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Premessa

L'esposizionedei princ��pi della termodinamicain questotesto �ebasata,conqualche
modi�ca, sul testo di riferimento di E.P. Gyftopoulos e G.P. Beretta, Thermody-
namics. Foundationsand Applications, Macmillan, 1990al qualesi rimanda (pi �u il
docente che l'allievo) per tutte le dimostrazioni e gli approfondimenti che qui non
si �e ritenuto di riportare per scelta didattica. Si segnalache la versionedisponi-
bile alla voceTermodinamica del Manualedell'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 comestrumento didattico.

Questo volume �e rivolto agli studenti dei corsi di laurea triennali e di laurea
specialisticanelleclassidell'Ingegneriae delleScienzee Tecnologiedel nuovo ordi-
namento degli studi universitari. In questoambito l'obiettiv o formativo dei corsi
introduttivi �e di dare una prima esposizionedei fondamenti della termodinam-
ica e degli strumenti operativi che ne derivano per le applicazioni, soprattutto
sviluppando:

� la comprensionedel signi�cato �sico delle

diversepropriet�a dei sistemi quali l'energia, l'entropia, la temperatura,
la pressione,i potenziali chimici, l'entalpia, etc;

diversemodalit�a di interazione fra sistemi quali il lavoro, il calore e il

usso di massa;

distinzioni fra stati di equilibrio e di non equilibrio;

distinzioni fra entropia scambiata per interazionee entropia generataper
irreversibilit�a;

� la comprensionedel signi�cato �sico e dell'importanza tecnicadell'energiae
dell'entropia;

� la capacit�a di calcolare le propriet�a delle sostanzemediante i modelli pi�u
semplici (gas ideale, 
uido incomprimibile, solido, aria umida) e l'uso delle
tabelle delle propriet�a dell'acqua(e di altri 
uidi termovettori);

� la capacit�a di impostaresemplicimodelli di componenti e sistemienergetici,
al �ne di eseguirebilanci di energiae di entropia e calcolarela produzione
di entropia per irreversibilit�a;

� la comprensionedel concettodi e�cienza termodinamica.



I I

L'obiettiv o formativo dei corsi rivolti agli studenti dei corsi di laurea specialistica,
�e di riprendere in modo pi�u approfondito alcuni aspetti generali, sia teorici sia
applicativi, ed estenderele stessecapacit�a a sistemi e modelli pi�u complessi.

Per i corsi introduttivi, le parti pi�u generali e teoriche, che nel volume sono
comunque discussecon attenzione al rigore logico, possonoesseretralasciate dal
docente che guider�a l'allievo rapidamente ad assimilaresolo le de�nizioni princi-
pali (energia,entropia, disponibilit�a adiabatica, energiadisponibile, temperatura,
pressione,lavoro, calore,
usso di massa)e gli strumenti (bilanci di energiaed en-
tropia, relazioni per 
uidi incomprimibili e gasideali, tabelle del vapore, relazioni
per l'aria umida) necessaria sviluppare le capacit�a di calcolo e risoluzione dei
problemi menocomplessi.

L'allievo interessatopotr�a comunqueapprofondirela preparazioneconuna let-
tura completadel testo, altrimenti destinata ad essereripresa approfonditamente
nei corsi per la laurea specialistica comebaseper a�ron tare problemi applicativi
di maggiorecomplessit�a (modello per il comportamento non idealedelle sostanze,
sistemi multicomponenti, stati di equilibrio stabile multifase, stati di equilibrio
in presenzadi reazioni chimiche, combustione, relazioni di Onsagernei processi
irreversibili, etc).

Edizione preliminare incompleta

Il presente volumecostituisceuna secondaversionepreliminare di un testo ancora
in corso di elaborazione in alcune sue parti. Viene dato alle stampe anche se
incompletoperch�epossaessereutilizzato comestrumento didattico per gli studenti
dei primi corsi di Fisica Tecnicache vengonoo�erti nell'anno accademico2002-
2003pressol'Univ ersit�a di Brescianella versioneadatta per il nuovo ordinamento
degli studi universitari. L'autore sar�a grato agli studenti che vorranno inviargli
commenti esuggerimenti per migliorareecompletareil testoela suacomprensione.

Ringrazio il professorLezzi e la professoressaPilotelli per aver accettato di
condividere, negli anni passati e nei progetti futuri, l'imp ostazionedidattica e il
metodo di presentazione dei princ��pi della termodinamica qui adottati, oltre che
per la pazienzache hannoavuto nel suggeriremodi�c he e migliorie alla precedente
versionepreliminare di questotesto.

Naturalmente ringrazio in anticip o anche i colleghidellealtre sedichevorranno
inviarmi suggerimenti e commenti.

Gian Paolo Beretta
beretta@ing.unibs.it
Brescia,20 dicembre 2002
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Capitolo 1

Concetti di base

La termodinamica �e la scienzache studia la condizioneistantanea degli oggetti
materiali e l'evoluzionenel tempo di tale condizione,evoluzioneche pu�o veri�carsi
spontaneamente o per e�etto di interazioni con altri oggetti materiali. La termod-
inamica �e un'estensione(nel sensodi generalizzazione)della meccanica.Il sensodi
questaa�ermazione si chiarir�a poco per volta �no a risultare anche gra�camente
evidente nel Capitolo 5.

Data l'ampiezzaela profondit�a delsuoscopo, la termodinamicaesigela de�nizione
inequivoca dei numerosiconcetti di basesu cui si fonda. Alcuni sarannodati per
noti dalla meccanicae non ne verr�a riproposta la de�nizione. Altri invece,quali i
concetti di sistema,propriet�a, stato, processo,stato di equilibrio stabile, energia,
entropia, temperatura, pressione,etc. sarannoride�niti con particolare cura, sia
per chiarezzasia per estendernela validit�a oltre il dominio della meccanica.

1.1 Sistema

La materia �e composta da particelle libere o legate a formare nuclei, atomi,
molecole, ioni e altre strutture, nonch�e dal campo elettromagnetico. A secon-
da del fenomenoche si vuole descrivere �e opportuno identi�care un modello della
realt�a il pi�u 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 decadimenti radioattivi, etc) che, pur
essendoattivi 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 propriet�a dell'acquaassumendochele molecoledi H2O sianoindivisibili,
o le propriet�a dell'ossigenoassumendoche le molecoledi O2 siano indivisibili.
La scelta del livello di descrizioneadatto e dei costituenti indivisibili �e il primo
passoverso la de�nizione di ci�o che chiamiamo sistema. Ma per poter parlare
di sistema, in termodinamica, �e necessarioanche che sia soddisfatta una precisa
condizione relativa alle forze che agisconosu questi costituenti indivisibili. La
condizione�e che nessunadelle forze che agisconosull'insieme dei costituenti di
interessedipendadalle coordinate di altri costituenti, esterniall'oggetto di studio.
Tali forzeper�o possonodipendereda parametri geometrici(ad esempiola forma di
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sistemai momenti di dipolo e multip olo elettrico e magneticosononulli.

1.2 Propriet �a

Il metodo sperimentale consistenello studiare il comportamento di un sistema
sottoposto a procedure di misura. Ad ogni proceduradi misura vienequindi asso-
ciata un'osservabile�sic a che rappresenta la risposta del sistemaalla procedura.
Ogni procedura porta infatti alla determinazionedi un risultato, generalmente
esprimibile in termini numerici: il valore dell'osservabile�sic a.

Un'importante sottoclassedi osservabili �siche sonole propriet�a. Una propri-
et�a P �e de�nita da una proceduradi misura che, quandoapplicata ad un sistema
al tempo t, fornisceun risultato numerico P(t), il valore della propriet�a in quel-
l'istante, che deve risultare indipendente da: dispositivi di misura, altri sistemi
nell'ambiente, e istanti di tempo diversi da t.

Questa de�nizione �e piuttosto restrittiv a e vi sono numerosi esempidi pro-
ceduredi misura che non la soddisfano e quindi, pur de�nendo delle osservabili
�siche, non de�niscono delle propriet�a. Ad esempiola distanza percorsada una
particolare molecola in un dato intervallo �nito di tempo divisa per l'in tervallo
stessonon �e una propriet�a perch�e la procedura di misura che ne rende il valore
dipende necessariamente dai risultati di due misure di posizionea tempi diver-
si. Se l'in tervallo di tempo viene tutta via fatto tendere a zero, allora il valore
limite dipendesolodall'istante di tempo iniziale e la procedurade�nisce una pro-
priet�a ben nota dalla meccanica,la velocit�a. Esempi di procedureche soddifano
la de�nizione di propriet�a appenadata sonoquelle proceduredi misura ben note
dalla meccanicache de�niscono la posizioneistantanea, la velocit�a istantanea e
l'accelerazioneistantanea di una particolare molecoladi un costituente.

La procedura di conteggio del numero di particelle, atomi o molecoledell'i -
esimotip o presenti nel sistemaal tempo t, che de�nisce la quantit�a di costituenti
ni, soddisfa la de�nizione di propriet�a e fornisceil valoreni(t). Anche la procedura
di misura del volume a disposizionedei costituenti del sistema al tempo t, che
de�nisce il parametro V delle forze esterne,soddisfa la de�nizione di propriet�a e
fornisceil valore V(t). Lo stessovale per gli altri parametri delle forze esterne.

1.3 Stato

Per caratterizzare completamente un sistemaad un dato istante di tempo t oc-
corre speci�care come risponde a tutte le procedure di misura a cui pu�o essere
assoggettatoe quindi in particolare occorrespeci�care i valori di tutte le quantit�a
dei costituenti, di tutti i parametri delle forzeesternee di tutte le altre propriet�a.
Questoinsiemedi valori, che in generale�e una lista in�nita di numeri, de�nisce lo
stato del sistemain quell'istante,

A(t) = f n1(t); : : : ; nr(t); � 1(t); : : : ; � s(t); P1(t); P2(t); : : :g (1.1)
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Sistema
A

Stato
iniziale

A1

Stato
finale

A2

Ambiente
B

Stato
B1

Stato
B2

Processo per il sistema A

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

Sistema
A

Stato
A1

Stato
A2

z2

z1 g

Unico effetto
esterno adA

Processo meccanico peril sistemaA

Figura 1.2: Un processo�e meccanicosel'unico e�etto provocato delle interazioni
esterne�e la variazionedi quota di un grave.

1.5 Pro cesso

Le descrizionidello stato iniziale, dello stato �nale, e degli e�etti provocati dalle
interazioni intercorsesui valori delle principali propriet�a (quantit�a di costituenti,
energia,entropia), relativi ad una data evoluzionetemporale, speci�cano un pro-
cesso(Figura 1.1). I processisonoclassi�cabili in baseagli e�etti che implicano
all'esternodel sistema,cio�e alle variazioni di stato indotte dalle interazioni sul suo
ambiente. Ad esempioun processo�e detto spontaneo senon �e accompagnatoda
alcun e�etto esterno. Come gi�a visto nella Sezione1.4, un sistema isolato pu�o
subire solo processispontanei, in quanto non pu�o indurre variazioni di stato in
altri sistemi n�e subirne gli e�etti.

Un processoin cui le interazioni determinano comeunico e�etto esternouna
variazionedi quota di un grave (o un altro e�etto meccanicoequivalente) �e detto
processomeccanico (Figura 1.2). I processimeccanicisonoconcettualmente im-
portanti nello sviluppo dei fondamenti della termodinamica poich�e comevedremo
permettono una chiara presentazione comeestensionedella meccanica.

Un'altra importante classi�cazione dei processi�e in base alla possibilit�a di



Capitolo 2

Prima legge
della termo dinamica

Il primo principio o prima leggedella termodinamica1 a�erma chequalunquecoppia
di stati A1 e A2 di un sistemaA (qualunque,purch�e ben de�nito nel sensodiscusso
nel Capitolo 1) pu�o sempre essere interconnessamediante un processomeccanico
e, indicando con z2 � z1 la variazionedi quota prodotta dal processomeccanico
su un grave di massam nel campo gravitazionale uniforme di accelerazioneg, il
prodotto mg(z2 � z1) assumelo stessovalore per tutti i processi meccanici che
interconnettono i due dati stati A1 e A2.

2.1 Energia

La principale conseguenzadel primo principio �e che per ogni sistemaA in ogni
suo stato A1 �e de�nita una propriet�a, chiamata energia,e indicata con il simbolo
E1. L' energia E1 del sistemaA nello stato A1 �e de�nita dalla seguente procedura
di misura: si realizzaun processomeccanicoausiliario che collegalo stato A1 con
uno stato A0 (dello stessosistemaA) sceltocomeriferimento una volta per tutte,
a cui si assegnaun valore di riferimento E0 e si pone

E1 = E0 � mg (z1 � z0) (2.1)

dovem �ela massadel grave,g l'accelerazionegravitazionale,ez1 � z0 �e la variazione
di quota del grave, unico e�etto esternonel processomeccanico.

Per l'omogeneit�a dimensionaledell'Eq. 2.1, risulta che E1 e E0 devono avere le
stessedimensionidi mgz, ovverodell'energiapotenzialegravitazionalegi�a nota dal-
la Meccanica.Pertanto le dimensionidi E sono[massa]� [lunghezza]2 � [tempo]� 2

e l'unit�a di misura nel SistemaInternazionale�e il joule, J.
Il primo principio garantiscechela proceduradi misuraappenadescritta de�nisce

E comeuna propriet�a 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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BAE ¬
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C = AB
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C11
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C22
CE11
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Figura 2.2: L'energia pu�o esserescambiata tra due sistemi A e B mediante
interazione. Nell'esempio,il sistemaC = AB �e isolato.

cio�e EC
22 = EC

11. Per l'additivit� a delle di�erenze di energia questo signi�ca che
EA

2 � EA
1 + EB

2 � EB
1 = 0, ovvero che EA

2 � EA
1 = � (EB

2 � EB
1 ). La variazione

dell'energiadi A risulta ugualeeoppostaa quelladi B . Questogiusti�ca la nozione
di scambioo trasferimentodi energia per cui seil valoredell'energiadi B aumenta
diciamo che B riceve energiada A, infatti l'energia di A diminuisce di un pari
valore.

La quantit�a di energiatrasferita da A a B ha notevole importanza pratica e
conviene adottare un'apposita notazioneper indicarla: si usa il simbolo

EA! B
12 (2.5)

dove il pedice12 ricorda che si tratta della quantit�a trasferita durante il processo
fra gli stati A1 e A2 di A e B1 e B2 di B . Risulta quindi

EA
2 � EA

1 = � (EB
2 � EB

1 ) = � EA! B
12 (2.6)

In modo equivalente possiamoindicare la quantit�a di energiatrasferita da B ad A
con il simbolo EA B

12 per cui risulta

EA
2 � EA

1 = � (EB
2 � EB

1 ) = EA B
12 (2.7)

e quindi, ovviamente, i due simboli introdotti non sonoindipendenti ma risulta

EA! B
12 = � EA B

12 (2.8)

Seconsideriamoche B sia l'ambiente di A, possiamosempli�care la notazione
omettendol'apice B e scrivendo7

EA!
12 = � EA 

12 (2.9)

7 Quando non c'�e ambiguit�a sul sistemache si sta considerando,la notazione pu�o essereulte-
riormente sempli�cata, omettendo l'apice A e scrivendoE !

12 = � E  
12 . Quando non c'�e ambiguit�a

sul processoche si sta considerando,�e possibile omettere il pedice12 e scrivere E A ! = � E A  

oppure addirittura E ! = � E  . E' bene notare che quando E A  assumeun valore negativo
signi�ca che il sistemaA ha ceduto energia,infatti, ad esempio,seE A  = � 5 J, dalla Relazione
2.9 risulta che E A ! = 5 J, il sistemaA cede5 joule di energia.



Capitolo 3

Seconda legge
della termo dinamica

Poich�e il numero delle propriet�a indipendenti di un sistema �e molto grande|
anche per un sistemache consistedi una singolaparticella|e poich�e le propriet�a
possonovariare nell'arco di una gamma in�nita di valori, il numero dei possibili
stati di un sistema �e in�nito. La classi�cazione degli stati in base al tip o di
evoluzionetemporale di ciascunodi essimette in rilievo alcuni importanti aspetti
della termodinamica. Gli stati di un sistemasi possonoclassi�care in quattro tipi:
non-stazionario,stazionario,di non-equilibrio e di equilibrio. Gli stati di equilibrio
si classi�cano ulteriormente in tre sottotipi: instabile, metastabilee stabile.

3.1 Stati stazionari e stati di equilibrio

Seun sistema�e 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 sola dinamica interna del sistema,ovvero il comportamento che
avrebbero se tutte le interazioni del sistemacon altri sistemi venissero\disatti-
vate" o \congelate" e restasseattiv a solo la dinamica interna. Selo stato cambia
nel tempo a causadella sola dinamica interna, quindi spontaneamente, 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 pu�o essereindotto ad evolvere spontaneamente versostati
diversi (lontani) mediante una qualche interazione piccola e breve che produce
nell'ambiente solo un e�etto temporaneo trascurabile (un'in
uenza in�nitesima)
ma alla �ne non vi lascia alcun e�etto netto permanente. Si parla di equilibrio
metastabilequandolo stato di equilibrio non pu�o esserefatto evolverein uno stato
completamente diversoda quellodi partenzamediante nessunainterazionechealla
�ne non lasciaalcun e�etto netto permanente nell'ambiente, sequestainterazione
pu�o produrre soloe�etti temporaneidi piccolaentit�a, mentre ci�o �e invecepossibile
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Sistema
A

Stato
AS

di equilibrio
stabile

Stato
A1

zS

z1 g

Unico effetto
esterno adA

Macchina del moto perpetuo di seconda specie

Figura 3.1: Per moto perpetuo di secondaspeciesi intende la possibilit�a 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 A1 con minore energiadello stato iniziale. Supponiamo
ora che il sistemaA siacostituito da almenodueparti; 5 allora �epossibilerealizzare
un secondoprocessoin cui il grave restituiscetutta l'energia ricevuta al sistemaA
mettendonein moto relativo le dueparti; il nuovo stato A2 del sistemaA, checos�� si
determina,certamente di non equilibrio perch�e le dueparti di A si trovano in moto
relativo, avrebbe la stessaenergiadello stato iniziale e il grave sarebbe tornato di
nuovo alla suaquota iniziale; ogni e�etto esternosarebbe dunquestato annullato,
ma lo stato di A sarebbe stato decisamente cambiato (da AS di equilibrio stabile
a A2 di non equilibrio). Tuttavia, per de�nizione, uno stato di equilibrio stabile
non pu�o esserealterato senzalasciaree�etti esterni. Dunque l'assunto �e assurdoe
la macchina del moto perpetuo di secondaspecienon pu�o funzionare.

Da quanto dimostrato consegueche, quandosi trova in uno stato di equilibrio
stabile AS, un sistemaA pu�o raggiungerein un processomeccanicosoloaltri stati
A1 di maggioreenergia.Usandola notazionegi�a introdotta,

EA
1 � EA

S = � WA!
S1 > 0 (3.1)

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 pu�o formulare comesegue:\quanta dell'energiadi un sistemaA in
un dato stato A1 pu�o esseretrasferita a un gravemediante un processomeccanico?"

La risposta (Figura 3.2) individua per ogni sistemaA, in qualsiasi stato A1,
una propriet�a chiamata disponibilit�a adiabatica, che indicheremocon il simbolo 	.
La proceduradi misura che la de�nisce consisteappunto nel valutare per il sistema

5 E' una sempli�cazione pi�u che accettabile che rende la dimostrazione molto pi�u semplicedi
quella completa.
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Serbatoio
R

Stato
R1
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R2
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zmax(A1,R)g
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esterno adAR

m
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A
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A1

Stato
AR

max1 mgzR =W

Figura 3.4: L'energiadisponibile 
 R
1 misura la massimaquantit�a di energiache il

sistemacomposto AR, dove R �e un serbatoiotermico, pu�o trasferire
ad un grave in un processomeccanicoper AR a partire dallo stato
A1 del sistemaA (e qualsiasistato di R).

Chiamiamo energia disponibile rispetto al serbatoio R, e la indichiamo con il
simbolo 
 R, la propriet�a (Figura 3.4) che risulta dalla stessaproceduradi misura
della disponibilit�a adiabatica, applicata per�o non al sistema A ma al sistema
composto da A e dal serbatoioR.

Pi�u precisamente, il valore (
 R)A
1 o semplicemente 
 R

1 assunto dall'energia
disponibile rispetto al serbatoio R per un sistema A nello stato A1 �e pari alla
quantit�a massimadi energiache pu�o esseretrasferita a un grave, in un processo
meccanicoper il sistemacomposto AR, senzamodi�care i valori delle quantit�a di
costituenti e dei parametri del sistemae del serbatoio. Evidentemente 
 R coincide
con la disponibilit�a adiabatica del sistemacomposto da A e R, seentrambi hanno
quantit�a di costituenti e parametri invarianti,

(
 R)A
1 = 	 AR

1 (3.6)

Ha le stessedimensionidell'energiae nel SistemaInternazionalesi misura in joule,
J.

Il fatto interessante �e che le particolarit�a che de�niscono i serbatoi rendono
 R

una propriet�a additiva, nel sensoche(
 R)AB
1 = (
 R)A

1 + (
 R)B
1 per tutti gli stati A1

e B1 di tutti i sistemiA e B. Dai risultati gi�a visti per la disponibilit�a adiabatica,
risulta poi che l'energia disponibile rispetto al serbatoioR assumevalori non nulli
e positivi per tutti gli stati del sistemaA salvo che per lo stato di equilibrio stabile
AR in cui il sistemaA �e in equilibrio mutuo con il serbatoio R, nel qual caso�e
nulla, cio�e (
 R)A

R = 0.11

Comeper la disponibilit�a adiabatica, anche l'energiadisponibile d�a luogo a un
criterio quantitativ o per determinareseun dato processomeccanico�e reversibileo
no: il processomeccanicoper il sistemaA dallo stato A1 allo stato A2 �e reversibile

11 Esiste anche la propriet�a chiamata energia disponibile generalizzata de�nita in modo simile
all'energia disponibile, salvo per il fatto che i 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 A1R1.



3.6. Temperaturadi un serbatoiotermico 25

Serbatoio
R

Stato
R1

Stato
R2

0

g

Processo meccanico
reversibile perAR

m

mSistema
A

Stato
A1

Stato
A2

RRmgz 21 W-W=

)()( 212112
RRRR EEEE W-W--=-

Serbatoio
R0

Stato
R0

1

Stato
R0

2

0

g

Processo meccanico
reversibile perAR0

m

mSistema
A

Stato
A1

Stato
A2

00

21
RRmgz W-W=

)()( 0000

212112
RRRR EEEE W-W--=-

Figura 3.6: Visualizzazionedella procedura di misura della temperatura TR di
un serbatoioR per confronto con un serbatoiodi riferimento R0. Il
sistemaA ha una funzionesoloausiliaria.

In�ne si pu�o dimostrarechedueserbatoiR eR0 in equilibrio mutuo hannola stessa
temperatura, TR = TR0.

La Relazione3.15 mostra che, una volta scelto il sistemaausiliario A e i due
stati A1 e A2, le proceduredi misura dell'energia e dell'energia disponibile sono
su�cien ti a misurare TR, in quanto consentono di misurare direttamente i valori
di E1, E2, 
 R

1 , 
 R
2 , 
 R0

1 e 
 R0

2 .

La de�nizione di temperatura per sistemi che non sonoserbatoi sar�a data pi�u
avanti edi�erisce completamente da quellaappenavista, anchesequandoapplicata
ad un serbatoiofornisce,ovviamente, lo stessovalore di TR appenade�nito.

Il serbatoiorealizzatocon l'acqua al punto triplo (Figura 3.3) pu�o esserescelto
comeserbatoiodi riferimento R0 da usarenelleproceduradi misura appenade�ni-
ta. E' un serbatoiocampionesecondariofacilmente realizzabilein tutti i laboratori,
al quale si conviene di assegnareil valore di riferimento TR0 = 273:16 K, dove K
indica il kelvin, unit�a di misura della temperatura nel SistemaInternazionale. Si
nota infatti che la proceduradi misura che de�nisce TR implica un confronto fra
il serbatoioR e un serbatoiocampioneR0 e pertanto TR �e una grandezzafonda-
mentale non esprimibile in termini delle grandezzefondamentali della meccanica
(lunghezza,tempo e massa)o dell'elettromagnetismo(corrente).

Abbiamo �nalmente de�nito tutto quanto ci serve per de�nire l'entropia.
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3.7 Entropia

L'entropia S1 di un sistemaA (qualsiasi)nello stato A1 (qualsiasi) �e de�nita dalla
seguente proceduradi misura: si scegliecomeriferimento uno stato A0 (del sistema
A) cui si assegnail valore di riferimento S0 e di cui si misura (mediante la relativa
procedura) l'energia E0;12 si sceglieun serbatoioR del quale si misura (mediante
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 A0 e A1, rispettivamente 
 R

0 e 
 R
1 ; si pone

S1 = S0 +
1

TR

h
(E1 � 
 R

1 ) � (E0 � 
 R
0 )

i
(3.16)

per l'omogeneit�a dimensionaledell'Eq. 3.16, risulta che S1 e S0 devono avere le
stessedimensionidi E=TR. Pertanto le dimensionidi S sono[energia]/[temperatura]
e l'unit�a di misura del SistemaInternazionale�e il joule su kelvin, J/K.

Si dimostra13 che il valore di entropia S1 che risulta da tale de�nizione �e in-
dipendente dalla sceltadel serbatoioR, chenella proceduradi misurasvolgequindi
un ruolo puramente ausiliario. Da ci�o segueche l'entropia S, comel'energia E,
�e una propriet�a del sistemaA per s�e, in particolare, diversamente dalla propriet�a

 R, non dipendedal serbatoioR scelto per misurarla. E' utile sottolineare che,
poich�e le propriet�a E e 
 R sonode�nite per tutti gli stati di un sistema,compresi
quelli di non-equilibrio, anche la propriet�a S risulta de�nita per qualsiasistato.14

Per sottolineareil signi�cato �sico e tecnicodell'entropia, �e interessante notare
che,a menodellecostanti S0, E0 e
 R

0 legatealla sceltadellostato di riferimento A0,
l'entropia S �eproporzionale,tramite la costante 1=TR, all'energia\non disponibile"
rispetto al serbatoioR, E � 
 R. Cos��, ad esempio,la variazionedi energianon
disponibile rispetto a R �e pari alla variazionedi entropia del sistemamoltiplicata
per la temperatura del serbatoioR,

(E2 � 
 R
2 ) � (E1 � 
 R

1 ) = TR (S2 � S1) (3.17)

Da quanto appenavisto ricaviamo anche l'espressioneche consente di calcolare
l'energia disponibile rispetto ad un serbatoio R. Abbiamo gi�a osservato 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 R0 e con lo stato A0 al posto di A2 �e facile
ricavare che

(E1 � 
 R
1 ) � (E0 � 
 R

0 )
TR

=
(E1 � 
 R ′

1 ) � (E0 � 
 R ′

0 )
TR ′

e quindi che il valore di S1 � S0 nell'Eq. 3.16�e indipendente dalla scelta del serbatoioR. Poich�e
S0 �e scelto per il sistemaA indipendentemente da R, consegueche il valore dell'entropia, S1, �e
completamente indipendente dalla scelta del serbatoio R utilizzato per misurarla.

14 Nei testi tradizionali di termodinamica, invece, non �e inusuale trovare l'a�ermazione che
l'entropia, anzi la termodinamica nel suo complesso,�e de�nita solo per gli stati di equilibrio
(stabile). Ma ci�o deriva dal fatto che la de�nizione ivi data dell'entropia �e intrinsecamente
limitata agli stati di equilibrio stabile, dato che si basa sulla temperatura, che, come vedremo
nel Capitolo 4 non �e de�nita senon per questo tip o di stati.
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Figura 3.8: Bilancio di entropia per il sistemaA relativo al processoin cui lo
stato di A cambia da A1 a A2 e l'entropia trasferita al sistemaA per
interazionecon il suoambiente �e SA 

12

Concentrando l'attenzione sul sistemaA (Figura 3.8), il bilancio di entropia18

SA
2 � SA

1 = SA 
12 + (Sirr)A

12 (Sirr)A
12 � 0 (3.31)

impone che la variazione di entropia SA
2 � SA

1 a seguito di un processoda A1

a A2 risulti maggiore (se il processo�e irreversibile) o uguale (se il processo�e
reversibile)alla quantit�a (netta) di entropia SA 

12 trasferita nel sistemaA in seguito
ad interazioni con il suoambiente.

Anche qui �e opportuno ricordare che l'equazionedi bilancio dell'entropia, cos��
comeil primo e il secondoprincipio da cui deriva, �e un espressionedelle leggidella
dinamica. La variabile tempo non appareesplicitamente ma �e fortemente presente:
si ricordi che A1 indica lo stato del sistemaA al tempo t1 e A2 al tempo t2. Per
renderepi�u esplicita la connotazionedinamica dell'equazione,si pu�o esprimerla
nella seguente forma alternativa, utile nell'analisi di processicontinui,

dSA

dt
= _SA + ( _Sirr)A (3.32)

che si ottiene quando t1 = t e t2 = t + dt, ponendodSA = SA
t+dt � SA

t , _SA =
� SA 

t,t+dt=dt (entropia per unit�a di tempo trasferita in A dal suoambiente) e( _Sirr)A =
� (Sirr)A

t,t+dt=dt (entropia per unit�a di tempo generatanelsistemaA per irreversibilit�a).
Cos�� comeper il bilancio di energia,anche per applicarel'equazionedi bilancio

dell'entropia svilupperemovari concetti necessariper esprimereda un lato la vari-
azionedi entropia SA

2 � SA
1 in funzione della composizionedel sistemaA e della

natura degli stati A1 e A2, dall'altro la quantit�a di entropia scambiata SA 
12 in

funzionedei tipi di interazioni subite dal sistemaA nel processoda A1 a A2.
18 In alcuni testi l'equazionedi bilancio dell'entropia viene sbrigativamente indicata come\ la

seconda leggedella termodinamica" tanto che�edi�uso il gergo\scriv erela secondalegge"per dire
\scriv ere l'equazione di bilancio dell'entropia". Abbiamo gi�a sottolineato che la secondalegge
della termodinamica conducea molte altre importanti conclusioni oltre all'equazionedi bilancio
dell'entropia e dunque il gergocui si �e accennatopu�o risultare fuorviante oltre ad essereriduttiv o
rispetto al ruolo e alle altre implicazioni della secondalegge, come ad esempio, il principio di
stato e la quantit�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 pi�u grande(strettamente maggiore)del valore dell'entropia
di ogni altro stato con gli stessivalori di E, n1; n2; : : : ; nr, e � 1; � 2; : : : ; � s. Questo
risultato �e noto comeil 'principio' della massimaentropia.1

E' utile dimostrare questo'principio' in quanto ci permette di richiamare vari
principi e de�nizioni fondamentali. Consideriamoun qualunque sistema C e lo
stato C0 di equilibrio stabile con energiaE C

0 , quantit�a n C
0 e parametri � C

0 . Con-
sideriamopoi un altro stato, C1, diversoda C0, ma con gli stessivalori di energia,
EC

0 , quantit�a, n C
0 , e parametri, � C

0 . Il primo principio garantisce che esistesicu-
ramente un processomeccanicoper C fra i due stati C0 e C1, ma non ne speci�ca
la direzione. Poich�e i due stati hanno la stessaenergia, tale processomeccanico
non ha alcun e�etto esterno.Da ci�o segueche la direzionenon pu�o essereda C0 a
C1, poich�e C0 essendodi equilibrio stabile non pu�o, per de�nizione, esserealterato
senzalasciaree�etti esterni. Dunque il processomeccanico�e nella direzioneda C1

a C0 ed �e irreversibile.2 Dal principio di non descrescitadell'entropia (Relazione
3.20) segueche

S0 > S1 (4.1)

che �e quanto volevamo dimostrare. Fra tutti gli stati con dati valori di E, n e � ,
lo stato di equilibrio stabile ha la massimaentropia e tutti gli altri stati hanno
entropia inferiore.

1 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 semplicemente la temperatura T, �e de�nita come

T =

 
@E
@S

!

n,β

=
1

(@S=@E)n,β

(4.17)

dovesi �eusatala 4.16. Per omogeneit�a dimensionale,la temperatura ha dimensioni
di [energia]/[entropia] e nel SistemaInternazionalesi misura in kelvin, K.

Il potenzialetotale dello i -esimo costituente, � i, �e de�nito come

� i =

 
@E
@ni

!

S,n,β

= � T

 
@S
@ni

!

E,n,β

(4.18)

e viene detto anche potenziale chimico per i sistemi con il volume come unico
parametro. Per omogeneit�a dimensionale,ha dimensionidi [energia]/[quantit�a del
costituente] e nel SistemaInternazionalesi misura in joule su mole, J/mol.

La forza generalizzataconiugata al j -esimo parametro, f j, �e de�nita come

f j =

 
@E
@� j

!

S,n,β

= � T

 
@S
@� j

!

E,n,β

(4.19)

Quandoil volumeV �eun parametro,la forzageneralizzataconiugataa V, cambiata
di segno,�e chiamata pressionep ed �e data da

p = �

 
@E
@V

!

S,n,β

= T

 
@S
@V

!

E,n,β

(4.20)

Per omogeneit�a dimensionale,la pressioneha dimensioni di [energia]/[volume] e
nel SistemaInternazionalesi misura in pascal,Pa = N/m 2 = J/m 3.

Tali derivate sonode�nite e misurabili per gli stati di equilibrio stabile e sono
pertanto delle propriet�a. Giocanoun ruolo importante nella determinazionedelle
condizioni di mutuo equilibrio stabile fra sistemi e della tendenzaspontanea allo
scambio fra sistemi di energia,entropia, quantit�a di costituenti e parametri ad-
ditivi. E' evidente che ognuna di tali propriet�a �e de�nita soltanto per gli stati
di equilibrio stabile del sistema: per gli altri stati, la relazionefondamentale non
esistee dunquetanto menoesistonole suederivate.

4.6 Uguaglianza delle temp erature all'equilibrio

mutuo

L'uguaglianza delle temperature di due sistemi �e condizionenecessariaa�nc h�e i
due sistemi siano in 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 con gli stessivalori di E, n e � . Lo stato C00 �e di equilibrio
stabile, quindi A e B, nei rispettivi stati A0 e B0, sonoin equilibrio mutuo. Nello
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SistemaA SistemaA

ii

membrana
permeabile

al solo
costituentei

p

iip

(b) Manometro per la misura
della pressione

(c) Manometro per la misura
della pressione parziale

del costituentei

SistemaA

T

(a)Termometro per la misura
della temperatura

Figura 4.2: Illustrazione schematica degli strumenti di misura indiretta della
temperatura, della pressionee della pressioneparziale (e quindi del
potenzialechimico, vedi Sezione8.4) del costituente i . Questi stru-
menti si basano,rispettivamente, sullecondizionidi uguaglianzadelle
temperature, delle pressioni e dei potenziali chimici all'equilibrio
mutuo.

do essereSC
11 � SC

00 < 0 per qualunque valore di � E , positivo o negativo, �ni-
to o in�nitesimo, �e chiaro che il primo termine nell'espansione4.21 deve essere
identicamente nullo, ovvero deve necessariamente esseresoddifatta l'uguaglianza

TA
0 = TB

0 (4.22)

Risultando il primo termine identicamente nullo, la stretta negativit�a di SC
11 � SC

00

deve esseregarantita dal secondotermine o dai successivinell'espansionein serie.
L'imp ortanza pratica di questo risultato deriva dal fatto che essorende pos-

sibile misurare indirettamente la temperatura (ovvero una derivata parziale della
relazionefondamentale) del sistemaA misurandola temperatura del sistemaB in
equilibrio mutuo conA. Un termometro �eun sistemaper il qualerisulta facilmente
misurabile la temperatura. Ponendoun termometro B in contatto conil sistemaA
(Figura 4.2a)e attendendoche vengaraggiunto l'equilibrio mutuo, la lettura della
temperatura del termometro fornisceanche, in virt �u della condizionedi equilibrio
mutuo TA = TB, la misura indiretta della temperatura del sistemaA.

In modo analogo si dimostrano le altre uguaglianze(pressioni e potenziali
totali) necessarieper l'equilibrio mutuo fra sistemi, da cui scaturisconometodi
indiretti di misura anche per la pressioneed i potenziali chimici o totali.

L'uguaglianza delle pressionidi due sistemi �e condizionenecessariaa�nc h�e i
duesistemisianoin equilibrio mutuo quandociascunodi essiha volumevariabile e
i due sistemipossonoscambiarsi volume. Da questorisultato deriva il principio di
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Figura 4.3: La pressionep �epari alla forzaper unit�a di areaesercitatadal sistema
sulle pareti che ne con�nano i costituenti nel volume V.

4.8 Relazione di Gibbs

Di�erenziando la relazione fondamentale in forma energetica,E = E(S;n ; � ),
e usando le de�nizioni di T, p, � i, e f j appena viste, si possonoesprimere le
interrelazioni fra le di�erenze in energia, dE, entropia, dS, volume,8 dV, altri
parametri, d� 2, d� 3, ..., d� s, e quantit�a di materia, dn1; dn2; : : : ; dnr per due stati
vicini di equilibrio stabile

dE = T dS � pdV +
rX

i=1

� i dni +
sX

j=2

f j d� j (4.25)

Questarelazione,nota comerelazionedi Gibbs, esprimeil fatto che sea partire da
uno stato di equilibrio stabile variamo i valori di E, S, V , ni e � j, in generalenon ci
spostiamo ad un altro stato di equilibrio stabile, a menoche le variazioni imposte
soddis�no la relazionedi Gibbs e mantenganoquindi lo stato sulla super�cie degli
stati di equilibrio stabile rappresentata, appunto, dalla relazionefondamentale del
sistema.

Comeprima applicazionedella relazionedi Gibbs, dimostriamochela pressione
p �e pari alla forza per unit�a di area esercitata 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 qualunque tratto della parete con un piccolo pistone
di area da, mobile ma a tenuta, cui applichiamo la forza dF = gdM tramite un
grave di massadM esattamente necessariaa mantenere il pistoncino nella stessa
posizionedel tratto di paretesostituita, quandoil sistema�enello stato di equilibrio
stabile con valori T, p, � , S, E, V, n , � 0. Ora consideriamoil processomeccanico
reversibile (dS = 0, Relazione3.19) che porta il sistemaallo stato di equilibrio
stabile adiacente con valori S, E + dE, V + dV, n , � 0, avente comeunico e�etto
esterno lo spostamento dz del pistone sui cui poggia il grave. Dal bilancio di
energia2.13abbiamo

dE = � � W ! = � gdM dz = � dF dz (4.26)

8 Per comodit�a consideriamoche il volume sia il primo parametro, � 1 = V e indichiamo con
� 0 l'insieme degli altri parametri, � 0 = f � 2; : : : ; � sg.



Capitolo 5

Diagramma energia-en tropia

In questocapitolo introduciamoil diagrammaE{ S con il quale�e possibilevisual-
izzaree riassumerei concetti generalidi base�nora visti. E' benesottolineareche
si tratta di una rappresentazione diversadai diagrammi di stato che vedremopi�u
avanti nel Capitolo 9. Questi ultimi rappresentano esclusivamente gli stati di equi-
librio stabile di un sistemasemplice.Il diagrammaE{ S invecerappresenta sia gli
stati di equilibrio stabile sia tutti gli altri stati, compresiquelli di non-equilibrio,
di un sistemaqualunque. Particolarmente e�cace risulta, con questodiagramma,
la rappresentazione gra�ca della relazionefra disponibilit�a adiabatica, energiaed
entropia.

5.1 Costruzione del diagramma E{ S

Ricordiamo (Sezione1.3) che lo stato A1 = A(t1) di un sistema al tempo t1 �e
l'insieme dei valori delle quantit�a di costituenti n , dei parametri � e di tutte 1 le
propriet�a P1, P2, . . . al tempo t1. Gli stati possonoquindi, in linea di principio,
essererappresentati da punti in uno spaziogeometricomultidimensionale con un
asseper ogni quantit�a, parametro e propriet�a indipendente. Tale presentazione
non sarebbe tutta via particolarmente utile poich�e il numero di propriet�a indipen-
denti in un insiemecompleto�e quasisemprein�nito. Si possonotutta via ricavare
informazioni utili intersecandotale spaziomultidimensionale con un piano (iper-
piano) corrispondente a valori �ssati delle quantit�a dei costituenti e dei parametri
e successivamente proiettando sul piano bidimensionaleenergia-entropia i punti
(stati) che giaccionosu tale intersezione. Per un sistemacon il volume V quale
unico parametro, tali stati si proiettano all'in terno dell'area tratteggiata in Figura
5.1, delimitata a sinistra dalla linea verticale degli stati ad entropia zero (stati
della meccanica)e a destra dalla curva degli stati di equilibrio stabile.

Un punto ubicato all'in terno dell'area tratteggiata o sulla linea verticale S = 0
rappresenta in generela proiezionedi una molteplicit�a in�nita di stati, ognuno con
i medesimivalori di quantit�a n , volume V, energiaE ed entropia S, ma di�erenti
valori delle altre propriet�a. Pu�o essereuno stato di qualsiasi tip o, ma non uno
stato di equilibrio stabile.

1 E' su�cien te un insiemecompleto di propriet�a fra loro indipendenti, note le quali si possano
calcolaretutte le altre propriet�a.
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Figura 5.1: Proiezionesul piano E{ S dei punti che rappresentano gli stati di
un sistema in uno spazio geometricomultidimensionale avente un
asseper ogni quantit�a, parametroepropriet�a indipendente, limitata-
mente a quelli che giaccionosu un iperpiano corrispondente a valori
�ssati delle quantit�a dei costituenti e dei parametri. Per semplicit�a
consideriamoun sistemaavente il volume V qualeunico parametro.

Un punto sulla curva convessadegli stati di equilibrio stabile rappresenta un'u-
nico stato, non una molteplicit�a di stati. Per ognuno di tali stati, il valore di ogni
propriet�a �e univocamente determinato dai valori delle quantit�a n , del volume V e
della coppia (E; S) del punto sulla curva.

Questarappresentazionedegli stati di un sistemasul pianoE{ S includedunque
sia gli stati di equilibrio stabile, sia gli altri stati che non sonodi equilibrio stabile.
Per questomotivo non va confusacon le rappresentazioni gra�che delle relazioni
termodinamiche limitate ai soli stati di equilibrio stabile dei sistemi semplici,
discussepi�u oltre.

5.2 Stati di equilibrio stabile. Minima energia e

massima entropia

Ogni stato di equilibrio stabile �e lo stato di massimaentropia fra tutti quelli con
gli stessivalori di E, n e V; �e anche lo stato di minima energiafra tutti quelli con
gli stessivalori di S, n e V.

In Figura 5.1 si vedeche l'insieme degli stati con valori E1, n e V si proietta
su un segmento orizzontale compresofra S = 0 e S = S(E1; n ; V). Il punto



Capitolo 6

Lavoro, non-la voro e calore

Le interazioni possonoavereunagrandevariet�a di e�etti, in particolarepossonode-
terminare scambi di energia,entropia, quantit�a di costituenti e parametri additivi
comeil volume attraverso la frontiera fra i sistemi interagenti. Alcune risultano
in scambi di energia fra i sistemi interagenti mentre i valori dei loro parametri
restano invariati e non avvengonoscambi n�e di entropia n�e di costituenti. Altre
interazioni risultano in scambi sia di energiasia di entropia ma non di costituenti.
Altre ancorarisultano in scambi sia di energia,sia di entropia, sia di costituenti.
In ogni caso,tali scambi risultano in cambiamenti di stato dei sistemi interagenti.

Se in seguito ad interazioni un sistema�e portato in uno stato che non �e di
equilibrio stabile, tale stato pu�o evolvere spontaneamente verso l'equilibrio cos��
causandoulteriori cambiamenti nei valori dellepropriet�a. Ad esempiol'evoluzione
spontanea e irreversibile da uno stato di non-equilibrio verso l'equilibrio causa
la creazionespontanea di entropia entro il sistema. Dunque le interazioni pos-
sono causarevariazioni del valore dell'entropia di un sistema sia direttamente,
inducendonelo scambio con un altro sistema,sia indirettamente, provocandouno
spontaneo e irreversibile cambiamento di stato del sistemastesso.

Conoscerequanto di un cambiamento di una propriet�a sia dovuto a scambi
con altri sistemi e quanto a creazioneo distruzione spontanea entro il sistema�e
importante per comprenderela prestazionedel sistema. Ad esempio,sel'entropia
di un sistema A aumenta solo grazie a scambi di entropia con altri sistemi, al-
lora tale aumento non implica imperfezioni entro A n�e esistonoopportunit�a di
miglioramento all'in terno di A. Seinvecelo stessoaumento di entropia �e dovuto
esclusivamente ad irreversibilit�a entro A, allora essoimplica imperfezionientro A
e quindi esistonoopportunit�a di miglioramento all'in terno di A.

Il metodo pratico per identi�care il sistemanel quale �e generataentropia per
irreversibilit�a consistenello speci�care ogni interazioneprecisandogli scambi netti
cheessaproduceattraversola super�cie cheseparai sistemiinteragenti. Per questa
ragione le interazioni sonoclassi�cate in diversecategorieche dipendonoda se i
sistemi interagenti scambiano, ad esempio,energiama non entropia n�e costituenti,
o energiaed entropia ma non costituenti, o energia,entropia e costituenti.

I bilanci di energia ed entropia servono a valutare le prestazioni di un sis-
tema durante un dato intervallo di tempo. A tal �ne la nozionedi processoe,
di conseguenza,la caratterizzazionedi ciascuntip o di interazionedevono fornire
un modo univoco di tener conto delle quantit�a di energiaed entropia scambiate
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che deriva dal principio della massimaentropia,1

dEA = � � EA! B (6.1)

dSA = � � SA! B + SA
irr SA

irr � 0 (6.2)

dSA � dEA=TA
1 (6.3)

Combinando questerelazioni ricaviamo

� � SA! B � � � SA! B + SA
irr = dSA � � � EA! B=TA

1 (6.4)

ovvero, cambiando i segni,

� SA! B � � SA! B � SA
irr = � dSA � � EA! B=TA

1 (6.5)

Ripetendoil tutto per il sistemaB,

dEB = � EA! B (6.6)

dSB = � SA! B + SB
irr SB

irr � 0 (6.7)

dSB � dEB=TB
1 (6.8)

ricaviamo
� SA! B � � SA! B + SB

irr = dSB � � EA! B=TB
1 (6.9)

Combinando i risultati ottenuti per A e per B , si ottiene

� EA! B

TA
1

� � SA! B �
� EA! B

TB
1

(6.10)

da cui si osserva che, in generale,non esisteuna relazioneunivoca fra entropia
scambiata, � SA! B, energiascambiata, � EA! B, e le temperature TA

1 e TB
1 . E' per�o

evidente chenel casolimite in cui TA
1 ! TB

1 tale relazionedivieneunivoca. Inoltre,
dovendoin tal casovaleretutti i segnidi uguaglianza,risulta necessarioche sia A
che B terminino in stati di equilibrio stabile e che SA

irr = SB
irr = 0.

Talesituazionelimite �eappunto quellachede�nisce l'in terazionedi tip o calore.
Per poter a�ermare questo, per�o, dobbiamo ancora dimostrare che in tale situ-
azionel'in terazione�e completamente distinguibile dal lavoro.

A questoscopo supponiamoche le stessequantit�a di energiae di entropia siano
scambiate fra A e B non direttamente comenello schemadi Figura 6.5, ma in due
processiseparatie con l'ausilio di una macchina stazionariao ciclica2 X che viene

1 La disequazione6.3 si dimostra comesegue.Lo stato iniziale A1 �e di equilibrio stabile, con
energia E A

1 ed entropia SA
1 . Se l'energia varia di dEA , lo stato �nale ha energia E A

1 + dEA .
Fra tutti gli stati con questa energia, quello di equilbrio stabile ha la massimaentropia, pari a
SA

1 + dEA =TA
1 , e quindi tutti gli altri hanno entropia SA

1 + dSA inferiore. Il segnodi uguaglianza
vale ovviamente solo seanche lo stato �nale �e di equilibrio stabile.

2 Una macchina stazionaria �e un sistema che pur interagendo con altri sistemi resta sempre
nello stessostato. Una macchina ciclica �eun sistemache pur interagendocon altri sistemi ritorna
periodicamente nel suostato iniziale. Si noti che la de�nizione di macchina ciclica include il caso
della macchina stazionaria.
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Considerandoche il processoavvienenell'intervallo t � t+ dt ede�nendo _QA =
� QA =dt, _WA! = � WA! =dt e _Sirr = � Sirr=dt, i bilanci si possonoriscrivere nella
seguente forma, la pi�u adatta nell'analisi di un processocontinuo o di una sequenza
di processicontinui,

dE
dt

= _QA � _WA! (6.33)

dS
dt

=
_QA 

TQ

+ _Sirr (6.34)

6.6 Diseguaglianza di Clausius

Comeulteriore casoparticolare, per ragioni pi�u storichechepratiche,consideriamo
una sequenzatemporale di processiper il sistemaA che lo porti dallo stato A1

al tempo t1 allo stato A2 al tempo t2. Ad ogni passodella sequenza,cio�e nell'in-
tervallo t; t + dt, il sistemasubisceun'interazionedi tip o lavoro di entit�a � W A! e
un'interazionedi tip o caloredi entit�a � QA alla temperatura TQ(t), variabile nel
tempo. I bilanci di energiaed entropia nell'intervallo t; t + dt sono

dE = � QA � � WA! = _QA (t) dt � _WA! (t) dt (6.35)

dS =
� QA 

TQ(t)
+ � Sirr =

_QA (t)
TQ(t)

dt + _Sirr(t) dt (6.36)

dove, ovviamente, _QA (t) = � QA =dt, _WA! (t) = � WA! =dt e _Sirr(t) = � Sirr=dt.
Integrandodal tempo t1 al tempo t2, si ottengonoi bilanci per tutto l'in tervallo

di tempo,

E2 � E1 =
Z t2

t1

� QA �
Z t2

t1

� WA! (6.37)

=
Z t2

t1

_QA (t) dt �
Z t2

t1

_WA! (t) dt (6.38)

S2 � S1 =
Z t2

t1

� QA 

TQ(t)
+

Z t2

t1

_Sirr(t) dt (6.39)

=
Z t2

t1

_QA (t)
TQ(t)

dt + Sirr12 (6.40)

Sepoi il processo�e ciclico (lo stato �nale A2 coincidecon quello iniziale A1),
risulta S2 � S1 = 0 cos�� che dal bilancio di entropia, con la condizioneSirr12 � 0,
si ricava la relazione,nota comediseguaglianzadi Clausius,

I _QA (t)
TQ(t)

dt � 0 (6.41)

dove il simbolo
H

serve a ricordare appunto che la relazione�e valida solo senel-
l'in tervallo temporale di integrazioneil processo�e ciclico. Dal bilancio di energia
si ricava inoltre che

H _QA (t) dt =
H _WA! (t) dt.



Capitolo 7

In terrelazioni fra propriet �a
all'equilibrio stabile

Prima di procederecon la de�nizione di una terza importante modalit�a di inter-
azione,che chiameremo
usso di massa, e con la derivazionedi relazioniutili per il
calcolodellepropriet�a dellesostanzenegli stati di equilibrio stabile, sar�a necessario
restringereil campo di attenzioneallo studio di un particolare modello di sistema,
che chiameremosistemasemplice.

Procediamoquindi comesegue.In questocapitolo, studiamo alcunerelazioni
valide in generaleper gli stati di equilibrio stabile di tutti i sistemi,non necessari-
amente semplici. Sonotutte relazioni che derivano dalla relazionefondamentale
e che servono ad esprimerlain termini di propriet�a pi�u facilmente misurabili del-
l'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
questa de�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 conseguenzedi questeulteriori relazioni. In�ne, nel
Capitolo 10, de�niamo gli stati di 
usso di massa,l'in terazione di tip o 
usso di
massae studiamo i bilanci di energiaed entropia per sistemi aperti a tale tip o di
interazione.

Per semplicit�a,1 per prima cosarestringiamo la nostra attenzione su sistemi
i cui costituenti: (1) siano con�nati in una regione di spazio di volume V; e
(2) siano soggetti a forze esterneche dipendono unicamente dal parametro V.
Tali sistemi non sono quelli che noi chiameremosistemi semplici.2 Un sistema
si�atto, necessariamente, �e privo di partizioni e pareti interne e non �e soggetto
a campi di forza gravitazionali, elettrici o magnetici o a campi di sforzoo e�etti
di interfaccia e di capillarit�a, poich�e ognuno di questi e�etti richiede uno o pi�u
parametri aggiuntivi, oltre al volume V.

1 E senzaperdita di generalit�a, nel sensoche tutte le relazioni che ricaviamo in questasezione
possonofacilmente essereriscritte per sistemi con pi�u parametri oltre al volume, e anche per
sistemi particolari per cui il volume non �e un parametro, comead esempio,nel casoi costituenti
siano costretti o adsorbiti su una super�cie.

2 Sottolineamo questoperch�e in molti testi, invece,viene data proprio questacomede�nizione
di sistemasemplice.
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Sistemi semplici

Per introdurre la de�nizione di sistemasemplice�e necessarioche il volume V sia
uno dei parametri e occorre consideraregli e�etti che si inducono sulle propri-
et�a degli stati di equilibrio stabile se la regionedi spazio in cui sonocon�nati i
costituenti vienepartizionata mediante l'in troduzionedi pareti interne rigide sot-
tilissime (di spessorein�nitesimo) e impermeabili ai costituenti. Per semplicit�a,
ma senzaperdita di generalit�a, continuiamo a considerareun sistema A con il
volume V comeunico parametro.

Ricordiamoche�epossibileproseguirelo studio posticipandola lettura del Capi-
tolo 7 e di questo capitolo. Infatti, le relazioni necessarieper svolgere i calcoli
tecnici meno complessi,secondogli obiettivi dei corsi di primo livello, vengono
ripresenel Capitolo 9.

8.1 E�etti di pareti in terne

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 costituenti del sistema(con quantit�a n1, n2, . . . , nr) in � partizioni contigue di
volume identico, pari a V=� , tutte contenenti uguali quantit�a di costituenti, pari
a n1=� , n2=� , . . . , nr=� . Vogliamo confrontare lo stato di equilibrio stabile con
energiaE del sistemaA (senzapareti interne) con lo stato del sistemaconle pareti
interne, quando ognuna delle � partizioni che lo compongonosi trova nello stato
di equilibrio stabile con energiaE=� .

Per prima cosanotiamo che ciascunapartizione, �, �e un sistema identico al
sistemaA: infatti, entrambi i sistemi sonocostituiti dagli stessicostituenti, con-
�nati in una regionedi spaziocon forze esternedescritte dal solo parametro V.
Di�eriscono invece,ovviamente, gli stati di � e di A, essendodiversi i valori del
volume, delle quantit�a dei costituenti e dell'energia. Stessisistemi signi�ca stes-
sa relazionefondamentale per gli stati di equilibrio stabile, S = S(E; V; n ), nel
sensoche la relazione funzionale �e la stessa. Dunque, negli stati che vogliamo
confrontare, il sistemaA ha entropia

SA = S(E; V; n ) (8.1)
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(a) (b) (c)

Figura 8.3: Stessasituazione di Figura 8.2 ma con un numero di atomi nelle
partizioni pi�u elevato, 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 stessasituazioneappena descritta per la Figura 8.2 ma
per il casoin cui in ciascunapartizione vi sono10-20atomi. Si vedeche l'e�etto di
rarefazionevicino alle pareti diviene estremamente localizzato e cos�� la di�erenza
fra la distribuzione di probabilit�a appena dopo la rimozione della parete interna
e quella all'equilibrio stabile �nale �e estremamente ridotta rispetto al casocon un
solo atomo. Tanto maggiore�e il numero di atomi presenti nelle due partizioni,
tanto pi�u trascurabile �e tale di�erenza, da cui dipendela di�erenza SA � 2SΛ.

In generale,per il sistema con � partizioni, possiamoconcludereche se in
ciascunapartizione le quantit�a dei diversi costituenti sono tutte elevate (molto
maggiori di 10 unit�a), allora con ottima approssimazione3 risulta

SA � � SΛ (8.5)

ovvero, dalle Eq. 8.1 e 8.2,

S(E; V; n ) � � S(E=�; V=�; n=� ) (8.6)

In pratica, ci�o signi�ca che ai �ni del calcolodellepropriet�a degli stati di equilibrio
stabile, la presenzao assenzadelle� partizioni ha un'in
uenza trascurabile. Questa
conclusioneha un importanza pratica notevole. Implica, comevedremomeglionel
seguito,che sesononote le propriet�a, ad esempio,di 1 mol di acquacon energiaE
e volumeV, allora la Relazione8.6consente di ricavareanche le propriet�a di � mol
di acquacon energia� E e volume � V. Questo risultato 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 SA � � SΛ rispetto a SA .
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E' anche interessante notare che le � partizioni, essendoin stati identici di
equilibrio stabile, hanno tutte gli stessivalori di temperatura, pressionee poten-
ziali totali, 4 e soddisfano pertanto le condizioni necessarieper l'equilibrio mutuo
discussenella Sezione4.6, se le partizioni rigide vengonosostituite da partizioni
mobili oppure da membrane semipermeabili.

Tutto quanto soprapu�o essereripetuto ragionandoin termini di relazionefon-
damentale in forma energetica,E = E(S;V; n ). Possiamoconfrontare lo stato di
equilibrio stabile con entropia S del sistemaA (senzapareti interne) con lo stato
del sistemacon pareti interne, quando ognuna delle � partizioni che lo compon-
gono si trova nello stato di equilibrio stabile con energiaE=� . Il sistemaA ha
energia

EA = E(S;V; n ) (8.7)

e ciascunapartizione � ha energia

EΛ = E(S=�; V=�; n =� ) (8.8)

e, in generale,
EA 6= � EΛ (8.9)

o meglio, comepossiamodedurre dal principio della minima energia,deve essere

EA < � EΛ (8.10)

8.3 Il modello di sistema semplice

Chiameremosistemasempliceun sistemala cui relazionefondamentale per gli stati
di equilibrio stabile sia una funzioneomogeneadi primo grado in tutte le variabili,
cio�e sia

S(U;V; n ) = � S(U=�; V=�; n=� ) per ogni � reale (8.11)

Per i sistemi semplici adottiamo la convenzionedi indicare l'energia con la lettera
U anzich�e la lettera E, e di chiamarla energia interna.5

La Condizione 8.11, che de�nisce il modello di sistema semplice, �e pi�u forte
della Relazione8.6 in quanto questa,comevisto nella sezioneprecedente, vale solo
nel limite in cui all'in terno delle singolepartizioni vi siano,diciamo, non menodi
20 particelle per ogni tip o di costituente. Ci�o signi�ca che il sistemadeve avere
almeno20� particelle per il costituente presente in minor quantit�a, e la Relazione
8.6 �e valida soloper

� < N =
NAv

20
minf n1; n2; : : : ; nrg (8.12)

4 Se il sistema semplice ha solo il volume come parametro, come abbiamo qui assunto per
semplicit�a, il potenziale totale �e anche detto potenziale chimico o potenziale di massa del
costituente.

5 La ragione di questanotazione e terminologia �e esclusivamente storica.
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dove le quantit�a n sonoespressein mol e NAv = 6:022� 1023 �e il numero di Avo-
gadro. A stretto rigore �e quindi solonel limite per N ! 1 che l'approssimazione
8.6 implica6 la condizionedi omogeneit�a 8.11.

Per N �nito, invece,cio�e per tutti i sistemireali, il modello di sistemasemplice
�e solo un'approssimazione.Ma �e un'approssimazioneestremamente accurata per
tutti i sistemi con quantit�a macroscopiche di costituenti (diciamo, per �ssare le
idee,conN � 104) che costituisconola maggiorparte dei sistemidi interessenelle
applicazioni termotecniche-ingegneristiche tradizionali.

La Condizione8.11 implica che, per un sistemasemplice,anche la relazione
fondamentale in forma energetica�e una funzione omogeneadi primo grado in
tutte le suevariabili, ovvero risulta7

U(S;V; n ) = � U(S=�; V=�; n =� ) (8.13)

per ogni � reale.

8.4 Relazioni di Eulero e di Gibbs-Duhem

Dalla Condizione8.11si ricava8 l'imp ortante relazionedi Eulero

U = TS � pV + � 1n1 + � 2n2 + � � � + � rnr (8.14)

che ovviamente vale solo se il sistema �e semplice. Come vedremo nelle sezioni
seguenti, la relazionedi Eulero, implica numeroserelazionidi grandeutilit�a pratica.

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

S dT � V dp+ n1 d� 1 + n2 d� 2 + � � � + nr d� r = 0 (8.15)

6 La condizione di validit�a per tutti i � reali �e equivalente a quella di validit�a per tutti i �
interi, dato che un � reale pu�o sempreessereapprossimatoda una sequenzadi rapporti di interi
� 1=� 2.

7 Se una funzione y = f (x) �e omogeneadi primo grado, lo �e anche la sua inversa x = g(y).
Infatti, seper dati x0 e y0 risulta y0 = f (x0), risulta anche x0 = g(y0). Allora poniamo y0 = y=�
e x0 = x=� : se�e vero che y=� = f (x=� ) �e anche vero che x=� = g(y=� ).

8 Di�erenziando la 8.13 rispetto a � si ricava la relazione
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che, ricordando le de�nizioni di temperatura (4.17), pressione(4.20) e potenziali totali (4.18),
pu�o essereriscritta nella forma
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�

�
= T

�
S
�

;
V
�

;
n
�

�
S
�

� p
�

S
�

;
V
�

;
n
�

�
V
�

+
rX

i =1

� i

�
S
�

;
V
�

;
n
�

�
ni

�

In�ne, ponendo � = 1 e lasciando implicite le dipendenzefunzionali, si ricava la relazione di
Eulero.
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8.8 In terrelazioni fra propriet �a speci�c he

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

(@v=@n)T,p,y = 0 (@s=@n)T,p,y = 0 (@h=@n)T,p,y = 0 (@g=@n)T,p,y = 0 (8.38)

e quindi valgonole relazioni

v = v(T; p;y ) s = s(T; p;y ) h = h(T; p;y ) g = g(T; p;y) (8.39)

anch'essefunzioni di solo r + 1 variabili indipendenti. In particolare, si ricavano
le seguenti forme utili dei di�erenziali

dv = � p v dT � � T v dp+
rX

i=1

vi dyi (8.40)

du =
�

cv � v
� p

� T
(p� T � T� p)

�

dT + (p� T � T� p) v dp+
rX

i=1

ui dyi (8.41)

ds =
cp

T
dT � � p v dp+

rX

i=1

si dyi (8.42)

=

 
cp

T
�

� 2
p v

� T

!

dT +
� p

� T
dv +

rX

i=1

(si �
� p

� T
vi) dyi (8.43)

=
cp

T� p v
dv +

� T cv

T� p

dp+
rX

i=1

 

si �
cp

T� p v
vi

!

dyi (8.44)

dh = cp dT + (1 � T� p) v dp+
rX

i=1

hi dyi (8.45)

Inoltre, le de�nizioni dei calori speci�ci a volumee a pressionecostante, cv e cp,
e dei coe�cienti di dilatazione isobara, � p, e di comprimibilit�a isoterma, � T , si
possonoriscrivere come

cv =

 
@u
@T

!

v,y

cp =

 
@h
@T

!

p,y

(8.46)

� p =
1
v

 
@v
@T

!

p,y

� T = �
1
v

 
@v
@p

!

T,y

(8.47)

Il di�erenziale della 8.25 forniscela seguente forma della relazionedi Gibbs in
termini di propriet�a speci�che molari,

du = T ds � pdv +
rX

i=1

� i dyi con
rX

i=1

dyi = 0 (8.48)

Possiamoscrivere in termini di propriet�a speci�che molari anche la relazione
di Eulero,

u = Ts � pv +
rX

i=1

yi � i (8.49)
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Figura 8.5: Lo stato eterogeneocon energia E del sistema A (senza pareti
interne) viene confrontato con lo stato del sistema composto da q
partizioni in diversi stati omogenei.

i rapporti fra propriet�a estensive restano uguali per tutte le partizioni, anche se
di diversaestensione.In altre parole, qualunquesia la suddivisione,tutte le par-
tizioni condividono lo stessostato intensivo. Uno stato si�atto viene detto stato
omogeneo.

Ora passiamoa considerarestati di equilibrio stabile pi�u complessi,in cui il
sistema pu�o ancora esseresuddiviso in sottosistemi di volume in�nitesimo, ma
la suddivisionerisulta in partizioni che si trovano in stati intensivi diversi, pur
essendotutte fra loro in equilibrio mutuo. Uno stato si�atto viene detto stato
eterogeneo. Ciascun insieme, composto da tutti i sottosistemi che condividono
lo stessostato intensivo �e chiamato fase. Ovviamente, se lo stato �e eterogeneo,
sarannopresenti almenodue fasi (in equilibrio mutuo).

Ad esempio,una misceladi acquae ghiaccioin equilibrio stabile in un bicchiere
�e in uno stato bifasebifase: presenta una fasecon lo stato intensivo caratterizzato
dalla densit�a, l'energia speci�ca e l'entropia speci�ca dell'acqua liquida a 0�Ce
l'altra fasecon uno stato intensivo diverso,caratterizzato dalla minore densit�a, la
minore energiaspeci�ca e la minore entropia speci�ca del ghiaccioa 0�C.

Consideriamoallora il sistema schematizzato in Figura 8.5 con q � 1 pareti
internechelo suddividonoin qpartizioni contigue. Le qpartizioni sonoin equilibrio
mutuo fra loro cos�� che il sistemacomposto �e in uno stato di equilibrio stabile.
Tuttavia, diversamente dalla situazionerappresentata in Figura 8.1, le partizioni
si trovano tutte in stati omogeneicon stati intensivi diversi fra loro. Sono in
equilibrio mutuo, quindi hannogli stessivalori di T, p, � , ma avendostati intensivi
diversi hanno valori diversi per almenouna delle altre propriet�a intensive (� , u, s,
v, h, . . . ).

Poich�e ciascunapartizione �e un sistemasemplice,l'e�etto sui valori delle pro-
priet�a dovuto alla rarefazionevicino alle parete divisorie �e trascurabile. Tuttavia,
questa volta la rimozione di una delle pareti mette in contatto due fasi diverse,



Capitolo 9

Propriet �a di sostanze pure
all'equilibrio stabile

Anche solo scorrendole pagine dei Capitoli 7 e 8, non pu�o non impressionarela
quantit�a di interrelazioni che derivano dalla sola esistenzadella relazionefonda-
mentale, cui si aggiungonole ipotesi del modello di sistemasemplicevalido per i
sistemimacroscopici,quelli cio�e con elevate quantit�a di costituenti. Tale ricchezza
di relazioni non deve essereconsiderataun accademicoeserciziomatematico �ne a
sestesso:�e inveceun'impalcatura teorica che consente di ricavare formule pratiche
e generali. Pratiche perch�e consentono di esprimereenergia,entropia e potenziali
chimici in funzione di propriet�a pi�u direttamente misurabili come temperatura,
pressione,volume e quantit�a. Generali perch�e valgonoper tutte le sostanze,tutti
i tipi di costituenti, e quindi esprimonoaspetti uni�can ti di tanti fenomeninat-
urali cos�� apparentemente diversi fra loro, ma che in realt�a di�eriscono solo per
la speci�ca forma funzionale assunta dalla relazionefondamentale per le diverse
sostanze.

In questo capitolo, per gli stati di equilibrio stabile dei sistemi semplici con
un singolocostituente, detti per brevit�a sostanzepure, introduciamo modelli, re-
lazioni1 e tabelle che consentono di calcolarele propriet�a necessarieper svolgere
i bilanci di energiae di entropia nelle applicazioni tecniche discussenei capitoli
successivi.

9.1 Stati omogenei

Per svolgerei bilanci di energiaedentropia, nellevarie formeriportate nel Capitolo
6 e in quelle che vedremo nel Capitolo 10, �e necessariovalutare, per il sistema
oggetto dei bilanci, di�erenze o tassi di variazionedi energia,E2 � E1 o dE=dt, e
di entropia, S2 � S1 o dS=dt, oltre ai valori dell'entalpia ed entropia speci�ca, h e
s, per ciascunainterazionedi tip o 
usso di massacui il sistema�e soggetto.

1 Tutte le relazioni qui intro dotte sonodimostrate e inquadrate in termini generalinei Capitoli
7 e 8. Tuttavia per alleggerire il presente capitolo se ne omettono i riferimenti espliciti poich�e,
per i corsi di primo livello, dei Capitoli 7 e 8 si consiglia solo una rapida lettura, salvo per le
parti che il docente avr�a eventualmente cura di segnalaree approfondire.
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Figura 9.1: Super�cie fondamentale u = u(s;v) per l'H 2O. Nel modello di sis-
tema semplice,la relazionefondamentale �e rappresentata per zone
contigue, corrispondenti 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, mentre sarebbero rette
seanche per v la scalafosselineare.
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Figura 9.3: Diagrammah{ s, anche detto diagrammadi Mollier, per l'H 2O.

9.4 Stati bifase liquido-v apore

Per �ssare le idee,consideriamosubito un esempioimportante per le applicazioni:
gli stati bifaseliquido-vapore per una sostanzapura (quindi, q = 2, r = 1 e, per la
regoladelle fasi, F = 1). Per sempli�care la notazione,invecedei su�ssi (1) e (2)
per le due fasi, adottiamo la simbologia internazionale6 che utilizza il pedice"f "
per la faseliquida e il pedice"g" per la fasevapore. Inoltre, adottiamo il simbolo
x per indicare il titolo o frazionedi vapore

x =
ng

n
=

mg

m

ng = x n nf = (1 � x) n

mg = x m mf = (1 � x) m
(9.16)

L'equilibrio eterogeneoliquido-vapore �e possibilesolo in un intervallo limitato
di temperatura, fra Tpt (punto triplo solido-liquido-vapore) e Tc (punto critico).

6 Suggerita dall'ASME, American Society of Mechanical Engineers.
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Per la regoladelle fasi di Gibbs, dato il legamefra pressionee temperatura per tali
stati bifaseliquido-vapore, espressodalle relazioni p = psat(T) ovvero T = Tsat(p),
risulta limitato anche l'in tervallo di pressioni, fra ppt = psat(Tpt) e pc = psat(Tc).
Ad esempio,per l'H 2O, Tpt = 0:01�C, ppt = 611:66 Pa, Tc = 373:95�C, pc = 22:064
MPa.

Le Relazioni8.64{8.68per il calcolodellepropriet�a, scritte in termini di propri-
et�a speci�che massiche e scegliendola temperatura T comevariabile indipendente,
divengono

S(T; x; m) = m s s = x sg(T) + (1 � x) sf(T) = sf(T) + x sfg(T)

U(T; x; m) = m u u = x ug(T) + (1 � x) uf(T) = uf(T) + x ufg(T)

V(T; x; m) = m v v = x vg(T) + (1 � x) vf(T) = vf(T) + x vfg(T)

H (T; x; m) = m h h = x hg(T) + (1 � x) hf (T) = hf(T) + x hfg(T)

(9.17)

dove le di�erenze
sfg = sg � sf (= hfg=T)

ufg = ug � uf (= hfg � pvfg)

vfg = vg � vf

hfg = hg � hf (= T sfg)

(9.18)

sonodette rispettivamente entropia, energia, volumee entalpia (o anche calore) di
vaporizzazionee abbiamo fra parentesi ricordato le relazioni hfg = T sfg (8.78) e
hfg = ufg + pvfg (che deriva dalla de�nizione di entalpia, h = u + pv).

Usandola relazioneT = Tsat(p), le stesserelazioni possonoessereriscritte in
termini della pressionep comevariabile indipendente. Inoltre, le Relazioni 9.17
possonoanche essereriscritte nelle forme

x =
s � sf

sfg
=

u � uf

ufg
=

v � vf

vfg
=

h � hf

hfg
(9.19)

utili quandosi vuole ricavare il valore del titolo x noto il valore di s, u, v o h e il
valore di T o p. Vale inoltre la relazionedi Clausius-Clapeyron (8.77)

dTsat(p)
dp

=

 
dpsat(T)

dT

! � 1

=
vfg

sfg
=

Tvfg

hfg
(9.20)

Per l'H 2O, la Tabella A.6 nell'AppendiceA riporta, in funzionedella temper-
atura T, i valori cos�� strutturati

T psat(T) vf (T) vg(T) uf(T) ufg(T) ug(T) hf(T) hfg(T) hg(T) sf(T) sfg(T) sg(T)

le Tabelle A.7-A.10 riportano ciascunaper un valore della pressionep (e quindi
anche per il corrispondente valore della temperatura T = Tsat(p)) i valori cos��
strutturati
liq
sat Tsat(p) vf(p) uf(p) hf(p) sf(p) cv,f(p) cp,f(p) � T,f(p) � p,f(p)

\fg" ! vfg(p) ufg(p) hfg(p) sfg(p)
sat
vap 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

Basandoci sul modello di sistemasemplice,in questocapitolo introduciamola de-
scrizionedei pi�u semplici stati di non equilibrio che consentono la descrizionedi
sistemi aperti a scambi di materia, oltre che di energiaed entropia. Questi costi-
tuisconouna baseconcettualeanche per la descrizionedegli stati di nonequilibrio
pi�u generali introdotti nella teoria dei mezzi continui (elasticit�a e plasticit�a dei
solidi, idraulica, termo
uido dinamica e trasmissionedel calore).

10.1 Stati di 
usso di massa

Ricordiamo dalla meccanicai seguenti concetti:

� un punto materialedi massam in moto convelocit�a W rispetto ad un sistema
di riferimento di interesse,ha un'energia cinetica rispetto a tale sistemadi
riferimento pari a m W 2=2 dove W �e il modulo del vettore W ;

� un punto materiale di massam che si trova alla quota z in un campo gravi-
tazionalecon accelerazioneg = � gr z ha un'energia potenzialerispetto alla
quota z = 0 pari a mgz.

Consideriamoun sistemasemplicein un dato stato di equilibrio stabile e ricor-
diamo che tutti gli elementi di 
uido in cui essopu�o esseresuddiviso in virt �u del
modello di sistemasemplicesi trovano nello stessostato. Estraiamo dal sistema
un elemento di 
uido di dimensioniin�nitesime e cambiamo il suostato in un pro-
cessomeccanicoreversibile imprimendogli una velocit�a W di traslazionerigida e
immettendolo alla quota z in un campo gravitazionale uniforme con accelerazione
g = � gr z.

Lo stato cos�� ottenuto �e detto stato di 
usso di massa. Corrisponde ad ag-
giungereenergiacinetica ed energiapotenzialeal centro di massadell'elemento di

uido senzaalterare le altre propriet�a che ne caratterizzanolo stato di equilibrio
stabile iniziale. Infatti, essendoil processomeccanicoe reversibile, togliendo l'ele-
mento di 
uido dal campo gravitazionale e annullando la velocit�a essoritorna allo
stato iniziale, di equilibrio stabile.

Nello stato iniziale di equilibrio stabile dell'elemento di 
uido, l'energia interna
speci�ca u� , l'entropia speci�ca s� , il volumespeci�co v� e la composizionemolare
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dE
dt

= _WA 
e + _WA 

m � pa
dV
dt

� _QA!
a +

X

c

_QA 
c �

X

f

_QA!
f

+
X

k

(h�
k + W

2
k=2 + gzk) _mA 

k �
X

j

(h�
j + W

2
j=2 + gzj) _mA!

j (10.18)

dS
dt

= �
_QA!
a

Ta

+
X

c

_QA 
c

Tc

�
X

f

_QA!
f

Tf

+
X

k

s�
k _mA 

k �
X

j

s�
j _mA!

j + _Sirr (10.19)

Perch�e lo stato del sistemasia stazionario deve risultare dm=dt = 0, dE=dt = 0
e dS=dt = 0, e quindi devono esserebilanciate le portate ingressocon quelle in
uscita, le potenzescambiate in ingressocon quelle in uscita, mentre le entropie
scambiate per unit�a di tempo in uscita dovranno esserebilanciate con quelle in
ingressosommateall'entropia prodotta nel sistemaper irreversibilit�a.

Sei diversi 
ussi di massanon hanno tutti la stessacomposizione,l'Equazione
10.17di bilancio della massanon �e su�cien te in quanto anche le singolequantit�a
dei diversi costituenti devono soddisfare le equazioni di bilancio (in assenzadi
reazioni chimiche o nucleari)

dni

dt
=

X

k

_nA 
ik �

X

j

_nA!
ij per i = 1; : : : ; r (10.20)

che ovviamente implicano la 10.17 in virt �u delle relazioni _mA 
k =

P
i M i _nA 

ik ,
_mA!

j =
P

i M i _nA!
ij e m =

P
i M i ni, dove M i sono le massemolecolari degli r

diversi costituenti.



Capitolo 11

Comp onenti di sistemi energetici

Gli impianti tecnici per il riscaldamento e il ra�rescamento degli edi�ci, i sistemi
energeticiin generee gli impianti di processoe trasformazionedei materiali sono
realizzati secondovari schemi mediante l'in terconnessionedi diversi componenti
termici e termomeccaniciche nel loro insiemerealizzanogli e�etti desiderati. Si
utilizza una grandevariet�a di componenti con funzioni diverse,in generefra loro
collegati mediante condotti in cui scorreun 
uido di processo,oltre che mediante
interazioni di tip o caloree lavoro. In questocapitolo si accennasoltanto ad alcune
relazioni elementari per il 
usso nei condotti e ai modelli funzionali di alcune
categoriedi componenti. Tali modelli si limitano a descrivere le interazioni dei
componenti, senzaentrare nei dettagli dei particolari costruttivi e dei processi
che vi avvengonoall'in terno. Sonotutta via su�cien ti, mediante l'applicazionedei
bilanci di massa,energia,ed entropia, ad impostarel'analisi delleprestazionie con
qualche limite anche il progetto di massimae l'ottimizzazione di sistemi di varia
complessit�a. Lo studio dei dettagli costruttivi e delle caratteristiche funzionali
dei diversi componenti �e approfondito nei corsi successividi Termo
uidodinamica,
Macchine e Sistemi Energetici, Impieghi Industriali dell'Energia, Termodinamica
Applicata e Energetica,Macchine a Fluido, etc.

11.1 Flusso stazionario in un tratto di condotto

Conriferimento alla Figura 11.1consideriamoun tratto di condotto fra la sezionedi
ingresso1 e la sezionedi uscita 2. Assumiamoper semplicit�a che ciascunasezione
sia attraversatada elementi di 
usso che si trovino tutti nello stessostato di 
usso
di massa1 e abbianovelocit�a ortogonalealla super�cie della sezione(W = W ? ). Le
portate sono: _m 

1 = � 1W ? 1a1 nella sezionedi ingressoe _m!
2 = � 2W ? 2a2 in quella

di uscita. Allo stato stazionario il bilancio di massarende _m 
1 = _m!

2 = _m, cio�e,

� 1W ? 1a1 = � 2W ? 2a2 = _m (11.1)

Inoltre assumiamoche tutta la super�cie interna del condotto sia alla temperatura
uniforme Tw e indichiamo con _Q 

w il calorescambiato nell'unit�a di tempo fra 
uido

1 Con questa ipotesi il 
usso si dice monodimensionale e corrisponde a trascurare le dis-
uniformit�a nei pro�li di velocit�a e di temperatura sulle sezioni di ingresso e uscita del
condotto.
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Figura 11.5: Rappresentazioneschematicadi un compressore(a) edi una pompa
(b).
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Figura 11.6: Rappresentazionesul diagrammah{ s degli stati di ingressoe uscita
di un compressoreo una pompa, con indicato il lavoro speci�co
w, il lavoro speci�co nel casodi funzionamento reversibile w 

rev, la
produzionespeci�ca di entropia per irreversibilit�a sirr.

Si dice e�cienza del compressore � C (o della pompa � P ) il rapporto

� C (o � P ) =
w 

rev

w 
=

h2s � h1

h2 � h1

dove w 
rev e h2s sono rispettivamente il lavoro speci�co e l'entalpia del 
usso in

uscita nel casodi funzionamento reversibile a parit�a di condizioni di ingressoe
pressionedi uscita, ovvero per p2s = p2 e s2s = s1.

La Figura 11.6 riporta l'andamento indicativo delle isobarea p1 e p2 > p1 sia
nella regionegas-vapore sia nella regioneliquida del diagramma h{ s, gli stati di
ingresso1 e uscita 2 e lo stato 2sdi riferimento ai �ni del calcolodell'e�cienza � C

o � P appenade�nita.
Per un compressoreche elabora un gasperfetto si ha

T2s = T1 (p2=p1)(γ� 1)/γ (11.28)

w 
rev = h2s � h1 = cp (T2s � T1) = cp T1

h
(p2=p1)(γ� 1)/γ � 1

i
(11.29)
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Figura 11.8: Rappresentazionesul diagrammah{ s degli stati di ingressoe uscita
di una turbina a gas, con indicato il lavoro speci�co w, il lavoro
speci�co nel casodi funzionamento reversibile w 

rev, la produzione
speci�ca di entropia per irreversibilit�a sirr.
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Figura 11.9: Rappresentazionesul diagrammah{ s degli stati di ingressoe uscita
di una turbina a vapore, con entrambi gli stati 2s e 2 nella regione
bifase.

w!
rev = cp (T1 � T2s) = cp T1

h
1 � (p2=p1)(γ� 1)/γ

i
(11.40)

w! = cp (T1 � T2) (11.41)

� T =
w!

w!
rev

=
T1 � T2

T1 � T2s
(11.42)

Per una turbina a vapore (Figura 11.9) possonoveri�carsi vari casi,a seconda
del valore assunto da s1 rispetto al valore di sg(p2) e in funzionedell'e�cienza � T :

� lo stato 2s �e monofase(s1 > sg(p2)) e quindi anche lo stato 2;

� lo stato 2s �e bifase(s1 < sg(p2)) ma lo stato 2 �e monofase(s2 > sg(p2));



Capitolo 13

Exergia e rendimen to
di secondo principio

Il sistemadi Figura 10.3ammette una variet�a di possibili con�gurazioni, dalle pi�u
semplici adatte a rappresentare vari componenti di sistemi energeticicomeillus-
trato nel Capitolo 11, alle pi�u complesseadatte a rappresentare sistemi energetici
completi e impianti completi di trasformazioneetrattamento dei materiali in termi-
ni globali, cio�e limitandosi a considerarele soleinterazioni che il sistema-impianto
ha con l'esterno, senzaentrare nel dettaglio delle interazioni interne.

In questo capitolo a�ron tiamo il problema di caratterizzare un tale sistema-
impianto visto nel suo insieme, al �ne di de�nire criteri per stabilirne il livel-
lo di e�cienza in rapporto alle prestazioni ottimali consentite dalle leggi della
termodinamica.

A tale �ne vedremo che le equazioni di bilancio di energia ed entropia sug-
gerisconoun modo di rapportare i diversi tipi di interazione (calore alle diverse
temperature, 
usso di massaa diversecondizioni di ingressoe uscita) all'in ter-
azione di tip o lavoro (meccanicoo elettrico), che viene presa come riferimento,
come prototip o di scambio di energiapregiato in quanto non accompagnatoda
scambio di entropia, comee�etto utile che spessocostituisceil prodotto pi�u pre-
giato delsistema-impianto o la risorsapi�u pregiatacheil sistema-impianto consuma
per produrre altri e�etti.

13.1 Sistemi energetici e impian ti di

trasformazione

I sistemi energetici utilizzano risorsenaturali (le fonti energetiche primarie:1 car-
bone,petrolio, gasnaturale, uranio, irraggiamento solare,geotermia,vento, maree,
biomasse)oppure semilavorati energetici (i vettori energetici: energia elettrica,

1 Le fonti energetiche sono sostanzenon in equilibrio mutuo con l'ambiente o e�etti naturali
che generano stati di nonequilibrio. Se opportunamente controllata in opportuni sistemi di
conversioneenergetica,la tendenzanaturale all'equilibrio mutuo o all'equilibrio stabile pu�o essere
sfruttata per produrre e�etti utili quali lavoro, calore, trasformazioni e trattamen ti di materiali,
o vettori energetici quali elettricit�a e combustibili derivati.
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versolo stato di equilibrio stabile con il nuovo valore dell'energia,4 generandoper
irreversibilit�a l'entropia necessaria_SR

irr, che �e pari a _Q0
a=Ta � _Sirr = (T0=Ta � 1) _Sirr.

In tal casoanche questa ulteriore produzione di entropia per irreversibilit�a �e da
attribuire all'impianto cos�� che l'e�etto �nale (incluso lo stato �nale dell'ambiente)
�edel tutto equivalente all'aver complessivamente prodotto _Sirr+ _SR

irr ecedutocalore
all'ambiente esattamente alla temperatura Ta nella misura _Q0

a = Ta ( _Sirr + _SR
irr).

E' per questo motivo che nella Sezione10.3 �e stata evidenziata l'in terazione
calorealla temperatura ambientale Ta.

Ora passiamoal casopi�u generale,in cui le altre interazioni nonsianobilanciate
per quanto riguarda l'entropia. In tal caso,il calore _Qa non serve solo a smaltire
l'entropia prodotta per irreversibilit�a ma serve anche a bilanciare la di�erenza di
entropia scambiata in ingressoein uscitadal sistemamediante le diverseinterazioni
oltre all'eventuale variazione di entropia dovuta al cambiamento dello stato del
sistemanel casoin cui essonon sia stazionario. Il calore _Qa che il sistemaaperto
genericodi Figura 10.3 deve scambiare con l'ambiente per unit�a di tempo �e dato
dall'equazionedi bilancio dell'entropia (10.19),

_QA!
a = Ta

_Sirr � Ta
dS
dt

+
X

c

_QA 
c

Ta

Tc
�

X

f

_QA!
f

Ta

Tf
+

X

k

Ta sk _mA 
k �

X

j

Ta sj _mA!
j

(13.1)
dove si vedono,oltre al termine Ta

_Sirr, gli altri termini da bilanciare.

13.3 Irrev ersibilit �a, lavoro equiv alente ottimale,

exergia

Mettiamo ora in evidenzail termine Ta
_Sirr che rappresenta l'energiadissipatanel-

l'ambiente nell'unit�a di tempo dovuta soloall'entropia prodotta per irreversibilit�a
nel sistema.Ricavando la variabile _Qa dall'equazionedi bilancio dell'energia10.18
e sostituendolanell'Equazione13.1,si ricava la relazione

Ta
_Sirr = �

d
dt

(E � Ta S + pa V) + _WA 
e + _WA 

m
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X

j

_mA!
j (hj � Ta sj + W

2
j=2 + gzj)

(13.2)

Di seguitovedremoche ciascuntermine alla destradell'ugualein questaequazione
�epari alla prestazioneottimale cheil sistemapu�o produrre in particolari condizioni.

Il termine � d(E � Ta S + pa V)=dt rappresenta la rapidit�a con cui l'energia
disponibile 
 Ra = E � Ea � Ta (S� Sa) del sistemarispetto al serbatoioambientale

4 Il modello di serbatoio presumeche essosia sempree solo in stati di equilibrio stabile, cio�e
presumeche tale evoluzione irreversibile verso l'equilibrio stabile avvengaistantaneamente.
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Il compito di minimizzare il consumodi energia viene dunque sostituito da
quello, pi�u completo, di minimizzare il consumodi exergia(intesa nel sensolato
di lavoro equivalente ottimale appena visto). E poich�e l'exergia non si conserva
comel'energia,ma si distruggeogni qual volta si generaentropia per irreversibilit�a,
l'obbiettiv o si pu�o correttamente chiamare risparmio exergetico o, meglio, razion-
alizzazionedell'impiego e dell'uso dell'exergia. Su questebasi vienede�nito quello
che si chiama rendimentodi secondo principio o rendimentoexergetico10

� I I =
W  

min(exergiautilmente trasferita)
W !

max(exergiacomplessivamente utilizzata)
(13.12)

dove W  
min �e il lavoro minimo teoricamente richiesto per realizzareun dato pro-

cessoo e�etto utile e W !
max il lavoro massimoricavabile dalla fonte e�ettiv amente

utilizzata.
Nell'esempiodell'impianto di riscaldamento domesticoche stiamo consideran-

do, il rendimento di secondoprincipio vale � I I = 5:46%, mentre ricordiamo che
quello di primo pricipio vale � I = 80%. Il valore 5.46%ci avvisa chiaramente che
siamoben lungi dall'ottimo �sicamente raggiungibile. Seanche eliminassimotutte
le perdite di energia,portando � en al 100%,il rendimento � I I salirebbe soltanto al
6.82%:11 resterebbe comunque il fatto che il rimanente 93.18%del lavoro disponi-
bile viene dissipato, pur in assenzadi qualunqueperdita di energia. Ci�o in e�etti
avvieneper un 25-30%nella combustionedel metano,che �e un processoaltamente
irreversibile, e per il resto nello scambio termico fumi-acqua-aria,anch'essoforte
produttore di entropia per irreversibilit�a data l'elevata di�erenza di temperatura
fra i fumi prodotti dalla combustionee l'acqua a 80�C nella serpentina e, in misura
molto minore, fra l'acquaa 80�C e l'aria a 20�C dell'ambiente chesi deve riscaldare.

Sulla basedell'analisi completa,dobbiamoquindi ridimensionarel'imp ortanza
delle perdite energetiche attraverso il camino, la coibentazione della caldaia e le
pareti dei tubi del circuito idraulico. Il rendimento di secondoprincipio �e l'indice in
baseal qualestabilire il marginedi miglioramento dell'impianto rispetto all'ottimo
�sicamente possibile. L'indicazione fornita dal bassovalore di questoindice �e che
l'impianto �e �sicamente migliorabile, purch�e sia possibilemigliorare le condizioni
nelle quali avvengonol'ossidazionedel metano e gli scambi termici, cercandodi
sfruttare meglio l'exergia della miscelametano-aria.

Ad esempio,si pu�o consideraredi bruciare il metanoin una centrale termoelet-
trica a ciclo combinato che producaelettricit�a con un rendimento di secondoprin-
cipio del 50%edi riscaldarel'acqua nei radiatori dell'impianto di ricaldamento con

273:15=293:15) = 6:82% e dunque 80%*6.82%=5.46%.
10 Ancheil termine rendimento di secondoprincipio �e imprecisoenon va intesoin sensoletterale,

altrimenti anch'essopu�o risultare fuorviante. Infatti, questo rendimento �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 irreversibilit�a, etc.; tutti concetti legati s�� al secondoprincipio, ma derivabili solo
dall'in tera struttura di concetti e principi che abbiamo studiato �nora.

11 Pari al coe�cien te di Carnot (1 � Ta=Tc2) = (1 � 273:15=293:15) = 6:82%.
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una pompadi caloreelettrica conun COP12 pari a 2.5,conseguendoun rendimento
di secondoprincipio globaledi 8.53%(pari a 50%*2.5*6.82%),con un incremen-
to rispetto al valore 5.46%della caldaia a gasdel 56% [pari a (8.53-5.46)/5.46]e
quindi un risparmio di combustibile a parit�a di e�etto utile conseguitodel 36%
[pari a (100/5.46-100/8.53)/(100/5.46)]

Oppure, si pu�o consideraredi bruciare il metano in un motore a combustione
interna, ad esempioun motore d'automobile riconvertito a metano (con un rendi-
mento di secondoprincipio del 35%), che azioni il compressoredi una pompa di
caloreconCOP pari a 2 utilizzata per preriscaldarel'acqua di ritorno dai radiatori
dell'impianto di riscaldamento, utilizzando il 70%dell'energiadell'acquadi ra�red-
damento del motore e dei gasdi scaricoper completareil riscaldamento dell'acqua
inviata ai radiatori a 80�C, con un rendimento exergeticoglobaledi 10.6%.

Entrambe le soluzioni alternative consideratesono migliorative dal punto di
vista energetico,tutta via presentano costidi impianto decisamente maggioririspet-
to alla soluzionedella caldaiasemplice.Il risparmio conseguitoabbattendo il con-
sumoe quindi il costodel combustibile pu�o risultare insu�cien te a compensareil
maggiorcostodi investimento, soprattutto sel'impianto funzionasoloper un peri-
odo di tempo limitato durante l'anno, come�e in genereil casoin climi temperati.
E' giusto concluderequindi che il valoredel rendimento di secondoprincipio �e solo
uno degli indici di merito con cui valutare un impianto, che lo confronta con il
limite �sico invalicabile in qualunquecircostanza. Una valutazione completa non
pu�o prescinderedal tenerein considerazionemolti altri fattori tecnologiciquali ad
esempioi rendimenti conseguibilicon le migliori tecnologieattualmente disponibili
ed economicamente praticabili, oltre a molte altre valutazioni economiche, sociali,
ecologiche, etc.

13.5 Analisi exergetica

La termodinamica �e dunque solo un tassellodel complessoproblema e pu�o solo
contribuire alla risoluzionedel seguente problema�sico:

� identi�care gli stati di 
usso di massadi ingressoedi uscita, egli stati iniziale
e �nale di ciascunodei sistemiutilizzati in una particolare con�gurazioneper
produrre un dato e�etto utile da una data sorgente energetica;

� identi�care le interazioni ottimali|minima 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;

� identi�care le interazioni ottimali|massima exergia�sicamente ottenibile|
dagli stessistati di 
usso di massadi ingressoe di uscita, e gli stessistati
iniziale e �nale dellaparte di impianto chesfrutta la data sorgente energetica;

12 Il COP, o coe�cien te di prestazione,di una pompa di calore�e il rapporto fra l'energia fornita
al serbatoio ad alta temperatura e il lavoro utilizzato.
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0 =�
Q!

TQ
+

Q 
1

T1
+ Sirr (13.18)

Il rendimento energetico,qui dato dal rapporto fra energiain uscita (W ! + Q! ) e
energiain ingresso(Q 

1 ), sarebbepari a 100%indipendentemente da qualefrazione
di Q 

1 vengaconvertita in lavoro. Ci�o �e perch�e, comegi�a sappiamo,il rendimento
energeticonon consente di distinguere fra diverse\qualit�a" di energia. Tale dis-
tinzione �e inveceal cuore della de�nizione di rendimento exergetico,che per tale
macchina ciclica �e

� I I =
W ! + Q! (1 � Ta=TQ)

Q 
1 (1 � Ta=T1)

= 1 �
TaSirr

Q 
1 (1 � Ta=T1)

(13.19)

dove Ta �e la temperatura del serbatoioambientale che viene assunto comeriferi-
mento per valutare il lavoro equivalente ottimale associato alle diverseinterazioni
calore.

Allo cazione del \costo" exergetico fra div ersi e�etti utili
cogenerati.

L'analisi exergetica�e la chiave che permette di a�ron tare correttamente il proble-
ma di allocarei consumidi exergiafra e�etti utili di natura dissimile(ad esempio,
calore e lavoro, comenell'esempioappena visto) realizzati contemporaneamente
(cogenerati) in un processoo un impianto. Ciascune�etto utile porta con seun
valoreexergeticopari alla minima exergianecessariaper ottenerlo, e in pi�u implica
una quantit�a di exergiadistrutta per irreversibilit�a nella suarealizzazione.La som-
ma di questedueexergierappresenta il \costo" | in termini exergetici| allocato
all'e�etto utile in esame.Non sempre�e per�o possibileattribuire l'entropia comp-
lessivamente generataper irreversibilit�a, cio�e l'exergia distrutta, all'uno o all'altro
e�etto utile prodotto. Ad esempio,per la macchina dell'esempioprecendente non
vi sonoragioni per attribuire tutta l'irreversibilit�a solo alla produzionedi lavoro
o solo a quella di calore. Pu�o esserepi�u ragionevole allocare la produzionedi en-
tropia per irreversibilit�a in baseal contenuto exergeticodi ciascune�etto. Cos��, i
\costi" exergeticidei due e�etti risultano: per il lavoro W ! ,

W !

W ! + Q! (1 � Ta=TQ)
Q 

1

�

1 �
Ta

T1

�

(13.20)

e per il caloreQ! ,

Q! (1 � Ta=TQ)
W ! + Q! (1 � Ta=TQ)

Q 
1

�

1 �
Ta

T1

�

(13.21)

Cos�� facendo,per�o, per ciascune�etto utile si prendecomeriferimento l'ottimo
termodinamico, il limite �sico, che spesso�e molto lontano dai livelli di e�cienza
raggiungibili dalle migliori tecnologiedisponibili. Per questomotivo, sesononoti
i rendimenti exergetici ottenibili con le migliori tecnologiedisponibili (economi-
camente praticabili) per ottenere separatamente ciascunodei diversi e�etti utili



Capitolo 14

Propriet �a delle miscele ideali.
Aria umida

La composizionedi un sistemasemplicecon pi�u costituenti, detto anche miscela,
�e speci�cata dalle frazioni molari yi = ni=n dove ni �e la quantit�a (numerodi moli)
del costituente i e n =

P r
j=1 nj, oppure dalle frazioni massichexi = mi=m dove

mi = niM i �e la massaeM i la massamolecolaredel costituente i em =
P r

j=1 njM j.
Note le massemolecolaridei costituenti, si passadalle frazioni molari alle massiche
e viceversamediante le relazioni

yi =
ni

n
=

ni
P r

j=1 nj
=

xi=M i
P r

j=1 xj=M j
(14.1)

xi =
mi

m
=

ni M i

m
=

ni M i
P r

j=1 nj M j
=

yi M i
P r

j=1 yj M j
=

yi M i

M
(14.2)

dove M =
P r

j=1 yj M j �e la massamolecolare media della misceladi costituenti.
In generale,le propriet�a degli stati di equilibrio stabile di un sistemasemplice

multicostituente sonodati dalle relazioni (8.33-8.36)

S(T; p;n1; n2; : : : ; nr) =
rX

i=1

ni si(T; p;y1; y2; : : : ; yr) (14.3)

V(T; p;n1; n2; : : : ; nr) =
rX

i=1

ni vi(T; p;y1; y2; : : : ; yr) (14.4)

H (T; p;n1; n2; : : : ; nr) =
rX

i=1

ni hi(T; p;y1; y2; : : : ; yr) (14.5)

U(T; p;n1; n2; : : : ; nr) =
rX

i=1

ni ui(T; p;y1; y2; : : : ; yr) (14.6)

dovesi, vi, ui ehi sono,rispettivamente, entropia parziale,volumeparziale,energia
interna parzialeeentalpia parzialedel costituente i , cheper i sistemisemplici(vedi
Capitolo 8) sonodate dalle relazioni 8.54

vi =

 
@� i

@p

!

T,y

si = �

 
@� i

@T

!

p,y

hi = � i � T

 
@� i

@T

!

p,y

ui = hi � pvi (14.7)
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ed �e quindi funzione crescente della frazione molare yv. Tuttavia essa�e limitata
superiormente dalla pressionedi saturazione del vapore, psat(T), che alla data
temperatura T �e la massimapressionealla quale il vapor d'acqua pu�o esistere(si
ricordi il diagramma p{ T di Figura 9.2). Sepvv = psat(T) la miscela,che si dice
satura, risulta in equilibrio mutuo (attra versola membrana semipermeabilesoloal
vapor d'acqua) con vapore saturo che a sua volta risulta in equilibrio mutuo con
acqua liquida (condensa,nebbia, rugiada) se T � 0:01�C o con ghiaccio (brina)
seT � 0:01�C. Indicando con yvs(T; p) la frazionedi vapore nella miscelasatura,
risulta

psat(T) = yvs(T; p) p (14.31)

eyvs(T; p) rappresenta la massimafrazionemolarechepu�o esseredisciolta nell'aria
alla temperatura T e alla pressionep.

Si de�nisce pertanto l' umidit�a relativa

� =
yv

yvs(T; p)
=

pvv

psat(T)
=

! p
(! + 0:622)psat(T)

(14.32)

che rappresenta il contenuto di vapor d'acquanella miscelarapportato alla massi-
ma quantit�a di vapore contenibile alla temperatura T e alla pressionep.

Umidit�a speci�ca, umidit�a relativa, frazione molare o frazione massicasono
tutte quantit�a equivalenti nel sensoche nota una si ricavano le altre; sonomodi
diversiper esprimereil contenuto di vaporedisciolto nell'aria. Le seguenti relazioni
esprimonoyv, xv e ! in funzionedi � , T e p,

yv =
!

! + 0:622
= �

psat(T)
p

(14.33)

xv =
!

! + 1
=

0:622� psat(T)
p + (1 � 0:622)� psat(T)

(14.34)

! = 0:622
� psat(T)

p � � psat(T)
(14.35)

La Relazione14.35�e normalmente presentata sotto forma di curve su un dia-
gramma! { T, detto diagramma psicrometrico a valori �ssati di p (generalmente 1
atm) e � (Figura 14.2).

La temperatura di rugiada o di brinamentoTr �e la temperatura alla qualel'aria
si satura sera�reddata a pressionep e contenuto di vapore (yv o ! ) costanti. E'
quindi tale che

psat(Tr) = yv p = � psat(T) ovvero Tr = Tsat

�
� psat(T)

�
(14.36)

La temperatura di bulbo umido Tbu �e tale che

! =
cpa (Twb � T) + 0.622 psat (Tw b)

p� psat (Tw b)
hfg(Twb)

hfg(Twb) + cpv (T � Twb)
(14.37)

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



App endice A

Tabelle

A.1 Propriet �a di varie sostanze

I valori delle propriet�a riportati nelle Tabelle A.1 - A.5 sono tratti dal testo di
riferimento di E.P. Gyftopoulos e G.P. Beretta, Thermodynamics. Foundations
and Applications, Macmillan, 1990.

A.2 Propriet �a dell'H 2O

I valori delle propriet�a 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 scienti�c use", J.
Phys. Chem. Ref. Data, Vol. 30 (2001) nell'implementazione disponibile al sito
http://w ebbook.nist.gov 1 e, per le temperature sotto 0.01�C, da The IAPWS For-
mulation of Ordinary Water for Generaland Scienti�c Use(IAPWS-95). I valori
di � T e � p, sonostati ricavati dai valori di cs, � JT, cp, cv, T e v tramite le Relazioni
7.68e 7.69.

Il diagrammadi fasep-T di Figura 9.2 �e stato ricavato secondoW. 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 In terp olazione

Le Tabelle A.6 - A.10 oltre ai dati riportati per alcune temperature e pressioni,
consentono di valutare le propriet�a dell'H2O per tutte le altre temperature e pres-
sioni con una precisionedell'1% mediante interpolazionelineare fra lineeadiacenti

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