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Premessa

L'esposizionedei princ pi dellatermodinamicain questotesto e basata,conqualche
modi ca, sul testo di riferimento di E.P. Gyftopoulos e G.P. Beretta, Thermody-
namics. Foundationsand Applications, Macmillan, 1990al qualesi rimanda (piu il
docerte che l'allievo) per tutte le dimostrazioni e gli approfondimerti che qui non
si e ritenuto di riportare per sceltadidattica. Si segnalache la versionedisponi-
bile alla voce Termadinamica del Manuale del'ingegnere Meccanico, Hoepli, 1994,
curata dall'autore, e abbreviata e ridotta ai soli aspetti applicativi; pertanto cos-
tituisce utile riferimento da consultare nell'eserciziodella professione,ma non e
su cien te comestrumerto didattico.

Questovolume e rivolto agli studerti dei corsidi laureatriennali e di laurea
specialisticanelle classidell'Ingegneriae delle Scienzee Tecnologiedel nuovo ordi-
namerto degli studi universitari. In questoambito I'obiettiv o formativo dei corsi
introduttivi e di dare una prima esposizionedei fondameri della termodinam-
ica e degli strumerti operativi che ne derivano per le applicazioni, soprattutto
sviluppando:

la comprensionadel signi cato sico delle

diverseproprieta dei sistemi quali I'energia, I'entropia, la temperatura,
la pressionej potenziali chimici, I'entalpia, etc;

diversemodalita di interazione fra sistemi quali il lavoro, il caloree il
usso di massa;

distinzioni fra stati di equilibrio e di non equilibrio;

distinzioni fra entropia scanbiata per interazionee ertropia generataper
irreversibilita;

la comprensionedel signi cato sico e dell'importanzatecnicadell’energiae
dell'entropia;

la capacita di calcolarele proprieta delle sostanzemediarte i modelli piu
semplici (gasideale, uido incomprimibile, solido, aria umida) e l'uso delle
tabelle delle proprieta dell'acqua (e di altri uidi termovettori);

la capacita di impostaresemplicimodelli di componerti e sistemienergetici,
al ne di eseguirebilanci di energiae di ertropia e calcolarela produzione
di entropia per irreversibilita;

la comprensionedel concettodi e cienza termodinamica.



L'obiettiv o formativo dei corsirivolti agli studerti dei corsidi laureaspecialistica,
e di riprendere in modo piu approfondito alcuni aspetti generali, sia teorici sia
applicativi, ed estenderde stessecapacita a sistemie modelli piu complessi.

Per i corsi introduttivi, le parti piu generalie teoriche, che nel volume sono
comunque discussecon attenzione al rigore logico, possonoesseretralasciate dal
docerte che guidera l'allievo rapidamerte ad assimilaresolo le de nizioni princi-
pali (energia,enropia, disponibilit a adiabatica, energiadisponibile, temperatura,
pressionejavoro, calore, usso di massa)e gli strumerti (bilanci di energiaed en-
tropia, relazioniper uidi incomprimibili e gasideali, tabelle del vapore, relazioni
per l'aria umida) necessaria sviluppare le capacita di calcolo e risoluzione dei
problemi menocomplessi.

L'allievo interessatopotra conmunque approfondirela preparazionecon una let-
tura completadel testo, altrimenti destinata ad esseraipresa approfonditamene
nei corsi per la laurea specialistica comebaseper a ron tare problemi applicativi
di maggiorecomplessia (modello per il comportamerto non idealedelle sostanze,
sistemi multicomponenti, stati di equilibrio stabile multifase, stati di equilibrio
in presenzadi reazioni chimiche, conbustione, relazioni di Onsagernei processi
irreversibili, etc).

Edizione preliminare incompleta

Il preserte volume costituisceuna secondaversionepreliminare di un testo ancora
in corsodi elaborazionein alcune sue parti. Viene dato alle stampe ande se
incompleto perdche possaesseraitilizzato comestrumerto didattico per gli studerti
dei primi corsi di Fisica Tecnicache vengonoo erti nell'anno accademico2002-
2003pressol'Univ ersita di Brescianella versioneadatta per il nuovo ordinamerio
degli studi universitari. L'autore sara grato agli studerti che vorranno inviargli
commerti esuggerimeti per migliorare e completareil testo ela suacomprensione.

Ringrazio il professorLezzi e la professoress&ilotelli per aver accettato di
condividere, negli anni passati e nei progetti futuri, I''mp ostazionedidattica e il
metodo di presemazione dei princ pi della termodinamica qui adottati, oltre che
per la pazienzache hannoavuto nel suggeriremodi ¢ he e migliorie alla precedete
versionepreliminare di questotesto.

Naturalmente ringrazio in anticip o andei colleghidelle altre sediche vorranno
inviarmi suggerimeti e commertti.

Gian Paolo Beretta
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Capitolo 1

Concetti di base

La termodinamica e la scienzache studia la condizioneistantanea degli oggetti
materiali e I'evoluzionenel tempo di tale condizione,ewluzioneche puo veri carsi
spontaneamete o per e etto di interazioni conaltri oggetti materiali. La termod-
inamica e un'estensiongnel sensadi generalizzazionelylella meccanica.ll sensadi
guestaa ermazione si chiarira poco per volta no a risultare anche gra camente
eviderte nel Capitolo 5.

Data I'ampiezzaela profondita del suosco, la termodinamicaesigela de nizione
inequivoca dei numerosiconcetti di basesu cui si fonda. Alcuni sarannodati per
noti dalla meccanicae non ne verra riproposta la de nizione. Altri invece,quali i
concetti di sistema,proprieta, stato, processostato di equilibrio stabile, energia,
ertropia, temperatura, pressione,etc. sarannoride niti con particolare cura, sia
per chiarezzasia per estendernda validita oltre il dominio della meccanica.

1.1 Sistema

La materia e composta da patrticelle libere o legate a formare nuclei, atomi,
molecole,ioni e altre strutture, nonde dal campo elettromagnetico. A secon-
da del fenomenaoche si vuole descrivere e opportuno identi care un modello della
realta il piu semplicepossibile,che si limiti ad un livello di descrizionesempli -
cata che ignori del tutto gli aspetti (della struttura subatomicao submolecolare,
le reazioni nucleari, le reazioni chimiche, i decadimeti radioattivi, etc) che, pur
essendaattivi in linea di principio, abbiano e etti trascurabili per lo studio del
fenomenodi interesse.

Ad esempio,se gli e etti di reazioni chimiche non sono rilevanti, possiamo
studiarele proprieta dell'acquaassumendahe le molecoledi H,O sianoindivisibili,
o le proprieta dell'ossigenoassumendoche le molecoledi O, siano indivisibili.
La sceltadel livello di descrizioneadatto e dei costituenti indivisibili e il primo
passoverso la de nizione di cio che chiamiamo sistema Ma per poter parlare
di sistema,in termodinamica, e necessaricande che sia saddisfatta una precisa
condizionerelativa alle forze che agisconosu questi costituerti indivisibili. La
condizione e che nessunadelle forze che agisconosull'insieme dei costituerti di
interessedipendadalle coordinate di altri costituerti, esterniall'oggetto di studio.
Tali forze pero possonadipendereda parametri geometrici(ad esempioa forma di
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sistemai momerni di dipolo e multip olo elettrico e magneticosononulli.

1.2 Propriet a

I metodo sperimertale consistenello studiare il comportamernto di un sistema
sottoposto a procedure di misura. Ad ogni proceduradi misura viene quindi asso-
ciata un'osservabile sic a che rappresema la risposta del sistemaalla procedura.
Ogni procedura porta infatti alla determinazionedi un risultato, generalmete
esprimibile in termini numerici: il valore dell'osservabile sic a.

Un'importante sottoclassedi osserabili siche sonole proprieta. Una propri-
eta P e de nita da una proceduradi misura che, quando applicata ad un sistema
al tempo t, fornisceun risultato numerico P (t), il valore della proprieta in quel-
l'istante, che dewe risultare indipenderte da: dispositivi di misura, altri sistemi
nell'ambiente, e istanti di tempo diversidat.

Questa de nizione e piuttosto restrittiva e vi sono numerosi esempidi pro-
ceduredi misura che non la soddisfano e quindi, pur de nendo delle osserabili
siche, non de niscono delle proprieta. Ad esempiola distanza percorsada una
particolare molecolain un dato intervallo nito di tempo divisa per l'intervallo
stessonon e una proprieta perdie la proceduradi misura che ne rendeil valore
dipende necessariamdp dai risultati di due misure di posizionea tempi diver-
si. Selintervallo di tempo viene tuttavia fatto tendere a zero, allora il valore
limite dipendesolodallistante di tempo iniziale e la procedurade nisce una pro-
prieta ben nota dalla meccanica,la velocita. Esempidi procedureche saddifano
la de nizione di proprieta appenadata sonoquelle proceduredi misura ben note
dalla meccanicache de niscono la posizioneistantanea, la velocita istantanea e
I'acceleraziondstantaneadi una particolare molecoladi un costituerte.

La proceduradi corteggio del numero di particelle, atomi o molecoledell'i-
esimotip o preseiti nel sistemaal tempo t, che de nisce la quartit a di costituerti
n;, saddisfala de nizione di proprieta e fornisceil valoren;(t). Anchela procedura
di misura del volume a disposizionedei costituerti del sistemaal tempo t, che
de nisce il parametroV delle forze esterne,soddisfa la de nizione di proprieta e
fornisceil valore V(t). Lo stessovale per gli altri parametri delle forze esterne.

1.3 Stato

Per caratterizzare completamerte un sistemaad un dato istante di tempo t oc-
corre speci care comerisponde a tutte le procedure di misura a cui puo essere
assoggettatoe quindi in particolare occorrespeci care i valori di tutte le quartita
dei costituerti, di tutti i parametri delle forze esternee di tutte le altre proprieta.
Questoinsiemedi valori, che in generalee una lista in nita di numeri, de nisce lo
stato del sistemain quellistante,

A(t) = fny(t); o n.(); (D)0 s(0);P(t);Pa(t);:::g (1.2)
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Processo per il sistema 4

Sist Ambiente
()

Stato  Stato Stato Stato
iniziale finale B, —* B,

Figura 1.1: Per processacsiintende la descrizionedello stato iniziale, dello stato
nale, e degli e etti provocati sull'ambiente, relativi ad una data
ewluzionetemporale dello stato di un sistema.

Processo meccanico péfrsistemaA

Sistema N i A
A g
o,
Stato  Sato Unico efetto
A > A esterno ad\
1 2

Figura 1.2: Un processce meccanicasel'unico e etto provocato delleinterazioni
esternee la variazionedi quota di un grave.

1.5 Processo

Le descrizionidello stato iniziale, dello stato nale, e degli e etti provocati dalle
interazioni intercorsesui valori delle principali proprieta (quartit a di costituerti,
energia,ernropia), relativi ad una data ewluzionetemporale, speci cano un pro-
cesso(Figura 1.1). | processisonoclassi cabili in baseagli e etti che implicano
all'esternodel sistema,cioe alle variazioni di stato indotte dalle interazioni sul suo
ambiente. Ad esempioun processoe detto spontaneo se non e accompagnatoda
alcun e etto esterno. Come gia visto nella Sezionel.4, un sistemaisolato puo
subire solo processispontanei, in quarnto non puo indurre variazioni di stato in
altri sistemine subirne gli e etti.

Un processoin cui le interazioni determinano comeunico e etto esternouna
variazionedi quota di un grave (0 un altro e etto meccanicoequivalerte) e detto
processomeccanico (Figura 1.2). | processimeccanicisono concettualmene im-
portanti nello sviluppo dei fondameri della termodinamica poiche comevedremo
permettono una chiara presenazione comeestensionalella meccanica.

Un'altra importante classi cazione dei processie in basealla possibilita di



Capitolo 2

Prima legge
della termo dinamica

Il primo principio o prima leggedella termodinamica! a erma che qualunquecoppia
di stati A; e A, di un sistemaA (qualunque,purche ben de nito nel sensodiscusso
nel Capitolo 1) puo sempe essee interconnessamediante un processomeccanico
e, indicando con z, z; la variazionedi quota prodotta dal processomeccanico
su un grave di massam nel campo gravitazionale uniforme di accelerazioney, il

prodotto mg(z; z;) assumelo stessovalore per tutti i processi meccanici che
interconnettonoi due dati stati A; e As.

2.1 Energia

La principale conseguenzalel primo principio e che per ogni sistemaA in ogni
suostato A; e de nita una proprieta, chiamata energia, e indicata con il simbolo
E,. L'enegia E; del sistemaA nello stato A; e de nita dalla seguete procedura
di misura: si realizzaun processameccanicoausiliario che collegalo stato A; con
uno stato A, (dello stessosistemaA) sceltocomeriferimento una volta per tutte,

a cui si assegnaun valore di riferimento E, e si pone

Ei=Ey mg(zi 2) (2.1)

dovem ela massadel grave, g I'accelerazionggravitazionale,ez, z, elavariazione
di quota del grave, unico e etto esternonel processameccanico.

Per 'omogeneitn dimensionaledell’Eq. 2.1, risulta che E; e E, devono averele
stessalimensionidi mgz, ovverodell'energiapotenzialegravitazionale gia nota dal-
la Meccanica. Pertanto le dimensionidi E sono[massa] [lunghezza] [tempo] 2
e l'unit a di misura nel Sistemalnternazionaleeil joule, J.

Il primo principio garartisce chela proceduradi misuraappenadescrittade nisce
E comeuna proprieta del sistemaA. Infatti dall'enunciato del primo principio

1 Si ricordi che un princ pio (o leggeo assiomao postulato) e un'a ermazione indimostrabile,
la cui validit a deriva dalla correttezza delle sueimplicazioni.
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e Sistema
Sistema 2 Sistema composto
A <j> B C=AB
isolato

Stato Stato Stato  Stato Stato  Stato
A > A B, > B, C, ™ Cy
E’ ES E E  E  E

Figura 2.2: L'energia puo esserescanbiata tra due sistemi A e B mediarte
interazione. Nell'esempio,il sistemaC = AB e isolato.

cioe E, = E&. Per l'additivit a delle di erenze di energiaquesto signi ca che
Es4 E{f+EZ EP=0owerocheEs E#= (EF EP). La variazione
dell'energiadi A risulta ugualee oppostaa quelladi B. Questogiusti ca la nozione
di sambioo trasferimentodi enemgia per cui seil valoredell’energiadi B aumerta
diciamo che B riceve energiada A, infatti I'energia di A diminuisce di un pari
valore.

La quartit a di energiatrasferita da A a B ha notewle importanza pratica e
corviene adottare un‘apposita notazioneper indicarla: si usail simbolo

EA P (2.5)

dove il pedicel2ricorda che sitratta della quartit a trasferita durante il processo
fra gli stati A; e A, di A eB; e B, di B. Risulta quindi

E) Ei'= (B EY)= Ep” (2.6)

In modo equivalerte possiamoindicare la quartit a di energiatrasferita daB ad A
conil simbolo E{, Z per cui risulta

E) Ef= (B EP)=E{°” (2.7)
e quindi, ovviamerte, i due simboli introdotti non sonoindipenderi ma risulta
Eis = Efy ° (2.8)

Seconsideriamoche B sial'ambiente di A, possiamosempli care la notazione
omettendol'apice B e scrivendd

Ed = Ef (2.9)

” Quando non c'e ambiguita sul sistemache si sta considerando,la notazione puo essereulte-
riormente sempli cata, omettendo I'apice A e scrivendoE}, = E,,. Quando non c'e ambiguita
sul processoche si sta considerando, e possibile omettere il pedice12 e scrivereEA' = EA
oppure addirittura E' = E . E' benenotare che quando EA assumeun valore negativo
signi ca cheil sistemaA ha ceduto energia,infatti, ad esempio,seE”A = 5J, dalla Relazione
2.9risulta che EA' = 51, il sistemaA cede5 joule di energia.



Capitolo 3

Seconda legge
della termo dinamica

Poiche il numero delle proprieta indipenderi di un sistemae molto grande|
andhe per un sistemache consistedi una singolaparticellaje poiche le proprieta
possonovariare nell'arco di una gammain nita di valori, il numero dei possibili
stati di un sistemae innito. La classi cazione degli stati in baseal tipo di
ewluzionetemporale di ciascunodi essimette in rilievo alcuni importanti aspetti
dellatermodinamica. Gli stati di un sistemasi possoncclassi carein quattro tipi:
non-stazionario,stazionario,di non-equilibrio e di equilibrio. Gli stati di equilibrio
si classi cano ulteriormente in tre sottotipi: instabile, metastabile e stabile.

3.1 Stati stazionari e stati di equilibrio

Seun sistemae soggettoa interazioni con altri sistemi che produconoe etti non
nulli, in genereil suo stato cambia nel tempo e si dice stato non-stazionario
Tuttavia, spessonella pratica ingegneristicale interazioni congli altri sistemisono
regolate e bilanciate in modo tale che i loro e etti netti sullo stato del sistema
sianonulli; in questocasolo stato si dice stazionario.

Un altro modo importante di classi care gli stati e in baseal comportamen-
to dettato dalla soladinamica interna del sistema,ovvero il comportamerto che
avrebbero se tutte le interazioni del sistemacon altri sistemi venissero\disatti-
vate" o \congelate" e restasseattiva solola dinamicainterna. Selo stato canmbia
nel tempo a causadella soladinamica interna, quindi spontaneamerte, si dice di
non-equilibrio. Senon cambia si dice di equilibrio.

Vi sonovari tipi di stati di equilibrio. Si parla di equilibrio instabile per uno
stato di equilibrio che puo esserandotto ad ewlvere spontaneamerte verso stati
diversi (lontani) mediarte una qualde interazione piccola e breve che produce
nell'ambiente solo un e etto temporaneotrascurabile (un'in uenza in nitesima)
ma alla ne non vi lasciaalcun e etto netto permanerte. Si parla di equilibrio
metastabilequandolo stato di equilibrio non puo esserdatto ewlverein uno stato
completamerte diversoda quellodi partenzamediarte nessunanterazioneche alla
ne non lasciaalcun e etto netto permanerte nell'ambiente, sequestainterazione
puo produrre soloe etti temporaneidi piccolaertit a, mertre cio e invecepossibile
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Macchina del moto perpetuo di seconda specie

Sistema ~ i z g
A
imi

Stato Sato Unico efetto
A > A esterno ad\
di equilibrio

stabile

Figura 3.1: Per moto perpetuo di secondaspeciesi intende la possibilita di es-
trarre energiameccanica(sollevare un grave) senzaaltri e etti (pro-
cessomeccanico)a partire da un sistemain uno stato di equilibrio
stabile.

terminerebbe in uno stato A; con minore energiadello stato iniziale. Supponiamo
oracheil sistemaA siacostituito da almenodue parti;® allora e possibilerealizzare
un secondgprocessan cui il grave restituiscetutta I'energiaricevuta al sistemaA
mettendonein moto relativo le due parti; il nuovo stato A, delsistemaA, che cos si
determina, certamerte di non equilibrio perche le due parti di A sitrovanoin moto
relativo, avrebbe la stessaenergiadello stato iniziale e il grave sareble tornato di
nuovo alla suaquota iniziale; ogni e etto esternosareble dunque stato annullato,
ma lo stato di A sareble stato decisamete cambiato (da A di equilibrio stabile
a A, di non equilibrio). Tuttavia, per de nizione, uno stato di equilibrio stabile
non puo esseralterato senzalasciaree etti esterni. Dunque l'assurto e assurdoe
la macdina del moto perpetuo di secondaspecienon puo funzionare.

Da quano dimostrato consegueche, quandosi trova in uno stato di equilibrio
stabile Ag, un sistemaA puo raggiungerein un processameccanicosoloaltri stati
A, di maggioreenergia. Usandola notazionegia introdotta,

Ed EZ= Wi >0 (3.2)

3.4 Disp onibilit a adiabatica

Le formulazioni storiche dei princ pi della termodinamica sono originate da un
attento esamedel quesito tecnico che, con la terminologia che abbiamo nora
sviluppato, si puo formulare comesegue:\quanta dell'energiadi un sistemaA in
un dato stato A; puo esserdrasferita a un grave mediarte un processaneccanico?"
La risposta (Figura 3.2) individua per ogni sistemaA, in qualsiasistato A,
una proprieta chiamata disponibilita adiakatica, che indicheremoconil simbolo .
La proceduradi misurache la de nisce consisteappurto nel valutare per il sistema

5 E' una sempli cazione piu che accettabile che rende la dimostrazione molto piu semplicedi
guella completa.
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O
Sistema| | Serbatoio z (ALR)
A R g o /" ax
z=0 Qf =MyZ,
Stato Stato Stato  Stato Unico efetto
A A; R "R esterno adh\R

Figura 3.4: L'energiadisponibile £ misurala massimaquartit a di energiacheil
sistemacomposto AR, dove R e un serbatoiotermico, puo trasferire
ad un grave in un processomeccanicoper AR a partire dallo stato
A, del sistemaA (e qualsiasistato di R).

Chiamiamo enemia disponibile rispetto al sertatoio R, e la indichiamo con il
simbolo %, la proprieta (Figura 3.4) cherisulta dalla stessaproceduradi misura
della disponibilita adiabatica, applicata pero non al sistema A ma al sistema
composto da A e dal serbatoioR.

Piu precisamete, il valore ( f)# o semplicemete I assuno dall'energia
disponibile rispetto al serbatoio R per un sistemaA nello stato A; e pari alla
quartit a massimadi energiache puo esserdrasferita a un grave, in un processo
meccanicoper il sistemacomposto AR, senzamodi care i valori delle quartit a di
costituerti e dei parametri del sistemae del serbatoio. Evidentemerte # coincide
con la disponibilit a adiabatica del sistemacomposto da A e R, seentrambi hanno
quartit a di costituerti e parametri invarianti,

( M= (3.6)

Ha le stessedimensionidell'energiae nel Sistemalnternazionalesi misurain joule,
J.

Il fatto interessame e che le particolarit a che de nisconoi serbatoirendono
una proprieta additiva, nelsensache ( #)48 = ( B)4+ ( F)B pertutti gli stati A,
e B di tutti i sistemiA eB. Dai risultati gia visti per la disponibilit a adiabatica,
risulta poi che I'energia disponibile rispetto al serbatoioR assumevalori non nulli
e positivi pertutti gli stati del sistemaA salvo che per lo stato di equilibrio stabile
Ar in cui il sistemaA e in equilibrio mutuo con il serbatoioR, nel qual casoe
nulla, cioe ( #)4 = 0.

Comeper la disponibilit a adiabatica, anche I'energia disponibile da luogoa un
criterio quartitativ o per determinareseun dato processaneccanicoe reversibile o
no: il processameccanicoper il sistemaA dallo stato A; allo stato A, ereversibile

11 Esiste andhe la proprieta chiamata energia disponibile generlizzata de nita in modo simile
all'energia disponibile, salvo per il fatto chei valori delle quantit a dei costituenti e dei parametri
dello stato nale del sistemaA e del sistemacomposto AR sonopre ssati e, in generale,possono
di erire da quelli dello stato A1R;.
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@)
Sistema Serbatoia mgz=WR - WR
g Lo W2
A R i
Ml o
Stato Stato Stato  Stato Processo meccanico
ATTA RTTR reversibile peAR
EX - ER =(E, - E;)- (W} - W5)
EZRO - ElR0 =(E1‘ Ez)' (\NFO - \NZRO)
O
Sistema| | Serbatoig g7= WE - WE®
g /" 1 2
A RO i
mi o
Sato Jato Stato  Stato Processo meccanico
ATTA RTTRY, reversibile peAR’

Figura 3.6: Visualizzazionedella proceduradi misura della temperatura Ty di
un serbatoioR per confrorto con un serbatoiodi riferimento RY. Il
sistemaA ha una funzione solo ausiliaria.

In ne sipuo dimostrare che due serbatoiR e Rin equilibrio mutuo hannola stessa
temperatura, Tz = Tpo.

La Relazione3.15 mostra che, una volta sceltoil sistemaausiliario A ei due
stati A; e A,, le proceduredi misura dell'energiae dell'energiadisponibile sono
su cienti a misurare Tg, in quanto consemono di misurare direttamente 1 valori
di E., E,, fb, 5”, {%0 e go.

La de nizione di temperatura per sistemi che non sonoserbatoi sara data piu
avanti edi erisce completameite da quellaappenavista, ance sequandoapplicata
ad un serbatoiofornisce,ovviamerte, lo stessovalore di Tr appenade nito.

Il serbatoiorealizzatoconl'acqua al punto triplo (Figura 3.3) puo esserescelto
comeserbatoiodi riferimento R° da usarenelle proceduradi misura appenade ni-
ta. E' un serbatoiocampionesecondaridacilmerte realizzabilein tutti i laboratori,
al quale si corviene di assegnarel valore di riferimento Tro = 27316 K, dove K
indica il kelvin, unita di misura della temperatura nel Sistemalnternazionale. Si
nota infatti che la proceduradi misura che de nisce Tg implica un confrorio fra
il serbatoioR e un serbatoiocampioneR’ e pertanto T e una grandezzafonda-
mertale non esprimibile in termini delle grandezzefondamenali della meccanica
(lunghezza,tempo e massa)o dell'elettromagnetismo(correrte).

Abbiamo nalmente de nito tutto quarto ci sere per de nire I'entropia.
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3.7 Entropia

L'entropia S; di un sistemaA (qualsiasi) nello stato A; (qualsiasi) e de nita dalla
seguete proceduradi misura: siscegliecomeriferimento uno stato A, (del sistema
A) cui si assegnal valoredi riferimento S, e di cui si misura (mediarte la relativa
procedura) I'energia E;'? si sceglieun serbatoioR del quale si misura (mediarte
la procedura appena vista) la temperatura Tr e rispetto al quale si misurano
(mediante la relativa procedura) le energiedisponibili di A rispetto ad R negli
stati A, e Ay, rispettivamerte e £; sipone
|

h
S=S+ = (1 D E D (3.16)
R

per I'omogeneitr dimensionaledell’'Eq. 3.16, risulta che S; e Sy dewono avere le
stessalimensionidi E=Tg. Pertanto le dimensionidi S sono[energia]/[temperatura]
e l'unit a di misura del Sistemalnternazionalee il joule su kelvin, J/K.

Si dimostra'® che il valore di ertropia S, che risulta da tale de nizione e in-
dipendere dalla sceltadel serbatoioR, che nella proceduradi misuraswlgequindi
un ruolo puramerte ausiliario. Da cio segueche I'entropia S, comel'energia E,
e una proprieta del sistemaA per se, in particolare, diversamete dalla proprieta

E non dipendedal serbatoioR scelto per misurarla. E' utile sottolineare che,
poiche le proprieta E e ¥ sonode nite per tutti gli stati di un sistema,compresi
quelli di non-equilibrio, anche la proprieta S risulta de nita per qualsiasistato.'*

Per sottolineareil signi cato sico etecnicodell'entropia, e interessate notare
che,amenodellecostanti Sy, Eq e [ legatealla sceltadello stato di riferimento Ay,
I'entropia S e proporzionale,tramite la costarte 1=Tg, all'energia\non disponibile”
rispetto al serbatoioR, E %, Cos, ad esempio,la variazionedi energianon
disponibile rispetto a R e pari alla variazionedi ertropia del sistemamoltiplicata
per la temperatura del serbatoioR,

(E2 5 (B4 N =Tr(S: S) (3.17)

Da quarto appenavisto ricaviamo andhe I'espressionehe consete di calcolare
I'energia disponibile rispetto ad un serbatoio R. Abbiamo gia osserato che lo

12 Non e infatti necessarioche lo stato scelto come riferimento per la misura dell'entropia sia

lo stessoscelto per la misura dell'energia.
13 Dall'Eq. 3.15 riscritta per due serbatoi R e R? e con lo stato A, al posto di A, e facile

ricavare che
(E: ®) (EBo H_E ) E §)
Tr Tr/
equindi cheil valoredi S; Sy nellEq. 3.16 eindipenderte dalla sceltadel serbatoioR. Poiche
Sy e scelto per il sistemaA indipendertemente da R, consegueche il valore dell'entropia, S;, e

completamerte indip enderte dalla scelta del serbatoio R utilizzato per misurarla.
14 Nej testi tradizionali di termodinamica, invece, non e inusuale trovare I'a ermazione che

I'entropia, anzi la termodinamica nel suo complesso,e de nita solo per gli stati di equilibrio
(stabile). Ma cio deriva dal fatto che la de nizione ivi data dell'entropia e intrinsecamerte
limitata agli stati di equilibrio stabile, dato che si basa sulla temperatura, che, come vedremo
nel Capitolo 4 non e de nita senon per questotip o di stati.
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A-
Sistema | 1~

A j Bilancio di entropia
per il sistemah

Stato Stato A en A
AL > A S-S5,

s s Sh-sh=sho+sh

Figura 3.8: Bilancio di ertropia per il sistemaA relativo al processoin cui lo
stato di A cambia da A; a A, el'entropia trasferita al sistemaA per
interazionecon il suoambiente e S;}

Concertrando l'attenzione sul sistemaA (Figura 3.8), il bilancio di entropia'®
S St'=S{ +(Swih (S 0 (3.31)

impone che la variazione di ertropia S;' S a seguitodi un processoda A,
a A, risulti maggiore (se il processoe irreversibile) o uguale (se il processoe
reversibile) alla quartit a (netta) di ertropia S} trasferita nel sistemaA in seguito
ad interazioni con il suoambierte.

Anche qui e opportuno ricordare che I'equazionedi bilancio dell'ertropia, cos
comeil primo eil secondgprincipio da cui deriva, e un espressionélelle leggidella
dinamica. La variabile tempo non appareesplicitamerie ma e fortemerte presere:
si ricordi che A, indica lo stato del sistemaA al tempo t; e A, al tempo t,. Per
rendere piu esplicita la connotazionedinamica dell'equazione,si puo esprimerla
nella seguete forma alternativa, utile nell'analisi di processicortinui,

A
B s v (s (332)

che si ottiene quandot; = t et, = t + dt, ponendodS® = S, S/, st =
S{}Hdt:dt (entropia per unitadi tempo trasferita in A dal suoambierte) e(S,,)" =
(Sirr);‘}tert:dt (entropia perunitadi tempo generatanel sistemaA per irreversibilita).
Cos comeper il bilancio di energia,anche per applicarel'equazionedi bilancio
dell'entropia svilupperemovari concetti necessarper esprimereda un lato la vari-
azionedi ertropia S;'  S{! in funzione della composizionedel sistemaA e della
natura degli stati A; e A,, dall'altro la quartita di ertropia scanbiata S{;, in
funzionedei tipi di interazioni subite dal sistemaA nel processada A; a A,.

18 In alcuni testi I'equazionedi bilancio dell'entropia viene sbrigativamerte indicata come\ la
seconda leggedella termodinamica” tanto che edi uso il gergo\scriv erela seconddegge” per dire
\scriv ere I'equazione di bilancio dell'entropia”. Abbiamo gia sottolineato che la secondalegge
della termodinamica conducea molte altre importanti conclusionioltre all'equazionedi bilancio
dell'entropia e dunqueil gergocui si e accennatopuo risultare fuorviante oltre ad essereiduttiv o
rispetto al ruolo e alle altre implicazioni della secondalegge, come ad esempio, il principio di
stato e la quartit a di relazioni che da essoderivano (Capitolo 7).



Capitolo 4

Stati di equilibrio stabile

Gli stati di equilibrio stabile ricopronoun ruolo specialenell'enunciato del secondo
principio della termodinamica ed hanno alcune caratteristiche che li mettono in

evidenzarispetto agli altri stati di un sistema. In questo capitolo studiamo le

principali caratteristiche di questosottoinsiemedi stati di un sistema.

4.1 Principio della massima entropia

Dalla de nizione di stato di equilibrio stabile, oltre che dall'enunciato del secondo
principio, segueun altro importante risultato: il valore dell'entropia di ogni stato
di equilibrio stabile e piu grande (strettamente maggiore)del valore dell'entropia
di ogni altro stato congli stessivalori di E, ny;no;:::;n,., e 1; 9;:::; 5. Questo
risultato e noto comeil 'principio’ della massimaentropia.’

E' utile dimostrare questo'principio’ in quano ci permette di richiamare vari
principi e de nizioni fondamerali. Consideriamoun qualunque sistemaC e lo
stato C, di equilibrio stabile con energiaE{’, quartitan§ e parametri OC Con-
sideriamopoi un altro stato, C;, diversoda C,, ma con gli stessivalori di energia,
ES, quartita, n§, e parametri, §. Il primo principio garartisce che esistesicu-
ramerte un processameccanicoper C fra i due stati C, e C;, ma non ne speci ca
la direzione. Poiche i due stati hanno la stessaenergia,tale processomeccanico
non ha alcun e etto esterno. Da cio segueche la direzionenon puo essereda C, a
C,, poiche C, essenddli equilibrio stabile non puo, per de nizione, esserealterato
senzalasciaree etti esterni. Dunqueil processameccanicoe nella direzioneda C,
a C, ed eirreversibile? Dal principio di non descrescitadell'entropia (Relazione
3.20) segueche

S, > S (4.1)

che e quarto volevamo dimostrare. Fra tutti gli stati condati valoridi E, n e
lo stato di equilibrio stabile ha la massimaertropia e tutti gli altri stati hanno
ertropia inferiore.

I Anche se, ancora, il termine “principio’ e improprio, essendoquesto un altro 'teorema’ che

deriva dall'enunciato del secondoprincipio.
2 Abbiamo infatti appena visto che non ha e etti esterni e non e possibile nella direzione

opposta.
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La temperatura assoluta o semplicemete la temperatura T, e de nita come
|

@. = #
& ,, @=@,,

dove sieusatala 4.16. Per omogeneia dimensionale Ja temperatura ha dimensioni
di [energia]/[entropia] e nel Sistemalnternazionalesi misurain kelvin, K.
Il potenzialetotale dello i-esimo costituente ;, e de nito come
! !
e _ . @
@li S,n,B3 @’L E,n,8

T= (4.17)

(4.18)

e viene detto ande potenziale chimico per i sistemi con il volume come unico
parametro. Per omogeneit dimensionale ha dimensionidi [energia]/[quartit a del
costituerte] e nel Sistemalnternazionalesi misurain joule sumole, J/mol.

La forza geneanlizzata coniugataal j -esimo parametro, f ;, e de nita come

! !
@ _ @

f = T =
@j En3

; = =
@; Sn.,B

Quandoil volumeV eun parametro,la forzageneralizzataconiugataa V, cambiata

di segno,e chiamata pressionep ed e data da
| |

3 @
@/ S,n,B @/ Eng

(4.19)

Per omogeneia dimensionale,la pressioneha dimensioni di [energia]/[wlume] e
nel Sistemalnternazionalesi misurain pascal,Pa= N/m? = J/m3.

Tali derivate sonode nite e misurabili per gli stati di equilibrio stabile e sono
pertanto delle proprieta. Giocanoun ruolo importante nella determinazionedelle
condizioni di mutuo equilibrio stabile fra sistemi e della tendenzaspontanea allo
scanbio fra sistemi di energia, ertropia, quartita di costituerti e parametri ad-
ditivi. E' eviderte che ogruna di tali proprieta e de nita soltanto per gli stati
di equilibrio stabile del sistema: per gli altri stati, la relazionefondamerale non
esistee dunquetanto menoesistonole suederivate.

4.6 Uguaglianza delle temp erature all'equilibrio
mutuo

L'uguaglianza delle temperature di due sistemi e condizionenecessariaa nc he i
due sistemisianoin equilibrio mutuo.

Con l'ausilio della Figura 4.1 dimostriamo la condizionedi uguaglianzadelle
temperature all'equilibrio mutuo. Consideriamodue particolari stati del sistema
composto C = AB congli stessivalori di E, n e . Lo stato Cy, e di equilibrio
stabile, quindi A e B, neirispettivi stati Ay e By, sonoin equilibrio mutuo. Nello
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(c) Manometro per la misura
(a) Termometro per la misura (b) Manometro per la misura della pressione parziale
della temperatura della pressione del costituenté

Figura 4.2: lllustrazione shematica degli strumerti di misura indiretta della
temperatura, della pressionee della pressioneparziale (e quindi del
potenziale chimico, vedi Sezione8.4) del costituerte i. Questi stru-
merti sibasanorispettivamerte, sullecondizionidi uguaglianzadelle
temperature, delle pressioni e dei potenziali chimici all'equilibrio
mutuo.

do essereSS, S§, < 0 per qualunquevalore di E, positivo o0 negativo, ni-
to o in nitesimo, e chiaro che il primo termine nell'espansione4.21 dewe essere
identicamerte nullo, ovvero deve necessariamde esseresoddifatta 'uguaglianza

Ti=TF (4.22)

Risultando il primo termine iderticamerte nullo, la stretta negativita di S§ S,
dewe essergyarartita dal secondaermine o dai successivnell'espansionén serie.

L'imp ortanza pratica di questorisultato deriva dal fatto che essorende pos-
sibile misurare indirettamente la temperatura (ovvero una derivata parziale della
relazionefondamernale) del sistemaA misurandola temperatura del sistemaB in
equilibrio mutuo conA. Un termometro e un sistemaper il qualerisulta facilmerte
misurabilela temperatura. Ponendoun termometro B in cortatto conil sistemaA
(Figura 4.2a) e attendendoche vengaraggiurto I'equilibrio mutuo, la lettura della
temperatura del termometro fornisceande, in virt u della condizionedi equilibrio
mutuo T4 = T2, la misura indiretta dellatemperatura del sistemaA.

In modo analogo si dimostrano le altre uguaglianze (pressioni e potenziali
totali) necessarigoer I'equilibrio mutuo fra sistemi, da cui scaturisconometodi
indiretti di misura andhe per la pressioneedi potenziali chimici o totali.

L'uguaglianza delle pressionidi due sistemi e condizionenecessariaa nc he i
due sistemisianoin equilibrio mutuo quandociascunodi essiha volume variabile e
i due sistemipossonoscanbiarsi volume. Da questorisultato deriva il principio di
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Figura 4.3: Lapressione epari allaforzaperunita di areaesercitatadal sistema
sulle pareti che ne con nano i costituerti nel volumeV.

4.8 Relazione di Gibbs

Di erenziando la relazione fondameriale in forma energetica,E = E(S;n; ),
e usandole de nizioni di T, p, ;, ef; appenaviste, si possonoesprimerele
interrelazioni fra le di erenze in energia, dE, ertropia, dS, volume? dV, altri
parametri,d 5, d 3, ..., d , e quartit a di materia, dn;;dn,;:::;dn, per due stati
vicini di equilibrio stabile

i=1 Jj=2

Questarelazione,nota comerelazionedi Gibbs esprimeil fatto che sea partire da
uno stato di equilibrio stabile variamoi valoridi E, S, V, n; e ;, in generalenon ci
spostiamo ad un altro stato di equilibrio stabile, a menoche le variazioni imposte
saddis no la relazionedi Gibbs e mantenganoquindi lo stato sulla super cie degli
stati di equilibrio stabile rappresemata, appurto, dalla relazionefondamerale del
sistema.

Comeprima applicazionedellarelazionedi Gibbs, dimostriamo chela pressione
p e pari alla forza per unita di area esecitata dal sistema sulle pareti che ne
con nano i costituenti nella regione di spazio di volume V. Come indicato in
Figura 4.3 sostituiamo un qualunquetratto della parete con un piccolo pistone
di areada, mobile ma a tenuta, cui applichiamo la forzadF = gdM tramite un
grave di massadM esattamerte necessariaa mantenereil pistoncino nella stessa
posizionedel tratto di paretesostituita, quandoil sistemae nello stato di equilibrio
stabileconvalori T, p, , S, E,V,n, ° Oraconsideriamail processaneccanico
reversibile (dS = 0, Relazione3.19) che porta il sistemaallo stato di equilibrio
stabile adiacerte convalori S, E + dE, V + dV, n, ° averte comeunico e etto
esternolo spostameno dz del pistone sui cui poggiail grave. Dal bilancio di
energia2.13abbiamo

dE= W' = gdMdz= dFdz (4.26)

8 Per comadita consideriamoche il volume sia il primo parametro, ; = V e indichiamo con
% linsieme degli altri parametri, O=f it s0.



Capitolo 5
Diagramma energia-en tropia

In questocapitolo introduciamoil diagrammaE{S conil qualee possibilevisual-
izzaree riassumerel concetti generalidi base nora visti. E' benesottolineareche
si tratta di una rappresemazione diversadai diagrammi di stato che vedremopiu
avanti nel Capitolo 9. Questiultimi rappresemano esclusiamerte gli stati di equi-
librio stabile di un sistemasemplice.ll diagrammaE{S invecerappresema siagli
stati di equilibrio stabile sia tutti gli altri stati, compresiquelli di non-equilibrio,
di un sistemaqualunque. Particolarmerte e cace risulta, con questodiagramma,
la rappresemazione gra ca della relazionefra disponibilit a adiabatica, energiaed
ertropia.

5.1 Costruzione del diagramma E{S

Ricordiamo (Sezionel.3) che lo stato A; = A(t;) di un sistemaal tempo t; e
I'insieme dei valori delle quartit a di costituerti n, dei parametri e di tutte ! le
proprieta P;, Py, ...al tempo t;. Gli stati possonoquindi, in linea di principio,
essergappresemati da punti in uno spaziogeometricomultidimensionale con un
asseper ogni quartit a, parametro e proprieta indipenderie. Tale preserazione
non sarebke tutta via particolarmerte utile poiche il numerodi proprieta indipen-
derti in un insiemecompletoe quasisemprein nito. Si possonadtutta via ricavare
informazioni utili intersecandotale spaziomultidimensionale con un piano (iper-
piano) corrisponderte a valori ssati delle quartit a dei costituerti e dei parametri
e successiamerte proiettando sul piano bidimensionaleenergia-etropia i punti
(stati) che giaccionosu tale intersezione. Per un sistemacon il volume V quale
unico parametro, tali stati si proiettano all'interno dell'areatratteggiata in Figura
5.1, delimitata a sinistra dalla linea verticale degli stati ad ertropia zero (stati
della meccanica)e a destradalla curva degli stati di equilibrio stabile.

Un punto ubicato all'interno dell'areatratteggiata o sulla linea verticaleS = 0
rappreseia in generela proiezionedi una molteplicita in nita di stati, ogruno con
i medesimivalori di quartit a n, volumeV, energiakE ed enropia S, ma di erenti
valori delle altre proprieta. Puo essereuno stato di qualsiasitip o, ma non uno
stato di equilibrio stabile.

L E' su cien te un insiemecompleto di proprieta fra loro indip enderti, note le quali si possano
calcolaretutte le altre proprieta.
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- dellatermodinamica- ./
4
linea degli stati |
della meccanica | ./
(S=0) 2 T B curva degli stati
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Figura 5.1: Proiezionesul piano E{S dei punti che rappresemano gli stati di
un sistemain uno spazio geometrico multidimensionale averte un
asseper ogni quartit a, parametroe proprieta indipenderne, limitata-
merte a quelli che giaccionosu un iperpiano corrisponderte a valori
ssati delle quartit a dei costituerti e dei parametri. Per semplicita
consideriamoun sistemaaverte il volumeV quale unico parametro.

Un punto sulla curva convessadegli stati di equilibrio stabile rappresema un'u-
nico stato, non una molteplicita di stati. Per ogruno di tali stati, il valore di ogni
proprieta e univocamerte determinato dai valori delle quartit a n, del volumeV e
della coppia (E; S) del punto sulla curva.

Questarappresemazionedeglistati di un sistemasul piano E{ S include dunque
siagli stati di equilibrio stabile, siagli altri stati che non sonodi equilibrio stabile.
Per questomotivo non va confusacon le rappresemazioni gra che delle relazioni
termodinamiche limitate ai soli stati di equilibrio stabile dei sistemi semplici,
discussepiu oltre.

5.2 Stati di equilibrio stabile. Minima energia e
massima entropia

Ogni stato di equilibrio stabile e lo stato di massimaertropia fra tutti quelli con
gli stessivalori di E, n eV; e ande lo stato di minima energiafra tutti quelli con
gli stessivaloridi S, n eV.

In Figura 5.1 si vede che l'insieme degli stati convalori E;, n eV si proietta
Su un segmeto orizzortale compresofra S = 0e S = S(E;n;V). Il punto



Capitolo 6

Lavoro, non-lavoro e calore

Le interazioni possonavereunagrandevarieta di e etti, in particolare possonale-
terminare scanbi di energia,ertropia, quartit a di costituerti e parametri additivi
comeil volume attraversola frontiera fra i sistemiinteragerti. Alcune risultano
in scanbi di energiafra i sistemiinteragerti merre i valori dei loro parametri
restanoinvariati e non avvengonoscanbi ne di entropia ne di costituerti. Altre
interazioni risultano in scanbi siadi energiasiadi entropia ma non di costituerti.
Altre ancorarisultano in scanbi sia di energia,sia di ertropia, sia di costituerti.
In ogni caso,tali scanbi risultano in canbiamerti di stato dei sistemiinteragerii.

Sein segquito ad interazioni un sistemae portato in uno stato che non e di
equilibrio stabile, tale stato puo ewlvere spontaneamerte verso I'equilibrio cos
causandoulteriori cambiamerti nei valori delle proprieta. Ad esempid'evoluzione
spontanea e irreversibile da uno stato di non-equilibrio verso I'equilibrio causa
la creazionespontanea di ertropia erntro il sistema. Dunque le interazioni pos-
sono causarevariazioni del valore dell'entropia di un sistema sia direttamente,
inducendonelo scanbio conun altro sistema,sia indirettamente, provocandouno
spontaneo e irreversibile cambiamerto di stato del sistemastesso.

Conoscerequanto di un cambiamerto di una proprieta sia dovuto a scanbi
con altri sistemi e quarto a creazioneo distruzione spontanea enro il sistemae
importante per comprenderda prestazionedel sistema. Ad esempio,sel'entropia
di un sistemaA aumena solo grazie a scanbi di ertropia con altri sistemi, al-
lora tale aumerto non implica imperfezioni ertro A ne esistonoopportunita di
miglioramerto all'interno di A. Seinvecelo stessoaumerio di ertropia e dovuto
esclusiamerte ad irreversibilita entro A, allora essoimplica imperfezionientro A
e quindi esistonoopportunit a di miglioramerto all'interno di A.

Il metodo pratico per iderti care il sistemanel quale e generataertropia per
irreversibilita consistenello speci care ogniinterazioneprecisandogli scanbi netti
che essgoroduceattraversola super cie che separal sistemiinterageri. Perquesta
ragione le interazioni sonoclassi cate in diversecategorieche dipendonoda sei
sistemiinterageni scanbiano, ad esempio.energiama non erntropia ne costituerti,
0 energiaed ertropia ma non costituerti, o energia,enropia e costituerti.

| bilanci di energiaed ertropia serwno a valutare le prestazioni di un sis-
tema durante un dato intervallo di tempo. A tal ne la nozionedi processoe,
di conseguenzala caratterizzazionedi ciascuntip o di interazione dewono fornire
un modo univoco di tener corto delle quartit a di energiaed ertropia scanbiate
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che deriva dal principio della massimaertropia, !

de4 = EM B (6.1)
ds* = st F+s4t sS4 0 (6.2)
ds*  ded=T{ (6.3)

Combinando questerelazioni ricaviamo

S s P+ g = ds? E4 P=T/ (6.4)

1rr

ovvero, cambiando i segni,

s*r st P o gl= ds? ENP=T (6.5)

1rr

Ripetendoil tutto per il sistemaB,

def = g4 B (6.6)
ds? = s* B+sP s 0 (6.7)
ds?  def=T? (6.8)
ricaviamo
s P st Pygfl=ds?  EM P=TP (6.9)
Combinando i risultati ottenuti per A e per B, si ottiene
EA! B EA! B
— st (6.10)
T T

da cui si ossera che, in generale,non esisteuna relazione univoca fra ertropia
scanbiata, S*' P, energiascanbiata, E*' ?, ele temperature T/ e TZ. E' pero
eviderte che nel casolimite in cui T;* ! T/ tale relazionediviene univoca. Inoltre,
dovendoin tal casovaleretutti i segnidi uguaglianza,risulta necessariache sia A
che B terminino in stati di equilibrio stabile e che S = SZ = 0.

Tale situazionelimite e appurto quellachede nisce l'interazionedi tip o calore.
Per poter a ermare questo, pero, dobbiamo ancora dimostrare che in tale situ-
azionel'interazionee completamene distinguibile dal lavoro.

A questoscop supponiamo che le stessequartit a di energiae di ertropia siano
scanbiate fra A e B non direttamente comenello sdhemadi Figura 6.5, main due
processiseparatie conl'ausilio di una macachina stazionaria o ciclica? X che viene

! La disequazione6.3 si dimostra come segue. Lo stato iniziale A; e di equilibrio stabile, con
energiaEf ed ertropia S{. Sel'energia varia di dE”, lo stato nale ha energiaEf + dEA.
Fra tutti gli stati con questaenergia, quello di equilbrio stabile ha la massimaentropia, pari a
SP + dEA=TP, equindi tutti gli altri hanno ertropia S + dS* inferiore. Il segnodi uguaglianza
vale ovviamente solo seanche lo stato nale e di equilibrio stabile.

2 Una macachina stazionaria e un sistema che pur interagendo con altri sistemi resta sempre
nello stessastato. Una macchina ciclica e un sistemache pur interagendocon altri sistemiritorna
periodicamerte nel suo stato iniziale. Sinoti che la de nizione di macdina ciclica include il caso
della macdina stazionaria.
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Considerandacheil processavvienenellintervallot t+dt ede nendo Q! =
Q4 =dt, w4 = W4 =dteS,, = S,.=dt i bilanci si possonoriscrivere nella
seguete forma, la piu adatta nell'analisi di un processacortinuo o di una sequenza

di processicortinui,

dE

E = Q_A w A (633)
ds QA
il T + S, (6.34)

6.6 Diseguaglianza di Clausius

Comeulteriore casoparticolare, per ragioni piu storiche che pratiche, consideriamo
una sequenzaemporale di processiper il sistemaA che lo porti dallo stato A,
al tempo t; allo stato A, al tempo t,. Ad ogni passodella sequenzacioe nell'in-
tervallo t; t + dt, il sistemasubisceun'interazionedi tip o lavoro di ertita W#' e
un'interazionedi tipo caloredi ertita Q“ alla temperatura T(t), variabile nel
tempo. | bilanci di energiaed ertropia nell'intervallo t; t + dt sono

dE = Q4 wA = Q4 (t)ydt W™ (t)dt (6.35)
_ _ Q@
ds = Y0 + S, = N0 dt + S..(t) dt (6.36)

dove, owiamerte, Q* (t) = Q4 =dt W# (t)= WA =dteS,.(t) = S,,=dt.
Integrandodal tempo t; al tempo t,, si ottengonoi bilanci per tutto l'intervallo
di tempo,

th th '
E, E, = Q4 wA (6.37)
Zt;;‘/z t1 th
= Q' (t)dt t WA (1) dt (6.38)
Z A Z
s, s = 2 1 "s (6.39)
t1 TQ(t) t1
ZuQt (1)
= Tl dt + Sivio (6.40)

Sepoi il processce ciclico (lo stato nale A, coincidecon quello iniziale A,),
risulta S, S; = 0 cos che dal bilancio di entropia, con la condizioneS;,,;» 0,
si ricava la relazione,nota comedisegguaglianzadi Clausius

"t (1)
To(1)

A H . . .
dove il simbolo sene a ricordare appunto che la relazionee valida solo se nel-
I'intervallo temporalﬁ di integraziolqeil processce ciclico. Dal bilancio di energia
siricava inoltre che Q# (t)dt= "W (t)dt.

dt 0 (6.41)



Capitolo 7

Interrelazioni fra propriet a
all'equilibrio  stabile

Prima di procederecon la de nizione di una terza importante modalita di inter-
azione,che chiameremo usso di massa e conla derivazionedi relazioniutili per il
calcolodelle proprieta delle sostanzenegli stati di equilibrio stabile, sara necessario
restringereil campo di attenzioneallo studio di un particolare modello di sistema,
che chiameremosistemasemplie.

Procediamoquindi comesegue.In questocapitolo, studiamo alcune relazioni
valide in generaleper gli stati di equilibrio stabile di tutti i sistemi, non necessari-
amerte semplici. Sonotutte relazioni che derivano dalla relazionefondamernale
e che senono ad esprimerlain termini di proprieta piu facilmerte misurabili del-
I'energia e dell'entropia, come la temperatura e la pressione. Poi, nel Capitolo
8, diamo la de nizione di sistemasemplice,discutiamo sull'importanza pratica di
qguestade nizione, ricaviamo alcune relazioni (in particolare, le relazioni di Eu-
lero e di Gibbs-Duhem) valide solo per gli stati di equilibrio stabile dei sistemi
semplici e discutiamo sulle conseguenzeali queste ulteriori relazioni. In ne, nel
Capitolo 10, de niamo gli stati di usso di massa,l'interazionedi tipo usso di
massae studiamoi bilanci di energiaed ertropia per sistemiaperti a tale tip o di
interazione.

Per semplicita,! per prima cosarestringiamo la nostra attenzione su sistemi
I cui costituerti: (1) siano con nati in una regione di spaziodi volume V; e
(2) siano soggetti a forze esterne che dipendono unicamerie dal parametro V.
Tali sistemi non sono quelli che noi chiameremosistemi semplici? Un sistema
si atto, necessariamdn, e privo di partizioni e pareti interne e non e soggetto
a campi di forza gravitazionali, elettrici 0 magnetici 0 a campi di sforzoo e etti
di interfaccia e di capillarita, poiche ogruno di questi e etti richiede uno o piu
parametri aggiurtivi, oltre al volumeV.

! E senzaperdita di generalita, nel sensoche tutte le relazioni che ricaviamo in questasezione
possonofacilmente essereriscritte per sistemi con piu parametri oltre al volume, e anche per
sistemi particolari per cui il volume non e un parametro, comead esempio,nel casoi costituenti
siano costretti 0 adsorbiti su una super cie.

2 Sottolineamo questoperche in molti testi, invece,viene data proprio questacomede nizione
di sistemasemplice.



Capitolo 8

Sistemi semplici

Per introdurre la de nizione di sistemasemplicee necessariahe il volumeV sia
uno dei parametri e occorre consideraregli e etti che si inducono sulle propri-
eta degli stati di equilibrio stabile sela regionedi spazioin cui sonocon nati i
costituerti viene partizionata mediarte l'introduzionedi pareti interne rigide sot-
tilissime (di spessorein nitesimo) e impermeabili ai costituerti. Per semplicita,
ma senzaperdita di generalita, cortinuiamo a considerareun sistemaA con il
volume V comeunico parametro.

Ricordiamo che e possibileproseguirelo studio posticipandola lettura del Capi-
tolo 7 e di questo capitolo. Infatti, le relazioni necessariger swlgerei calcoli
tecnici meno complessi,secondogli obiettivi dei corsi di primo livello, vengono
ripresenel Capitolo 9.

8.1 Eetti di pareti interne

Con riferimento alla Figura 8.1, supponiamo di inserire 1 pareti interne in
modo tale da suddividerela regionedi spazio(di volume V) in cui sonocon nati
I costituerti del sistema(con quartita n,, n,, ..., n,) in  partizioni cortigue di
volume idertico, pari a V=, tutte cortenerti uguali quartit a di costituerti, pari
an;=,n,=, ..., n.= . Vogliamo confrortare lo stato di equilibrio stabile con
energiakE del sistemaA (senzapareti interne) conlo stato del sistemaconle pareti
interne, quando ogruna delle partizioni che lo compongonosi trova nello stato
di equilibrio stabile con energiaE= .

Per prima cosanotiamo che ciascunapartizione, , e un sistemaidentico al
sistemaA: infatti, entrambi i sistemi sonocostituiti dagli stessicostituerti, con-
nati in una regionedi spaziocon forze esternedescritte dal solo parametro V.
Di eriscono invece,ovviamernte, gli stati di e di A, essendadiversii valori del
volume, delle quartit a dei costituerti e dell’energia. Stessisistemi signi ca stes-
sarelazionefondamernale per gli stati di equilibrio stabile, S = S(E;V;n), nel
sensoche la relazione funzionale e la stessa. Dunque, negli stati che vogliamo
confrortare, il sistemaA ha entropia

S4 = S(E;V;n) (8.1)
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Figura 8.3: Stessasituazione di Figura 8.2 ma con un numero di atomi nelle
partizioni piu ele\ato, intorno a 10-20. Per valori maggiori, gli e etti
di rarefazionevicino alle pareti divengonotrascurabili.

8.2 Stati di equilibrio stabile con molte
particelle

La Figura 8.3 illustra la stessasituazione appena descritta per la Figura 8.2 ma
per il casoin cui in ciascunapartizione vi sono10-20atomi. Sivedechel'e etto di
rarefazionevicino alle pareti diviene estremamete localizzatoe cos la di erenza
fra la distribuzione di probabilita appena dopo la rimozione della parete interna
e quellaall'equilibrio stabile nale e estremamete ridotta rispetto al casoconun
solo atomo. Tanto maggioree il numero di atomi preseni nelle due partizioni,
tanto piu trascurabile e tale di erenza, da cui dipendela di erenza S* 2S*.

In generale,per il sistemacon partizioni, possiamoconcludereche se in
ciascunapartizione le quartit a dei diversi costituerti sono tutte elewate (molto
maggiori di 10 unita), allora con ottima approssimazioneé risulta

st st (8.5)
ovvero, dalle Eqg. 8.1 e 8.2,
S(E;V;n) S(E=;V=;n=) (8.6)

In pratica, cio signi ca cheai ni del calcolodelle proprieta degli stati di equilibrio
stabile, la presenzab assenzalelle partizioni haun'in uenza trascurabile. Questa
conclusioneha un importanza pratica notewle. Implica, comevedremomeglio nel
seguito,che sesononote le proprieta, ad esempiodi 1 mol di acquacon energiakE
evolumeV, allorala Relazione8.6 consete di ricavare anche le proprietadi  mol
di acquaconenergia E evolume V. Questorisultato non e banale: abbiamo
appenavisto che non e valido per sistemicon poche particelle, a causadegli e etti
di rarefazionevicino alle pareti.

3 L'approssimazionesta appunto nel trascurare la di erenza S SA rispetto a SA.
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E' ande interessate notare che le partizioni, essendoin stati idertici di
equilibrio stabile, hanno tutte gli stessivalori di temperatura, pressionee poten-
ziali totali,* e soddisfano pertanto le condizioni necessarigoer I'equilibrio mutuo
discussenella Sezione4.6, sele partizioni rigide vengonosostituite da partizioni
mobili oppure da mentbrane semigermeabili.

Tutto quarto soprapuo essereip etuto ragionandoin termini di relazionefon-
damenale in forma energetica,E = E(S;V;n). Possiamoconfrortare lo stato di
equilibrio stabile con ertropia S del sistemaA (senzapareti interne) con lo stato
del sistemacon pareti interne, quando ogruna delle partizioni che lo compon-
gono si trova nello stato di equilibrio stabile con energiaE= . Il sistemaA ha
energia

E4= E(S;V:n) (8.7)

e ciascunapartizione ha energia
EY= E(S=;V=;n=) (8.8)

e, in generale,
E4fe E* (8.9)

o0 meglio, comepossiamodedurre dal principio della minima energia,dewe essere

E4f< E? (8.10)

8.3 Il modello di sistema semplice

Chiameremasistemasempli@ un sistemala cui relazionefondamernale per gli stati
di equilibrio stabile sia una funzioneomogeneali primo gradoin tutte le variabili,
cioe sia

S(U;V;n)= S(U=;V=;n=) perogni reale (8.11)
Per i sistemisempliciadottiamo la corvenzionedi indicare I'energia con la lettera
U anziche la lettera E, e di chiamarla enemia interna.’

La Condizione 8.11, che de nisce il modello di sistemasemplie, e piu forte
dellaRelazione8.6in quarto questa,comevisto nella sezionegorecedete, vale solo
nel limite in cui all'interno delle singolepartizioni vi siano, diciamo, non menodi
20 particelle per ogni tip o di costituerte. Cio signi ca che il sistemadewe avere
almeno20 particelle per il costituerte preserte in minor quartit a, e la Relazione
8.6 e valida solo per

<N = I\lz“(‘)” minfn;; Ny :iiin,g (8.12)

4 Seil sistemasemplice ha solo il volume come parametro, come abbiamo qui assuro per
semplicita, il potenziale totale e anche detto potenziale chimico o potenziale di massa del
costituente.

5 La ragione di questanotazione e terminologia e esclusi\amerte storica.
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dove le quartit a n sonoespressén mol e N4, = 6:022 10 eil numer di Avo-
gadio. A stretto rigore e quindi solonel limite perN ! 1 che l'approssimazione
8.6 implica’® la condizionedi omogeneit 8.11.

Per N nito, invece,cioe per tutti i sistemireali, il modello di sistemasemplice
e solo un'approssimazione.Ma e un'approssimazioneestremamete accurata per
tutti i sistemi con quartit a macros®piche di costituerti (diciamo, per ssare le
idee,conN 10%) che costituisconola maggior parte dei sistemidi interessenelle
applicazioni termotecnide-ingegneristibe tradizionali.

La Condizione8.11 implica che, per un sistemasemplice,ande la relazione
fondamertale in forma energeticae una funzione omogeneadi primo grado in
tutte le suevariabili, ovvero risulta’

u(s;v;n)= U(S=;V=;n=) (8.13)

per ogni reale.

8.4 Relazioni di Eulero e di Gibbs-Duhem

Dalla Condizione8.11siricava® I'imp ortante relazionedi Eulero
U=TS pV + N+ N+ + N, (814)

che ovviamerte vale solo se il sistemae semplice. Come vedremo nelle sezioni
segueti, larelazionedi Eulero,implica numeroserelazionidi grandeutilit a pratica.

Scrivendoil di erenziale della relazionedi Eulero e sottraendovi la relazionedi
Gibbs (Eqg. 4.25) si ricava I'imp ortante relazionedi Gibbs-Duhem

SdT Vdp+ nld 1t ngd 9 + +nrd »=0 (815)

6 La condizione di validita per tutti i reali e equivalente a quella di validita per tutti i

interi, dato cheun reale puo sempreessereapprossimatoda una sequenzadi rapporti di interi
1= 2.

" Seuna funzioney = f (x) e omogeneadi primo grado, lo e anche la sua inversax = g(y).
Infatti, seper dati x°e yCrisulta y°= f (x9, risulta anche x°= g(y9. Allora poniamoy®= y=
ex%= x= : seeverochey= = f (x= ) eancheverochex= = g(y=).

8 Di erenziando la 8.13rispetto a  si ricava la relazione

@=) vo ?  @V=)sa 2 @=) sy

che, ricordando le de nizioni di temperatura (4.17), pressione(4.20) e potenziali totali (4.18),
puo essereriscritta nella forma
S V.on SVon S svn v X SV .n n
———= =T === — p—1— = —+ i == =
i=1
Inne, ponendo = 1 e lasciando implicite le dipendenzefunzionali, si ricava la relazione di
Eulero.
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8.8 Interrelazioni fra propriet a specic he

In maniera analogaa quarto fatto per dimostrare la Relazione8.25, facendouso
delle Relazioni8.33 e 8.34 nelle Relazioni7.47,7.50,7.52,7.58,7.59e 7.62,si puo
dimostrare che

(@z@)TJ),y = O (@z@)T7p7y = O (@z@)TJ),y = O (@z@)TJ),y = O (838)
e quindi valgonole relazioni
v=Vv(T;pyy) s=s(T;p;y) h=nh(T;p;y) 9= 9(T:py) (8.39)
andh'essefunzioni di solor + 1 variabili indipenderi. In particolare, si ricavano
le segueti forme utili dei di erenziali
X
dv = ,vdT rvdp+  v;dy; (8.40)
=1

xXr
du= ¢, v2(pr T, dT+(pP s T ,) vdp+ udy (8.41)
T

=1

C, X
ds = ?dT ,vap+ s; dy; (8.42)
| =1
AV Xr
= 2 2% g1+ 2av+ (s —Zvydy (8.43)
T T T i=1 T |
_ % e X e %y gy
T pvdv+ T dp+ . S; T vaZ dy; (8.44)
X
dh = ¢, dT+ (1 T ,)vdp+ h; dy; (8.45)

=1
Inoltre, le de nizioni dei calori specici a volumee a pressionecostante ¢, e C,,
e dei coe cienti di dilatazione isotara, ,, e di comprimibilita isoterma, r, si
possonariscrivere come
!
C, =
|v7y p7y !
@
.Y @ Ty

Il di erenziale della 8.25forniscela seguete forma della relazionedi Gibbs in
termini di proprieta speci che molari,

T=

|
_ @
C, = @ (8.46)
1
v

<IlpkR
e qle

(8.47)

p

X X
du=Tds pdv+ ;dy; con dy;= 0 (8.48)

i=1 i=1

Possiamoscrivere in termini di proprieta speci che molari ande la relazione

di Eulero,
X
u=Ts pv+ vy ; (8.49)

i=1
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Fase (1): stato
SistemaA: stato di omogeneo cole™,V® ¥ K ,ni
equilibrio stabile con

Fase (2). stato

E=EP+E?® +L +EY omogeneo cokt'? V) n{? K n{?
V=V® +v@ 4L +V(Q)
n=n 4 L el v

M

(1) (2) (@ Fase ()): stato @\ (D) () @
n=n+n7+L +n omogeneo cole' P V(P n{P K i

Figura 8.5: Lo stato eterogeneocon energia E del sistema A (senza pareti
interne) viene confrortato con lo stato del sistemacomposto da g
partizioni in diversi stati omogenei.

i rapporti fra proprieta estensie restano uguali per tutte le partizioni, ande se
di diversaestensione.ln altre parole, qualunquesia la suddivisione,tutte le par-
tizioni condividono lo stessostato intensivo. Uno stato si atto viene detto stato
omagen®.

Ora passiamoa considerarestati di equilibrio stabile piu complessi,in cui il
sistema puo ancora esseresuddiviso in sottosistemi di volume in nitesimo, ma
la suddivisionerisulta in partizioni che si trovano in stati intensivi diversi, pur
essendatutte fra loro in equilibrio mutuo. Uno stato siatto viene detto stato
eterogen®. Ciascun insieme, composto da tutti i sottosistemi che condividono
lo stessostato intensivo e chiamato fase Ovviamerte, selo stato e eterogeneo,
sarannopreserni almenodue fasi (in equilibrio mutuo).

Ad esempiouna misceladi acquae ghiaccioin equilibrio stabile in un bicchiere
e in uno stato bifasebifase: preserta unafasecon lo stato intensivo caratterizzato
dalla densita, I'energia speci ca e l'entropia specica dell'acqua liquida a 0 Ce
l'altra fasecon uno stato intensivo diverso,caratterizzato dalla minore densita, la
minore energiaspeci ca e la minore erntropia speci ca del ghiaccioa 0 C.

Consideriamoallora il sistemastematizzatoin Figura 8.5conq 1 pareti
interne chelo suddividonoin g partizioni cortigue. Le g partizioni sonoin equilibrio
mutuo fra loro cos che il sistemacomposto e in uno stato di equilibrio stabile.
Tuttavia, diversamete dalla situazionerappresemata in Figura 8.1, le partizioni
si trovano tutte in stati omogeneicon stati intensivi diversi fra loro. Sonoin
equilibrio mutuo, quindi hannogli stessivalori di T, p, , maavendostati intensivi
diversi hannovalori diversi per almenouna delle altre proprieta intensive ( , u, s,
v, h,...).

Poiche ciascunapartizione e un sistemasemplice,l'e etto sui valori delle pro-
prieta dovuto alla rarefazionevicino alle parete divisorie e trascurabile. Tuttavia,
guestavolta la rimozione di una delle pareti mette in cortatto due fasi diverse,



Capitolo 9

Propriet a di sostanze pure
all'equilibrio  stabile

Anche solo scorrendole pagine dei Capitoli 7 e 8, non puo non impressionarela
guartit a di interrelazioni che derivano dalla sola esistenzadella relazionefonda-
mertale, cui si aggiungonole ipotesi del modello di sistemasemplicevalido per i
sistemimacroscopici,quelli cioe con elewate quartit a di costituerti. Tale ricchezza
di relazioninon dewe essereonsiderataun accademicceserciziomatematico ne a
sestesso:einveceun'impalcatura teorica che consete di ricavare formule pratiche
e generali. Pratiche perdhe consemono di esprimereenergia,ertropia e potenziali
chimici in funzione di proprieta piu direttamente misurabili come temperatura,
pressionevolume e quantit a. Generaliperche valgonoper tutte le sostanze tutti

i tipi di costituerti, e quindi esprimonoaspetti uni canti di tanti fenomeninat-
urali cos apparertemerte diversi fra loro, ma che in realta di eriscono solo per
la speci ca forma funzionale assuna dalla relazionefondamertale per le diverse
sostanze.

In questo capitolo, per gli stati di equilibrio stabile dei sistemi semplici con
un singolo costituerte, detti per brevita sostanzepure, introduciamo modelli, re-
lazioni' e tabelle che consemono di calcolarele proprieta necessarigoer swlgere
i bilanci di energiae di entropia nelle applicazioni tecniche discussenei capitoli
successivi.

9.1 Stati omogenei

Per swlgerei bilanci di energiaedertropia, nellevarie formerip ortate nel Capitolo
6 e in quelle che vedremo nel Capitolo 10, e necessariovalutare, per il sistema
oggettodei bilanci, di erenze o tassi di variazionedi energia,E, E; o dE=dt, e
di entropia, S, S; 0 dS=dt oltre ai valori dell'entalpia ed ertropia specica, h e
S, per ciascunainterazionedi tipo usso di massacui il sistemae soggetto.

! Tutte le relazioni qui intro dotte sonodimostrate e inquadrate in termini generalinei Capitoli
7 e 8. Tuttavia per alleggerireil preserie capitolo se ne omettono i riferimenti espliciti poiche,
per i corsi di primo livello, dei Capitoli 7 e 8 si consiglia solo una rapida lettura, salvo per le
parti cheil docerte avra eventualmente cura di segnalaree approfondire.
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u (kJ/kg)

8

50 2 4 6
s (kJkg K)

Figura 9.1: Super cie fondamenale u = u(s;v) per I'H,O. Nel modello di sis-

tema semplice,la relazionefondamernale e rappresemata per zone
cortigue, corrisponderti a stati omogeneie stati eterogenei,delimi-
tate dalle curve di saturazione. Si noti che a causadella scalaloga-
ritmica adottata per v, le isoterme-isobareal di sotto della curva di
saturazioneliquido-vapore appaiono curve, mertre sareblero rette
seande per v la scalafosselineare.
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4000

3500

curva di saturazione
vapore saturo

w

o

o

o
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o
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N
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o

o
T

curva di saturazione
liquido saturo

-2 0 2 4 6 8 10
s (kJ/kg K)

Figura 9.3: Diagrammah{s, anche detto diagrammadi Mollier, per |I'H 0.

9.4 Stati bifase liquido-v apore

Per ssare le idee, consideriamosubito un esempiomportante per le applicazioni:
gli stati bifaseliquido-vapore per una sostanzapura (quindi, g= 2,r = 1e,perla
regoladellefasi, F = 1). Per sempli care la notazione,invecedei su ssi (1) e (2)
per le due fasi, adottiamo la simbologia internazional¢ che utilizza il pedice"f"
per la faseliquida e il pedice"g" per la fasevapore. Inoltre, adottiamo il simbolo
X per indicarel titolo o frazionedi vapore

m, Ng = XN ne=(1 x)n

e ~ Me (9.16)

— g
X__
n m mg = Xm mg= (1 x)m

L'equilibrio eterogenediquido-vapore e possibilesoloin un intervallo limitato
di temperatura, fra T, (punto triplo solido-liquido-vapore) e T. (punto critico).

6 SuggeritadallASME, American Scciety of Mechanical Engineers.
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Per la regoladelle fasidi Gibbs, dato il legamefra pressionee temperatura per tali
stati bifaseliquido-vapore, espressalalle relazionip = ps.:(T) ovwwero T = T..:(p),
risulta limitato ande l'intervallo di pressioni,fra p,; = Psat(Tpt) € Pe = Psat(Te)-
Ad esempioper I'H,0, T, = 0:01C, p,, = 61166 Pa, T, = 37395C, p. = 22064
MPa.

Le Relazioni8.64{8.68per il calcolodelle proprieta, scritte in termini di propri-
eta speci che massitie e scegliendda temperatura T comevariabile indipenderte,
divengono

S(T;x;m)=ms S=XSg(T)+ (1 x)se(T) = s¢(T) + xSe(T)
U(T;x;m)=mu U= XUg(T)+ (1 x)ue(T) = ug(T) + Xug(T)

V(T;x;m)=myv V=XVg(T)+ (1 Xx)Ve(T) = Vve(T) + XVge(T) ®-17)
H(T;x;m)=mh h=xhg(T)+ (1 X)he(T) = he(T) + Xhg(T)
dove le di erenze
Stg = S¢St (= hg=T)
Ug = Uy Up (= g pVg) (9.18)

Vfg
hfg = hg hf (: T ng)

sonodette rispettivamerte entropia, enemgia, volumee entalpia (o anche calore) di
vaporizzazionee abbiamo fra parertesi ricordato le relazionihg, = T si, (8.78) €
hi, = ug + pVi (Che deriva dalla de nizione di ertalpia, h = u+ pv).

Usandola relazioneT = T,.(p), le stesserelazioni possonoessereriscritte in
termini della pressionep come variabile indipendere. Inoltre, le Relazioni 9.17
possonocande essergiscritte nelle forme

Vg V¢

S S u u \VARRY/ h h
X = L = L= L= d (9.19)
Stg Ugg Vig hfg

utili quandosi vuole ricavare il valore del titolo x noto il valoredi s, u,voh ell
valoredi T o p. Valeinoltre la relazionedi Clausius-Clageyron (8.77)

1

!
dTsae(P) — dpsae (T) _ Vig _ TVig

d P dT ng h fg

(9.20)

Per I'H,O, la Tabella A.6 nell'’AppendiceA riporta, in funzione della temper-
atura T, i valori cos strutturati

T Peac(T) Ve(T) Vg(T) Ue(T) Uge(T) Ug(T) he(T) heg(T) hg(T) se(T) 5e(T) Se(T)

le Tabelle A.7-A.10 riportano ciascunaper un valore della pressionep (e quindi
andhe per il corrisponderie valore della temperatura T = T, (p)) i valori cos
strutturati

wt Tat(®) V(P (@ he(®) s e (D) (P (D)
Vig' ! Vig(p)  Ug(P)  heg(p)  See(p)
fgi) Tsat(p) Vg(p) ug(p) hg(p) Sg(p) Cv,g(p) Cp,g(p) T,g(p) p,g(p)



Capitolo 10

Flusso di massa

Basandai sul modello di sistemasemplice,in questocapitolo introduciamola de-
scrizionedei piu semplici stati di non equilibrio che consemono la descrizionedi
sistemi aperti a scanbi di materia, oltre che di energiaed ertropia. Questi costi-
tuiscono una baseconcettualeande per la descrizionedegli stati di nonequilibrio
piu generaliintrodotti nella teoria dei mezzi cortinui (elasticita e plasticita dei
solidi, idraulica, termo uido dinamica e trasmissionedel calore).

10.1 Stati di usso di massa

Ricordiamo dalla meccanica seguehti concetti:

un punto materialedi massam in moto convelocitaw rispetto ad un sistema
di riferimento di interesse,ha un'eneigia cinetica rispetto a tale sistemadi
riferimento pari a mw?=2 dove w eil modulo del vettore w ;

un punto materiale di massam che si trova alla quota z in un campo gravi-
tazionaleconacceleraziongy = gr z haun'enegia potenzialerispetto alla
quota z = 0 pari a mgz.

Consideriamoun sistemasemplicein un dato stato di equilibrio stabile e ricor-
diamo che tutti gli elemeni di uido in cui essopuo esseresuddivisoin virt u del
modello di sistemasemplicesi trovano nello stessostato. Estraiamo dal sistema
un elememno di uido di dimensioniin nitesime e canbiamoil suostato in un pro-
cessomeccanicoreversibile imprimendogli una velocita w di traslazionerigida e
immettendolo alla quota z in un campo gravitazionale uniforme con accelerazione
g= g z

Lo stato cos ottenuto e detto stato di usso di massa Corrisponde ad ag-
giungereenergiacinetica ed energiapotenzialeal certro di massadell’elemero di
uido senzaalterare le altre proprieta che ne caratterizzanolo stato di equilibrio
stabile iniziale. Infatti, essendal processameccanicoe reversibile, togliendo I'ele-
merto di uido dal campo gravitazionale e annullando la velocita essoritorna allo
stato iniziale, di equilibrio stabile.

Nello stato iniziale di equilibrio stabile dell'elemeno di uido, I'energiainterna
specica u , I'entropia specica s , il volumespecico v ela composizionemolare
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dE dv X X
— WA + WA 3 Al + A Al
dt ~ mo o Pge &7 %@
X 2 _ A X 2_. Al
+  (hy+ wi=2+ gz;) m;, (h; + w;=2+ gz;) m; (10.18)
k J
ds Q_A! X Q_A X Q—?I X A X N
g a4 c + S, m S.m> + 5 10.19
dt Ta c Tc f Tf k e J T Srr ( )

Perdhe lo stato del sistemasia stazionario dewe risultare dm=dt = 0, dE=dt = 0
e dS=dt = 0, e quindi dewno esserebilanciate le portate ingressocon quelle in
uscita, le potenze scanbiate in ingressocon quelle in uscita, mertre le ertropie
scanbiate per unita di tempo in uscita dovranno esserebilanciate con quellein
ingressosommateall'entropia prodotta nel sistemaper irreversibilita.

Sei diversi ussi di massanon hannotutti la stessacomposizione,'Equazione
10.17di bilancio della massanon e su cien te in quarto andhe le singolequartit a
dei diversi costituerti dewvono saddisfare le equazionidi bilancio (in assenzadi
reazionichimiche o nucleari)

dn, _ X , X

i g peri=1;:::;r (10.20)
k j
: N o . P
che ovvigmerte implicano Iap 10.17in virtu delle relazioni m¢ =~ ,M;n%} ,
m* =" ,M;n} em =" ,M;n; dove M, sonole massemolecolari degli r

diversi costituerti.



Capitolo 11

Comp onenti di sistemi energetici

Gli impianti tecnici per il riscaldamerto e il rarescamerto degli edi ci, i sistemi
energeticiin generee gli impianti di processce trasformazionedei materiali sono
realizzati secondovari schemi mediarte l'interconnessionedi diversi componenti

termici e termomeccaniciche nel loro insiemerealizzanogli e etti desiderati. Si
utilizza una grandevarieta di componerti con funzioni diverse,in generefra loro
collegati mediarte condotti in cui scorreun uido di processopltre che mediarte
interazioni di tip o caloree lavoro. In questocapitolo si accennasoltanto ad alcune
relazioni elemenari per il usso nei condotti e ai modelli funzionali di alcune
categoriedi componerti. Tali modelli si limitano a descriwere le interazioni dei
componerti, senzaertrare nei dettagli dei particolari costruttivi e dei processi
chevi avvengonoall'interno. Sonotutta via su cien ti, mediarte I'applicazione dei
bilanci di massaeenergia,ed ertropia, ad impostarel'analisi delle prestazionie con
gualdhe limite andhe il progetto di massimae l'ottimizzazione di sistemidi varia
complessia. Lo studio dei dettagli costruttivi e delle caratteristiche funzionali
dei diversicomponerti e approfondito nei corsisuccessivdi Termo uidodinamica,
Macdine e Sistemi Energetici, Impieghi Industriali dell'Energia, Termodinamica
Applicata e Energetica,Macdine a Fluido, etc.

11.1 Flusso stazionario in un tratto di condotto

Conriferimento alla Figura 11.1consideriamaun tratto di condotto fra la sezionddi
ingressol e la sezionedi uscita 2. Assumiamoper semplicita che ciascunasezione
siaattraversatada elemeni di usso chesitrovino tutti nello stessostato di usso
di massa e abbianovelocita ortogonalealla super cie della seziongw = w»). Le
portate sono:m, = ;w-,,a; nella sezionedi ingressoe m, = ,w-,a, in quella
di uscita. Allo stato stazionarioil bilancio di massarendem, = m, = m, cioe,

Wo 181 = aWoo@x =M (11.1)

Inoltre assumiamache tutta la super cie interna del condotto sia alla temperatura
uniforme T,, eindichiamo conQ,, il calorescanbiato nell'unita di tempo fra uido

! Con questa ipotesi il usso si dice monodimensionale e corrisponde a trascurare le dis-
uniformita nei proli di velocita e di temperatura sulle sezioni di ingresso e uscita del
condotto.
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Figura 11.5: Rappresemazionesdematicadi un compressordga) e di unapompa

(b).
A
h P2> Py
h, 2
2s
T P1
Lt h
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i ' 1
h
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Figura 11.6: Rappresetazionesul diagrammah{s deglistati di ingressoe uscita
di un compressoreo una pompa, con indicato il lavoro speci co
w, il lavoro speci co nel casodi funzionamero reversibilew, , la
produzionespeci ca di ertropia per irreversibilita s;,,.

rev’

Sidice e cienza del compressoe . (o della pompa ,) il rapporto

W hoys by

C(O P): W = hQ h1

dove w,, e hys sonorispettivamerte il lavoro specico e I'entalpia del usso in
uscita nel casodi funzionameno reversibile a parita di condizioni di ingressoe
pressionedi uscita, ovvero per pys = P2 € Sy = Sy.

La Figura 11.6riporta I'andamerto indicativo delle isobarea p; e p; > p; sia
nella regionegas-\apore sia nella regioneliquida del diagrammah{s, gli stati di
ingressol e uscita 2 e lo stato 2sdi riferimento ai ni del calcolodell'e cienza
0 . appenade nita.

Per un compressoreche elabora un gasperfetto si ha

Tos = Ti(p=p)" V7 ) (11.28)
W, = hyy hi=¢ (T T)=c¢Ti (p=p)” V7 1 (11.29)

C
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A
h Py
h
? ~ z 1 p2< pl
W, W - h \
L 2
hZS 2s
» Srr <
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Figura 11.8: Rappresetazionesul diagrammah{s degli stati di ingressoe uscita
di una turbina a gas, con indicato il lavoro specico w, il lavoro
speci co nel casodi funzionamero reversibile w ., la produzione
speci ca di ertropia per irreversibilita s;,,.

A
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A
* h
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rev. \W'
h,
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Figura 11.9: Rappresetazionesul diagrammah{s degli stati di ingressoe uscita
di unaturbina a vapore, con entrambi gli stati 2se 2 nella regione

bifase.
h i
We, = (Tt To)=6Ti 1 (p=p) V1 (11.40)
W= g (Ty T (11.41)

W T1 T2
= = 11.42
T W, T Ty ( )

rev

Per una turbina a vapore (Figura 11.9) possonoveri carsi vari casi,a seconda
del valore assuno da s; rispetto al valore di s,(p.) ein funzionedell'e cienza . :

lo stato 2s e monofase(s; > s,(p;)) e quindi andhe lo stato 2;

lo stato 2se bifase(s; < sy(p:)) ma lo stato 2 e monofase(s, > s,(p.));



Capitolo 13

Exergia e rendimen to
di secondo principio

Il sistemadi Figura 10.3ammette una varieta di possibili con gurazioni, dalle piu
semplici adatte a rappresemare vari componerti di sistemi energeticicomeillus-
trato nel Capitolo 11, alle piu complesseadatte a rappresefmare sistemienergetici
completieimpianti completidi trasformazioneetrattamento dei materiali in termi-
ni globali, cioe limitandosi a consideraree soleinterazioni cheil sistema-impiaro
ha con l'esterno, senzaertrare nel dettaglio delle interazioni interne.

In questo capitolo a rontiamo il problemadi caratterizzare un tale sistema-
impianto visto nel suo insieme, al ne di de nire criteri per stabilirne il livel-
lo di ecienza in rapporto alle prestazioni ottimali consetite dalle leggi della
termodinamica.

A tale ne vedremoche le equazionidi bilancio di energiaed ertropia sug-
gerisconoun modo di rapportare i diversi tipi di interazione (calore alle diverse
temperature, usso di massaa diverse condizioni di ingressoe uscita) all'inter-
azionedi tip o lavoro (meccanicoo elettrico), che viene presa come riferimento,
come prototip o di scanbio di energiapregiato in quarto non accompagnatoda
scanbio di entropia, comee etto utile che spessocostituisceil prodotto piu pre-
giato del sistema-impiano o la risorsapiu pregiatacheil sistema-impiarto consuma
per produrre altri e etti.

13.1 Sistemi energetici e impian ti di
trasformazione

| sistemi enemetici utilizzano risorsenaturali (le fonti energetitie primarie:! car-
bone,petrolio, gasnaturale, uranio, irraggiameno solare,geotermia,verto, maree,
biomasse)oppure semilavorati energetici (i vettori energetici: energia elettrica,

! Le fonti energetiche sono sostanzenon in equilibrio mutuo con 'ambiente o e etti naturali
che generanostati di nonequilibrio. Se opportunamente cortrollata in opportuni sistemi di
conversioneenergetica,la tendenzanaturale all'equilibrio mutuo o all'equilibrio stabile puo essere
sfruttata per produrre e etti utili quali lavoro, calore, trasformazioni e trattamenti di materiali,
o vettori energeticiquali elettricit a e combustibili derivati.
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versolo stato di equilibrio stabile conil nuovo valore dell'energia; generandoper
irreversibilita I'entropia necessarisst, che e pari aQS:Ta Sor = (TET, 1S...
In tal casoandhe questa ulteriore produzionedi entropia per irreversibilita e da
attribuire all'impianto cos chel'e etto nale (inclusolo stato nale dell'ambiente)
edeltutto equivalerte all'aver complessiamerte prodotto S;,.+ Sf e cedutocalore
allambierte esattamerte alla temperatura T, nellamisura Q° = T, (Si.. + SE).

E' per questo motivo che nella Sezionel0.3 e stata evidenziatal'interazione
calorealla temperatura ambientale T,,.

Ora passiamaal casopiu generalejn cui le altre interazioni non sianobilanciate
per quarno riguarda I'entropia. In tal caso,il calore @, non sene soloa smaltire
I'entropia prodotta per irreversibilita ma sere ande a bilanciare la di erenza di
ertropia scanbiata in ingresscein uscitadal sistemamediarte le diverseinterazioni
oltre all'evertuale variazione di entropia dovuta al cambiamerto dello stato del
sistemanel casoin cui essonon sia stazionario. Il caloreQ, che il sistemaaperto
genericodi Figura 10.3 dewe scanbiare con I'ambiente per unita di tempo e dato
dall'equazionedi bilancio dell'entropia (10.19),

ds | X T, X T, X X
Q‘f! = Ta Si'rr Ta a + Q‘f T_ Q‘?I T_f + Ta Si mﬁ Ta Sj mf'
¢ ¢ k j

(13.1)
dove si vedono,oltre al termine T, S;., gli altri termini da bilanciare.

13.3 lrrev ersibilit a, lavoro equiv alente ottimale,
exergia

Mettiamo orain evidenzail termine T, S;, che rappresema I'energiadissipatanel-
I'ambiente nell'unita di tempo dovuta soloall'entropia prodotta per irreversibilita
nel sistema. Ricavando la variabile Q, dall'equazionedi bilancio dell'energial0.18
e sostituendolanell’Equazionel3.1, si ricava la relazione

T.Se= S(E TS+pV)+w! +w

X T X T
+ A 1 a + Al _a 1
. Q‘c Tc fQ_f Tf
+X ma (h, T,s,+ wi=2+ gz X m (h; T,s;+ w2=2+ gz;
N, (hye  Tasp+ wy 9z1,) n: (h; aSjt Wj 9z;)
k J

(13.2)

Di seguitovedremoche ciascuntermine alla destradell'ugualein questaequazione

epari alla prestazioneottimale cheil sistemapuo produrre in particolari condizioni.
Il termine d(E T,S+ p,V)=dt rappresema la rapidita con cui I'energia

disponibile == E E, T,(S S,) delsistemarispetto al serbatoioambiertale

411 modello di serbatoio presumeche essosia sempree soloin stati di equilibrio stabile, cioe
presumeche tale ewoluzioneirreversibile versol'equilibrio stabile avwvengaistantaneamernte.
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Il compito di minimizzare il consumodi energiaviene dunque sostituito da
guello, piu completo, di minimizzare il consumodi exergia(intesa nel sensolato
di lavoro equivalerte ottimale appenavisto). E poiche I'exergia non si consera
comel'energia, masi distruggeogniqual volta si generaerntropia per irreversibilita,
I'obbiettiv o si puo correttamerte chiamare risparmio exegetico o, meglio, razion-
alizzazionedell'impiego e dell'uso dell'exergia. Su questebasivienede nito quello
che si chiama rendimentodi seeondo principio o rendimentoexegetia'”

W_...(exergiautilmente trasferita)
W, ..(exergiacomplessiamerte utilizzata)

(13.12)

dove W_.. el lavoro minimo teoricamene richiesto per realizzareun dato pro-
cesso e etto utile e W, il lavoro massimoricavabile dalla fonte e ettiv amerte
utilizzata.

Nell'esempiodell'impianto di riscaldameo domesticoche stiamo consideran
do, il rendimerto di secondoprincipio vale , = 5:46%, mertre ricordiamo che
quello di primo pricipio vale , = 80%. Il valore 5.46%ci avvisa chiaramerte che
siamobenlungi dall'ottimo sicamente raggiungibile. Seanche eliminassimotutte
le perdite di energia,portando ., al 100%,il rendimerto |, salirebbe soltarto al
6.82%!! restereble comunqueil fatto cheil rimanerte 93.18%del lavoro disponi-
bile viene dissipato, pur in assenzali qualunqueperdita di energia. Cio in e etti
avviene per un 25-30%nella combustione del metano, che e un processaltamerte
irreversibile, e per il resto nello scanbio termico fumi-acqua-aria, andh'essoforte
produttore di ertropia per irreversibilita data I'elevata di erenza di temperatura
fra i fumi prodotti dalla combustionee l'acquaa 80 C nella serpertina e, in misura
molto minore, fra I'acquaa 80 C el'aria a 20 C dell'ambiente che si dewe riscaldare.

Sulla basedell'analisi completa, dobbiamo quindi ridimensionarel'imp ortanza
delle perdite energetitie attraversoil camino, la coibertazione della caldaia e le
pareti deitubi delcircuito idraulico. Il rendimerto di secondrincipio el'indice in
baseal qualestabilire il marginedi miglioramerto dell'impianto rispetto all'ottimo
sicamente possibile. L'indicazione fornita dal bassovalore di questoindice e che
I'impianto e sicamente migliorabile, purche sia possibilemigliorare le condizioni
nelle quali avvengonol'ossidazionedel metano e gli scanbi termici, cercandodi
sfruttare meglio I'exergia della miscelametano-aria.

Ad esempiosi puo consideraredi bruciareil metanoin una certrale termoelet-
trica a ciclo combinato che producaelettricita con un rendimerto di secondagprin-
cipio del 50%e di riscaldarel'acqua neiradiatori dell'impianto di ricaldamerto con

27315=29315) = 6:82% e dunque 80%*6.82%=5.46%.

10 Ancheil termine rendimerto di secondaprincipio eimprecisoenon vaintesoin sensdetterale,
altrimenti andh'essopuo risultare fuorviante. Infatti, questorendimento e basato non solo sui
dettami del secondoprincipio, ma ovviamente anche su quelli del primo, oltre che su molti altri
concetti, comelavoro, calore, usso di massa,bilancio energeticoe bilancio entropico, produzione
di entropia per irreversibilita, etc.; tutti concetti legati s al secondoprincipio, ma derivabili solo

dall'intera struttura di concetti e principi che abbiamo studiato nora.
1 pari al coe cien te di Carnot (1 T,=Te) = (1 27315=29315)= 6:82%.
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unapompadi caloreelettrica conun COP!? pari a 2.5, conseguendain rendimerto
di secondoprincipio globaledi 8.53% (pari a 50%*2.5*6.82%),con un incremen-
to rispetto al valore 5.46%della caldaiaa gasdel 56% [pari a (8.53-5.46)/5.46]e
quindi un risparmio di combustibile a parita di e etto utile conseguitodel 36%
[pari a (100/5.46-100/8.53)/(100/5.46)]

Oppure, si puo consideraredi bruciare il metanoin un motore a combustione
interna, ad esempioun motore d'automobile riconvertito a metano (con un rendi-
merto di secondoprincipio del 35%), che azioni il compressorali una pompadi
calorecon COP pari a 2 utilizzata per preriscaldarel'acquadi ritorno dai radiatori
dell'impianto di riscaldamerto, utilizzando il 70%dell'energiadell'acquadi ra red-
damerto del motore e dei gasdi scaricoper completareil riscaldameno dell'acqua
inviata ai radiatori a 80 C, con un rendimerto exergeticoglobaledi 10.6%.

Entrambe le soluzioni alternative consideratesono migliorative dal punto di
vista energetico tutta via presemano costidi impianto decisamete maggioririspet-
to alla soluzionedella caldaiasemplice.ll risparmio conseguitoabbattendoil con-
sumoe quindi il costodel conbustibile puo risultare insu cien te a compensareil
maggiorcostodi investimerio, soprattutto sel'impianto funzionasoloper un peri-
odo di tempo limitato durante I'anno, comee in genereil casoin climi temperati.
E' giusto concluderequindi cheil valore del rendimerto di secondagorincipio e solo
uno degli indici di merito con cui valutare un impianto, che lo confrorta con il
limite sico invalicabile in qualunquecircostanza. Una valutazione completanon
puo prescinderedal tenerein considerazionenolti altri fattori tecnologiciquali ad
esempia rendimerti conseguibiliconle migliori tecnologieattualmente disponibili
ed economicamete praticabili, oltre a molte altre valutazioni economibe, scciali,
ecologite, etc.

13.5 Analisi exergetica

La termodinamica e dunque solo un tassellodel complessoproblema e puo solo
cortribuire alla risoluzionedel seguete problema sico:

iderti care gli stati di usso di massadi ingresscedi uscita, e gli stati iniziale
e nale di ciascunodei sistemiutilizzati in una particolare con gurazione per
produrre un dato e etto utile da una data sorgerte energetica;

iderti care le interazioni ottimalijminima  exergia sicamente necessaria|
per produrre gli stessistati di usso di massadi ingressoe di uscita, e gli
stessistati iniziale e nale della parte di impianto che produceil dato e etto
utile;

iderti care le interazioni ottimalijmassima exergia sicamente ottenibile|
dagli stessistati di usso di massadi ingressoe di uscita, e gli stessistati
iniziale e nale dellaparte di impianto che sfrutta la data sorgerne energetica,;

1211 COP, o coe cien te di prestazione,di una pompadi caloreeil rapporto fra I'energia fornita
al serbatoio ad alta temperatura e il lavoro utilizzato.
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LA

0=
To T

+ Si. (13.18)
Il rendimerto energetico,qui dato dal rapporto fra energiain uscita(W' + Q' ) e
energiain ingressaQ, ), sareble pari a 100%indipenderiemerte da qualefrazione
di Q, vengacorvertita in lavoro. Cio e perche, comegia sappiamo,il rendimerto
energeticonon consete di distinguere fra diverse\qualit a" di energia. Tale dis-
tinzione e inveceal cuore della de nizione di rendimerto exergetico,che per tale
macdina ciclicae

—_ W! + Q! (1 Ta:TQ) _ TaSirr
! Ql (1 Ta:Tl) Ql (1 Ta:Tl)
dove T, e la temperatura del serbatoioambientale che viene assuto comeriferi-

merto per valutare il lavoro equivalerte ottimale assaiato alle diverseinterazioni
calore.

(13.19)

Allo cazione del \costo" exergetico fra diversi e etti utili
cogenerati.

L'analisi exergeticae la chiave che permette di a rontare correttamerte il proble-
ma di allocarei consumidi exergiafra e etti utili di natura dissimile (ad esempio,
calore e lavoro, come nell'esempioappena visto) realizzati contemporaneamete

(cogenerati)in un processoo un impianto. Ciascune etto utile porta con seun

valore exergeticopari alla minima exergianecessariger ottenerlo, ein piu implica
unaquartit a di exergiadistrutta per irreversibilita nellasuarealizzazione.La som-
ma di questedue exergierappresema il \costo” | in termini exergetici| allocato
all'e etto utile in esame.Non sempree pero possibileattribuire I'entropia comp-
lessiamerte generataper irreversibilita, cioe I'exergia distrutta, all'uno o all'altro

e etto utile prodotto. Ad esempio,per la macdina dell'esempioprecendete non
Vi sonoragioni per attribuire tutta lirreversibilita solo alla produzionedi lavoro
0 soloa quelladi calore. Puo essereuiu ragionewle allocarela produzionedi en-
tropia per irreversibilita in baseal cortenuto exergeticodi ciascune etto. Cos, i

\costi" exergeticidei due e etti risultano: peril lavoro W' ,

w! T,
o T T (13.20)
e peril caloreQ' ,
QU T2l o 4 T (13.21)

W+ Q' (1 T.=Tp) T
Cos facendo,pero, per ciascune etto utile si prendecomeriferimento I'ottimo
termodinamico, il limite sico, che spessoe molto lontano dai livelli di e cienza
raggiungibili dalle migliori tecnologiedisponibili. Per questomotivo, sesononoti
I rendimerti exergetici ottenibili con le migliori tecnologiedisponibili (economi-
camerie praticabili) per ottenere separatamete ciascunodei diversi e etti utili
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Propriet a delle miscele ideali.
Aria umida

La composizionedi un sistemasemplicecon piu costituerti, detto andhe miscela,
e speci cata daIIefrazioBi molari y; = n;=n dove n; e la quartit a (numerodi moli)
del costituente i e n = i_1Nj, oppure dalle frazioni massichex; = m;=m dove
m; = n;M; ela massae M; la massamolecolaredel costituertei em = = 7_, n;M;.
Note le massemolecolaridei costituerti, si passadalle frazioni molari alle massitie
e viceversamediarte le relazioni

n; n; XZ':|V|Z'
yi= — = P = P (14.2)
n j=11j j=1 XM
XZ - _Z - 3 K - P E 3 KA - P Ty'L K - yl K (14.2)
m m G=1n; My 1YiM; M

P . . : : .
doveM = ’_,y;M; ela massamolecolare media della misceladi costituerti.
In generalele proprieta degli stati di equilibrio stabile di un sistemasemplice
multicostituente sonodati dalle relazioni (8.33-8.36)

S(T;p;ni;ng;iiin,) = ‘_1msi(T;p;y1;y2;:::; r) (14.3)
V(T;p;ni;ng;iiiin,) = ‘_1mv¢(T;p;y1;y2;:::; ") (14.4)
H(T;p;ni;ng;iiiin,) = ‘_1n¢hi(T;p;y1;y2;:::;yr) (14.5)
U(T;p;ni;ng;iiiin,) = ‘ilniui(T;p;yl;yQ;:::;yr) (14.6)

doves;, v;, U, eh; sono,rispettivamerte, entropia parziale,volumeparziale,energia
interna parzialee entalpia parzialedel costituerte i, che peri sistemisemplici(vedi
Capitolo 8) sonodate dalle relazioni 8.54
! !
@ . @ ,_ [ @
@ Ty a .Y a

~.

V; = u, = hz pv; (147)

p7y
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ed e quindi funzione crescete della frazione molarey,. Tuttavia essae limitata
superiormerte dalla pressionedi saturazionedel vapore, p..:(T), che alla data
temperatura T e la massimapressionealla qualeil vapor d'acqua puo esistere(si
ricordi il diagrammap{T di Figura 9.2). Sep,, = ps:(T) la miscela,che si dice
satura, risulta in equilibrio mutuo (attraversola menbrana semipgermeabilesoloal
vapor d'acqua) con vapore saturo che a suavolta risulta in equilibrio mutuo con
acqualiquida (condensa,nebbia, rugiada) seT  0:01 C o con ghiaccio (brina)
seT 0:.01C. Indicandocony,,(T;p) la frazionedi vapore nella miscelasatura,
risulta

psat(T) = va(Tl p) p (1431)

eV.s(T;p) rappresema la massimafrazionemolare che puo esseralisciolta nell'aria
alla temperatura T e alla pressionep.
Si de nisce pertanto I'umidita relativa

_ Yo _ Puw _ ! p
Yos(T;P)  Peat(T) (P + 0:622)psae(T)

cherappresema il cortenuto di vapor d'acquanella miscelarapportato alla massi-
ma quartit a di vapore cortenibile alla temperatura T e alla pressionep.

Umidita speci ca, umidita relativa, frazione molare o frazione massicasono
tutte quartit a equivalerti nel sensoche nota una si ricavano le altre; sonomodi
diversiper esprimerel cortenuto di vaporedisciolto nell'aria. Le segueti relazioni
esprimonoy,, X, e! in funzionedi , T ep,

! —_ psat(T)

(14.32)

Yo © Ty o622°  p (14.33)
o 0:622 pos(T)
T UE1T pr (1 0622) pad(T) (14.34)
psat(T)
| = o2z Patll) 14.35
p psat(T) ( )

La Relazionel4.35e normalmerte preserata sotto forma di curve su un dia-
gramma! {T, detto diagramma psicrometrico a valori ssati di p (generalmete 1
atm) e (Figura 14.2).

La temperatura di rugiada o di brinamentoT, e la temperatura alla qualel'aria
si satura serareddata a pressionep e cortenuto di vapore (y, o! ) costarti. E'
quindi tale che

Psat(Tr) = Vo P= Psat(T) oOwero T, = Tax  Psat(T) (14.36)
La temperatura di bullb umido T,, e tale che

Cpo (Tup T+ 2020 o)y (T3

p psat (Twb)

hfy(wa) * Cpo (T wa)

ed e la temperatura registrata in un usso di aria da un termometro il cui bulbo
sia coperto da uno stoppino impregnato di acqua.

(14.37)



App endice A

Tabelle

A.1 Propriet a di varie sostanze

| valori delle proprieta riportati nelle Tabelle A.1 - A.5 sonotratti dal testo di
riferimento di E.P. Gyftopoulos e G.P. Beretta, Thermodynamics. Foundations
and Applications, Macmillan, 1990.

A.2 Propriet a dell'H ,0

| valori delle proprieta riportati nelle Tabelle A.6 - A.10 sonostati ricavati sec-
ondo W. Wagner, A. Pruss, \New international formulation for the thermody-
namic properties of ordinary water substancefor generaland scieric use", J.
Phys. Chem. Ref. Data, Vol. 30 (2001) nell'implemertazione disponibile al sito
http://w ebbook.nist.gov * e, per le temperature sotto 0.01C, da The IAPWS For-
mulation of Ordinary Water for Generaland Scieri ¢ Use (IAPWS-95). | valori
di e ,, sonostati ricavati daivalori di c;, ;r,C,, C,, T eV tramite le Relazioni
7.68e 7.69.

Il diagrammadi fasep-T di Figura 9.2 e stato ricavato secondowV. Wagner,A.
Saul, A.Pruss, \In ternational Equations for the PressureAlong the Melting and
Along the Sublimation Curve of Ordinary Water Substance",J. Phys. Chem. Ref.
Data, Vol. 23,515(1994).

A.3 Interp olazione

Le Tabelle A.6 - A.10 oltre ai dati riportati per alcune temperature e pressioni,
consemono di valutare le proprieta dell'H,O per tutte le altre temperature e pres-
sioni con una precisionedell'1% mediarte interpolazionelineare fra linee adiaceri

L' E.W. Lemmon, M.O. McLinden and D.G. Friend, \Thermoph ysical Properties of Fluid Sys-
tems" in NIST Chemistry WebBook, NIST Standard Reference Database Number 69, Eds.
P.J. Linstrom and W.G. Mallard, July 2001, National Institute of Standards and Tednology,
Gaithersburg MD, 20899.
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