che mette in comunicazione i due recipienti. Determinare lo stato di equilibrio finale e la variazione di entropia rispetto allo stato iniziale, supponendo che i recipienti siano termicamente isolati e a volume costante, e che l’elio si comporti come un gas ideale.
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Esercizio 2 

Un sistema termodinamico ha energia interna dipendente dalla temperatura secondo la legge : U(T) = aT2 + bT, dove a e b sono costanti note. Tale sistema evolve irreversibilmente da uno stato iniziale A con temperatura TA e volume VA ad uno stato finale B con temperatura TB e volume VB=VA, richiedendo un lavoro W. 
Calcolare : (a) la quantità di calore Q1 scambiata durante la trasformazione; (b) la variazione di entropia fra gli stati finale e iniziale; (c) la quantità di calore Q2 scambiata per riportare il sistema dallo stato B allo stato A con una trasformazione isocora reversibile.  
Dati numerici : a=3, b=10, Unità SI; TA=200K, TB=100K, |W|=3000 J. 

Esercizio 3  
Il calore latente di evaporazione dell’acqua a 25◦C vale 44 kJ/mole, e la tensione di vapore dell’acqua a questa temperatura è di 23.8 Torr. Se la pressione parziale del vapore acqueo nell’atmosfera è 22.2 Torr, calcolare:
1) l’umidità relativa* in una giornata in cui la temperatura dell’aria è di 30◦C ;
2) la temperatura alla quale si forma la rugiada. 
* l’umidità relativa è il rapporto fra pressione parziale dell’acqua nell’atmosfera e la tensione di vapore dell’acqua alla stessa temperatura pH2O / p* ≤ 1

Esercizio 4  
La compressibilità isoterma del rame a 293 K è kT = 7.3510−7 atm−1. Si calcoli la pressione applicata necessaria per aumentare la densità dello 0.08%.


Soluzione 21/6/2018

Soluzione 1
Per valutare la variazione di una funzione di stato quale l’entropia dobbiamo innanzitutto specificare lo stato di equilibrio finale (lo stato iniziale del sistema è noto). Possiamo subito stabilire che la pressione finale è identica alle pressioni iniziali (uguali) dei gas separati, pf = p0 = 10 bar. Per determinare la temperatura di equilibrio dopo il mescolamento, Tf , applichiamo il Primo Principio imponendo la condizione U = 0 in quanto le pareti esterne del contenitore sono rigide (non si compie lavoro di volume) e adiabatiche (nessun scambio di calore con l’esterno):
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Raccogliendo i termini, e usando la relazione cp = ¢, + R tra le capacita termiche molari del gas ideale,
si ottiene S = ne,dT/T —nRdp/p. Integrando tra un generico stato di riferimento (ad esempio o stato
standard del gas ideale...) e lo stato termodinamico in esame, si arriva a S(T,p) = cost + neyInT —
nRInp. Dividendo per il numero di moli si ottiene la funzione cercata per Ientropia molare del gas
ideale

Sn(T,p) = cost + ¢, InT — Rlnp (@)

dove nell’addendo cost sono inglobati i logaritmi della temperatura e della pressione dello stato di
riferimento, ¢ il valore dellentropia per tale stato; essendo interessati a valutare differenze di entropia,
tale costante additiva si elide e non occorre specificarla. Utilizzando la forma (2) nell’espressione (1) si
ottiene

AS = ep(ny +n2) Ty —myInTy —nplnTy] = 0.12 JK™* >0

dove si & inserito ¢, = 5R/2 per il gas ideale monoatomico. Si osservi che 'entropia aumenta in seguito
al processo irreversibile che avviene nel sistema adiabaticamente isolato, in accordo con il Secondo
Principio.
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1) L'umidita relativa & espressa dal rapporto tra la pressione parziale dell’acqua nell’atmosfera e la ten-
sione di vapore dell’acqua alla stessa temperatura, pi0/p* < 1. 1l problema fornisce pi0, @ dobbiamo
quindi valutare la tensione di vapore a 303 K (30°C ) noto il valore a 298 K (25°C ). Schematizziamo
Ia situazione nel diagramma seguente:

p

<« p*a303K
X <« Po=22.2 Torr

303K T

Per valutare p*(303K) consideriamo I'equazione di Clausius-Clapeyron per la linea di coesistenza liquido-

vapore:
Ay AHne _ 0T _ AH,,H,,,(I 1) | PE0K) AH,,,( 11 )
T - RrE T "pm T R \B T T “peeK) T R \303 28

dove nell'integrazione tra le due temperature si & fatta I'usuale assunzione che il calore latente di
evaporazione molare sia costante al variare della temperatura stessa in tale intervallo. Sostituendo i
valori forniti dal problema si ottiene p*(303K) = 319 Torr. L'umidita relativa & quindi data da

22.2 Torr

umiditi rel. 303 K = pyo/p* (303K) = 2o

=069 (69%)

2) Determinare la temperatura alla quale si forma la rugiada significa stabilire in quale punto del
diagramma di fase pr,0 uguaglia la tensione di vapore dell’acquas in quel caso ci si trova sulla linea di
coesistenza liquido-vapore e parte del vapore condensa. Chiamando 7, tale temperatura, la situazione

& schematizzata come segue:|
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222 Torr <« Puo=p*aT,

Per determinare T, applichiamo ancora la forma integrata della Clausius-Clapeyron tra le temperature
T, e 208 K, imponendo p*(T3,) = piy0 = 22.2 Torr:

3 -1
]n22.2Ta'n'7 44 x 10° Jmol (l 1 ) K-t

238 Torr 8314 JK mol 1 \T, 298
da cui si ricava T, = 296.8 K (23.7°C )
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Dal valore di incremento di densita possiamo ricavare la conseguente variazione di volume. Denotiamo

con "0” e ”1” gli stati iniziali e finali del blocco di rame. Indicando con pp la densita del rame nelle
condizioni iniziali, la variazione & Ap = p1 — po = 8 x 10~*py (incremento dello 0.08 %) e quindi p; =
1.0008po. Tenendo presente che p =m/V, dove m & la massa del blocco, si ricava che V; = Vp/1.0008,
e quindi la variazione relativa di volume risulta pari a AV/Vy ~ —8 x 10~%. Si vuole ora valutare
la pressione p; da applicare al blocco per oftenere tale aumento di densitd; a tale scopo dobbiamo
correlare la diminuzione del volume all'incremento di pressione. Utilizziamo il coefficiente kr- fornito,
definito come segue:

= (30),=-(250), = (%) o= tr

Assumiamo che kr- sia costante nell'intervallo di pressione tra py e py; integrando rispetto alla pressione

si ottiene
v
]“Vl = —kr(p1—po)
° Vot AV av
_ (] _ ~
= W+ AV =

dove per I'ultimo pasaggio i & utilizzata I'approssimazione In(1 + ) ~  per |a] << 1. Segue quindi

AV/Ve _ 8x1074

o — - ——— = 1.09 x 10% at;
Ap=pi-m Fr 735 x 107 atm x m
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AU = 0
gasideali

= AU+ AU, =" nicy(Ty —Th) +nocy(Ty — To)
Si ricava,
1y =m0l g0k (yec)

e

Per valutare la variazione di entropia p:

ssiamo operare in modi diversi. Ad esempio, come utile esercizio
possiamo ricavare la forma dell’entropia molare per il gas ideale in funzione di temperatura e pressione,
indicata nel seguito con Su(T,p), e utilizzarla per calcolare la variazione di entropia del sistema globale
come segue:

AS=8; -5 = (n1+n2)Sm(Ty,ps) — [11Sm(T1,p1) +n2Sm(T2,p2)]
= (n1+12)Sm(Ty,p0) = [21Sm(T1, po) + n2Sm (T2, po)] 1)
Per derivare la funzione Sy(T', p) possiamo partire da dU = TdS —pdV, ponendo dU = nc,dT per il gas

ideale. Si ricava quindi dS = ne,dT/T+pdV/T. Differenziando I'equazione di stato dei gas perfetti nella.
forma V = nRT/p si ottiene dV = nRdT /p—nRTdp/p?, e quindi dS = ne,dT/T +nRdT /T —nRdp/p.




