Principio zero della termodinamica

» (i stati di equilibrio termico godono della particolare proprieta’
che i sistemi all’ equilibrio termico tra loro condividono una
stessa grandezza fisica, detta ” temperatura empirica”

ma come Si puo’ misurare una grandezza fisica
della quale si postula l'esistenza, ma
di cui non si conosce nulla ?

chiaramente non sappiamo misurarla direttamente  ma se constatiamo

che il suo variare e’ in qualche modo correlata alle variazioni di un’altra grandezza

fisica nota possiamo stimare le variazioni della grandezza incognita

misurando le variazioni della grandezza nota ,




e’ una constatazione empirica che per la maggior parte delle sostanze

se sl opera a pressione costante il volume dei corpi aumenta con la temperatura

Nota Bene: il volume non e’ l'unica scelta possibile altra possibilita’ e’ per es.

la resistenza elettrica



Procedura empirica per la misura della temperatura

i individua uno specifico fenomeno fisico | . storicamente > dilatazione termica dei liquidi
che appaia dlpendere dalla temperatura

si realizza un S|stema termodinamico di riferimento
detto termometro descritto da una sola coordinata

termodinamica ( Z) detta caratteristica termometrica I
]

Z > caratteristica
termometrica

= Z

arbitrariamente si stabilisce quale sia
la funzione termometrica - si stabilisce
quale sia ' espressione matematica

la scelta raglonevolmente piu'semplice €’ di assumere @
la dipendenza sia lineare > che sia del tipo T, - a‘“

~ ma anche una relazione semplice comporta compl.ua2|on|
ad es. implica che per la taratura necessitino due punti fissi

dellarelazione Ty = 6 = 7(z) | > due distinti fenomeni fisici di riferimento
\ _ scelta dello zero della ad es. nella scala Celsius (°C)
arbitrariamente si definisce scala di temperatura ghiaccio puro in equilibrio con acqua  acqua in equilibrio con il vapore
= equivalente a scegliere satura d'aria alla pressione di 1 atm  puro alla pressione di 1 atm
una procedura per la dove collocare l'origine a©
taratura del termometro ] degliassi cartesiani L2100 —
s ., definizione del grado | | A@©
arbitrariamente si stabilisce] di temrfer?tura |' \)\“"“\0 w\ F W
= equivalente a scegliere o ——
una proC.edUra per la quale unita’ di misura T o
graduazione del termometro}  della lunghezza sia da scala Celsius 5 # suddivi 3(6\“6 00

| riportare sugli assi (*)
per misurare la temperatura di un corpo lo si pone

in contatto termico con il termometro e si attende
che venga raggiunto I' equilibrio termico

(*) la temperatura empirica viene misurata con una ‘scala di misura’ e non con un ‘ unita di misura’

\04_ 100 tacche’. iy «— Tg]: 100
\ .
ma.... § — Tp,=0

termometro ;




la natura empirica della procedura genera una serie di problematiche di ordine

’ - ” Scale Celsius Reaumur Fahrenheit Rankine
pratICO termometriche (°C) (°r) (°F) (°R)
pro”ferazione delle fenomeno fisico dilatazione termica dilatazione termica dilatazione termica dilatazione termica

' ili di un liquido di un liquido di un liquido di un liquido
scale termometrichne Utz
Celsius ( °C) -
lineare : lineare : lineare : lineare :
Reaumur ( °r ) dipendenza
Fahrenheit ( °F) fUpzienale te=az+b te=az+b te=az+b te=az+b
Rankine (°R)
# punti fissi 2 2 2 2
taratura della scala 0 °C 0 °r 32 °F 491.688 (°R)
. . punto fisso inferiore ghiaccio ghiaccio origine: punto triplo
i (zero della scala ) fondent 0°Fghiaccio dell’
tecnlco e fondente fondente e sale e acqna
nelloperazione dimisura 100 “C 50 o1y o 67167 °R
or o . o
de”a temperatu ra puntolfisso punto di punto di in origine: 96 °F punto di
Il termometro perturba  superiore ebollizione H,0 ebollizione H,0  temp.delsangue  ebollizione H,0
il sistema percio’ la SR
massa del termometro  graduazione scala 100 80 180 180

(# suddivisioni )

deve essere resa
trascurabile rispetto
alla massa del sistema

in origine (96)

funzione

Z o — * O
. _ 0 °r = 1.95* °C °F =1,80* °C + 32 R =1.80* °C + 491,67
termometrica t. =100 — oF —pp5%op 4 30 “R=225%°r +49167

100 0 °R = °F + 459,67




"metodologico”

quale sia la vera forma dipendenza funzionale della
della caratteristica termometrica z dalla temperatura
non e’ noto a priori e questo genera un serio problema
di fondo: limpossibilita’ di determinare univocamente
la temperatura di un corpo

perche’ mentre la funzione termometrica si assume
lineare per definizione la dilatazione termica

nei materiali €’ lineare solo in prima approssimazione

> se si misurano temperature al di fuori
dellintervallo di taratura del termometro
la temperatura di uno stesso corpo
risulta diversa a seconda della sostanza
utilizzata nel termometro

760

soluzione: utilizzo di leggi fisiche

(leggi dei gas perfetti) e del 458

termometro a gas a volume costante

p (mmHg)

solida e gassosa dell' H,O coesistono
I id . R . .
o in equilibrio dinamico tra loro
il il punto triplo dell'acqua e’ determinato

"metrologico”

il campione di una grandezza fondamentale
deve essere stabile e riproducibile

mentre la temperatura di ebollizione dell'acqua
varia sensibilmente con la pressione atmosferica
10 mmHg ~ alcune decine di °C

soluzione: taratura con un solo punto fisso

( procedura adottata dopo il 1954 )

T,=az
fenomeno fisico punto triplo dell'acqua
di riferimento: ]
stato termodinamico in cui le fasi liquida,

da valori di temperatura e di pressione
. ben definiti: 0.01 °C e 4.588 mmHg

vapore

00.01 100 T (OC)

cio’ ha portato ad una particolare scala termometrica per la misura della temperatura: la scala Kelvin (K)

detta anche "temperatura assoluta” graduazione della scala K > |a stessa della scala°C » 1 K = 1°C

funzione termometrica T, = 27316 Z

Zpt

conversione Kelvin > Celsius °C = K- 273.15
P

: ?
erche 21349 5



per i gas ideali ( perfetti ) vale, tra le altre, la seconda legge di Gay-Lussac isocora

t
p=p,(1+—=)  sperimentalmente si misura o, e riesce > ¢, =273.15 'C

%o

Termometro a gas a volume costante

la seconda legge di Gay-Lussac isocora fornisce la funzione termometrica e per la
costruzione della scala Celsius si utilizza il termometro a gas rarefatto a volume costante
data una quantita costante ( N = costante ) di gas reale mantenuta a volume costante

I'acquisizione o la cessione di calore determinano una variazione della pressione del gas

mercurio

—

h misura la differenza di pressione tra gas e ambiente hoc P — Pt

sfruttando la seconda legge di Gay-Lussac isocora

si assume una relazione lineare deltipo: £ [

O=ap,+b _
B Po dacui t. =100 P~ Py
100=a p100 +D Pioo — Po

t=ap+b {



ma legge di Gay Lussac isocora > gas perfefto e gasreale # gas perfetto

‘ad alta-termperatura -
gas reale = gas perfetto < qualunque sia il gas reale usato

abassa pressione " gj deve operare a bassissima pressione
In pratica il valore finale della temperatura si ottiene tramite una successione

di misure fatte a pressioni decrescenti e ad una estrapolazione lineare a p,— 0

. . : P—-P
ossia a pressione del gas nel bulbonulla - t. = lim 100 :
Po =9 Pioo — Po
G
o, : P—P
446,0 |- Th = lim 100 0
estrapolazione lineare p, =0 100
i / po (1 + —) o po
“50- aria p 0(0
4451555::::: S N — Ilm OCO (_ - 1)
444,01 o Po —0 pO
g
zclao 4cl)o 6(110 scl)o 10100 r, mmHg 1IN conclusione
temperatura del punto di ebollizione dello zolfo misurata - p
con un termometro a gas a volume costante tC — I Im 273 15 ( — — 1)

P, —0 po



ma ogni volta che si riduce la pressione del gas nel bulbo per fare una misura si deve ritarare

il termometro... alla fine si verifica sperimentalmente che la misura della temperatura

cosi’ ottenuta €’ indipendente  dal tipo di gas contenuto nel bulbo

ma, e ancora piu’ importante : le proprieta dei gas rarefatti suggeriscono I'esistenza di
una temperatura limite

dato che il minimo valore della pressione & nullo > p(min) =0 qualunque sia il valore ( fisso )

di p, siha

- ] ] O
min)= tim a2 ) (min) = lim ay(—-- 1
0 0 0 0

= —a, =-273.15 °C
temperatura che puo essere assunta come zero assoluto delle temperature

mantenendo la stessa spaziatura tra i gradi, siottiene T, =T =1t +a, = t. +273.15

“scala Kelvin” o "scala assoluta” delle temperature o semplicemente "temperatura assoluta "



Determinazione empirica del valore di oL p

a p, fisso, ma tendente a zero

po/

-273.15 0 t(°C)

NotaBene: se | :tC+OcO > 1. =T —«

K C K 0
L
e la seconda legge di Gay-Lussac isocora p = P, (1 + —C)
%,
. Ty
diviene P = P, —
o

0



Punto triplo dell’acqua

si pone un po’ di acqua distillata in un bulbo rigido sigillato in cui viene tolta tutta 'aria e
si mette il bulbo a contatto con una sostanza refrigerante fino a formare un sottile strato
di ghiaccio

» all’equilibrio all'interno del bulbo si ha la la coesistenza delle tre fasi dell’ acqua
liquida, solida e gassosa ad temperatura ben definita : 0.01 °C  ovvero 273.16 °K

indipendente dalla pressione esterna

la pressione nel bulbo inizialmente sotto vuoto
si porta a 4.588 mm di mercurio (=611.7 Pa=0.0604 atm)

in conclusione: la funzione termometrica per la scala Kelvin delle temperature €’

b=0
T=az+b - = 2/3.16 quindi T = 273.16

a
27316 =az, z z

pt pt

V4
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Dilatazione termica in solidi e liquidi

a pressione costante il volume dei corpi aumenta con la temperatura e per piccole variazioni

A T ditemperatura lavariazione A | dilunghezza del corpo €’ proporzionalea A T
1 dl
dT

Al = AIAT - 2

A el coefficiente di dilatazione termica lineare

Nota Bene : in generale A dipende dalla temperatura, ossia: A = ﬂ,(T)

1dVv

il coefficiente di dilatazione volumetrica e’ definito come ¢ = 0 piu’ correttamente

\ V dT
1(0oV

Vol

come O =

.

se il corpo e’ omogeneo ed isotropo, arrestandosi al primo ordine, siha: X ~ 34

11



Backup Slides



