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PREFAZIONE

Nell'ultimo secolo di storia delle scienze naturali, le leggi
della maccanica hanno subito letteralmente due rivoluzioni: quella
quantistica e quella relativistica. Ad entrambe, le leggi della
termodinamica sono sopravvissute, inalterate e rafforzate. La
profondita' e generalita' delle leggi della termodinamica e
1'importanza e difficolta' dei suoi enigmi hanno infiammato le menti
di tutti i maggiori attori della fisica moderna, durante tutto il
secolo passato, rendendo cosi' Ta termoainamica una fra le discipline
scientifiche piu' "vive".

Fra gli enigmi della termodinamica uno e' rimasto irrisolto sin
dalla sua nascita come discip]ina scientifica intorno al 1824. Che
ruolo occupa la termodinamica nei confronti della meccanica e della
fisica in generale? Manca a tutt'oggi una risoluzione universalmente
accettata di questo problema di base.

Molti scienziati e filosofi 1o hanno affrontato e aiverse scuole
di pensiero si sono formate, con posizioni e convinzioni talvolta
radicalmente contrastanti. Mentre 1'importanza ed il successo delle
leggi della termodinamica non vengono naturalmente mai messi in
dubbio, i1 significato fisico di tali leggi ed il loro campo di
validita' sono sempre stati al centro di accese controversie.

In questo volume ho adottato ed enfatizzato i1 punto di vista
della scuola di pensiero che si e' sviluppata intorno agli studi

pionieristici di Hatsopoulos e Gyttopoulos, entrambi docenti presso

i1 Massachusetts Institute of Technology (MiT). Secondo questa



scuola di pensiero, le leggi della termodinamica hanno lo stesso
carattere fondamentale delle leggi della meccanica, sono
complementari a queste, non sono deducibili dalle leggi attualmente
note della meccanica e valgono per tutti gli stati di ogni sistema
fisico, indipendentemente da dimensioni, numero di pértlcelle,
complessita’ o macroscopicita' del sistema stesso.

Partendo da questa convinzione, Hatsopoulos e Gyftobou1os hanno
proposto una teoria unificata di meccanica e termodinamica che
comprende in una singola struttura logica (termodinamica generale)
meccanica, termodinamica degli stati di equilibrio e termodinamica
degli stati di non-equilibrio. Questo volume e' basato
principalmente su questo lavoro pionieristico.

Ho cercato di mantenere la stessa strategia di presentazione
adottata nel corso di termodinamica generale sviluppato presso il
dipartimento di ingegneria meccanica del MIT da Hatsopoulos e
Gyftopoulos, con i quali collaboro soltanto da pochi anni. Questo
schema di presentazione rappresenta il frutto di un'esperienza
didattica ventennale con parecchie centinaia di studenti di tutte le
nazionalita'.

Ho preferito tuttavia porre 1'enfasi, specialmente nei primi tre
capitoli, sul rigore logico della presentazione,l;ervendomi
esplicitamente di tutti gli strumenti tipici dell'approccio
deauttivo: definizioni, postulati, lemma, teoremi e corollari. Ho
cercato cosi' di produrre uno strumento didattico e di consultazione

che permetta a studenti e studiosi di seguire lo sviluppo logico
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delle deduzioni ed avvicinarsi cosi' alla radice dei concetti.

E' proprio la continua ricerca di una migliore comprensione
della radice dei concetti termodinamici che ha tenuto “viva" questa
disciplina, non soltanto dal punto di viéta teorico, ma anche in
quello delle sue applicazioni ingegneristiche.

Negli ultimi decenni, ad esempio, i1 vocabolario termodinamico
degli ingegneri meccanici, nucleari, chimici ed energetici si e’
arricchito di termini come: rendimento di secondo principio, analisi
di disponibilita', analisi di seconda legge, energia disponibile,
essergia, exergia, anergia, ecc. Sono termini nuovi per concetti la
cui essenza e' da sempre contenuta nelle leggi della termodinamica.
E' un altro segno della profondita' e ricchezza intrinseca di queste
leggi. A piu' di 150 anni dalla loro nascita ufficiale esse
continuano ancor oggi a generare nuove idee, sia nel campo teorico
sia nel campo applicativo.

Sono particolarmente grato al professor Elias Gyftopoulos del
MIT per le numerosissime ore passate insieme a discutere di
termodinamica. Senza lo stimolo di queste discussioni e del
carattere sempre provocatorio delle sue lezioni e dei suoi commenti
forse non avrei intrapreso quest'opera.

Desidero inoltre ringraziare il professor M;rio Silvestri del
Politecnico di Milano per i1 sostegno datomi durante la preparazione
del manoscritto.

Gian Paolo Beretta

Milano, 27 Maggio 1982
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In questo capitolo sono presentate le definizioni dei
termini e dei concetti di cui si fard grande uso nel seguito.
Alla prima lettura le definizioni piG importanti sono quelle di

sistema, parametri esterni, stato, proprieti,processo, processo

reversibile, lavoro, processo adiabatico e stato di equilibrio

stabile. Tuttavia ogni definizione implica quasi tutte le defi-

nizioni precedenti e, nel seguito, i1 lettore dovra familiariz-
zarsi con ciascuna di esse. . Si noti che, in ogni teoria, le de-
finizioni sono ingredienti fondamentali la cui assimilazione &

presupposto necessario per la comprensione della teoria stessa.

Materia

IT concetto di materia & fra i pid complessi e di difficile
definizione della Fisica moderna e della Filosofia naturale. In
questa sede i1 concetto andrd inteso come primitivo e nella sua
accezione piﬁ‘generale.

Chi non abbia difficolta con i1 concetto di spazio vuoto

probabilmente intende come materia cid che riempie tale spazio
vuoto per formare gli oggetti fisici che ci circondano. Altri
preferiscono pensare alla realtd fisica basata sulla esistenza

o ¢Amp1 :
di costituenti elementari, partice?TE?ETEﬁE;tari, che rappre-
il




sentano i blocchi componenti di ogni oggetto fisico: elettroni,
campo clifiromagwmetico
protoni, neutroni, fotom‘,‘e cosi via.

La teoria generale qui esposta non é ristretta ad alcuna di

queste interpretazioni del concetto di materia. Ad esempio, spin-
gendo al limite i1 punto di vista della Meccanica Quantistica, si
potrebbe pensare alla materia come ad una proprietd dell'oggetto
fisico generale, tale che ad ogni autovalore dell'operatore ad es-
sa associato corrisponda una particella elementare osservabile.

Al momento attuale, tuttavia, non esistono teorie unificate di ta-
le generalitd essendo i1l probiema alle frontiere della Fisica teo-
rica contemporanea. |

Nel seguito, per semplicitd, & sufficiente intendere co-

O Lampi
me materia un qualsiasi insieme non vuoto di partice]leke]ementari.

Usando termini che verranno definiti pid avanti, la teoria qui

g . .40
presentata si applica ad insiemi di una come di 10 ~ particelle,
siano esse a massa di riposo nulla o non-nulla.

Con 1'espressione quantitd e tipo di materia si intende il

numero di particelle per ciascuna specie. Solo al Capitolo terzo

sard necessario specificare ulteriormente.

L
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Sistema e _ambiente

Per sistema, o sistema fisico, si intenderd una qualsiasi
collezione di materia bene identificata rispetto a cid che la
circonda, ovvero al suo ambiente. I1 sistema ed i1 suo ambiente
sono gli oggetti studiati dalla Termodinamica. Si noti la gene-
ralitd della definizione di sistema qui adottata, essa & infatti
la stessa adottata in Fisica Generale.

Esempi di sistema sono: un gas racchiuso in un contenitore
rigido di volume definito, 1'acqua ed i1 vapor d'acqua racchiusi
in una cavitd di ghiaccio, i neutroni nel nocciolo di un reattore
nucleare, i fotoni nella cavitd di un corpo nero, un gas ionizza-
to, o plasma, confinato da un campo magnetico, una singola parti-
cella in una buca di potenziale, una carica elettrica in un campo
elettrostatico od elettromagnetico, i1 vapor d'acqua che scorre
fra le palettature di una turbina, un impianto nucleare, un atomo

di idrogeno e cosi via.

Dsservabili fisiche

Ad ogni sistema sono associabili delle osservabili fisiche.

Queste sono grandezze caratterizzanti il sistema e possono es-
sere 1'oggetto, diretto od indiretto, di una procedura di misura-
zione. Tipici esempi di osservabili fisiche noti dalla Meccanica
sono: posizione nello spazio, velocitd ed accelerazione, ad esem-

pio di una particella classica puntiforme..
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Ad ogni osservabile fisica viene in genere associato un en-
te matematico astratto che la rappresenta. Nell'esempio prece-
dente 1'ente associato &, rispettivamente: i1 vettore posizione,
il vettore velocitd ed il vettore accelerazione.

Se il sistema fisico & ben definito allora esiste almeno un
insieme di enti assoéiati alle osservabili fisiche tale che i1 lo-
ro numero sia minimo e l1a descrizione del sistema sia ancora com-
pleta. G1i enti appartenenti ad un tale insieme sono detti

coordinate generalizzate del sistema. 1I1 passaggio dall'uno al-

1'altro di tali insiemi & detto trasformazione di coordinate. 11

numero di coordinate i1 cui valore & variabile indipendentemente

da tutte le altre coordinate & detto numero di gradi di liberta

del sistema. A seconda che i1 numero di gradi di liberta sia
uguale od inferiore al numero di coordinate generalizzate, i1

sistema si dice rispettivamente olonomo od anolonomo.

]

k7

-.
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Un sistema si dice separabile se le coordinate generalizzate
necessarie alla sua descrizione sono associate soltanto alla mate-
ria componente il sistema stesso e non alla materia componente il
suo ambiente. Qualora cid non comporti possibilitd di dubbio il
termine separabile sard omesso per brevitd.

Un sistema si dice composto se & possibile identificare

due o pil sottosistemi.

Un sistema separabile si dice indipendente se, e solo

se, i risultati di procedure di misurazione per ciascuna osser-
vabile fisica del sistema sono indipendenti dal risultato delle
procedure di misurazione di tutte le osservabili fisicheé del suo

ambiente.
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Le influenze dell'ambiente sul sistema sono espresse

mediante relazioni (eguaglianze, diseguaglianze, condizioni...)
fra i valori{ed i valori delle variazioni)delle coordinate
generalizzate del sistema. Tali relazioni sono dette generica-

mente vincoli esterni. Se i1 sistema & separabile i vincoli

esterni non dipendono dalle coordinate generalizzate dell'am-
biente. Se i vincoli esterni, per un sistema separabile, non
dipendono esplicitamente neppure dalle coordinate generalizzate

del sistema stesso, essi sono allora detti parametri esterni.

Esempi di parametri esterni sono: i1 volume del conteni-
tore che racchiude un sistema, i campi elettrici, magnetici ¢
gravitazionali ai quali la materia componente i1 sistema & sog-
getta (solo se uniformi in tutto lo spazio geometrico occupato

dal sistema).
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Ad ogni istante nel tempo un sistema separabile si trova in

una condizione, chiamata stato del sistema, nota 1a quale & noto
tutto cid che pud essere detto riguardo al risultato di una qual-

siasi procedura completa di misura. Sebbene nel senso comune (ov-

vero nell'esperienza classica) una procedura di misura consista
nell'osservazione del risultato di un singolo esperimento, nel
senso generale qui adottato, per procedura completa di misura si
intende 1'osservazione dei risultati di un grande numero di espe-
rimenti identici eseguiti su altrettante copie del sistema tutte

preparate identicamente. L'importanza di questa distinzione ri-

sulta chiara solo quando si discute di Termodinamica Quantistica,
cid che non avviene nel presente volume per il quale 1'interpreta-

zione comune (o classica) di procedura di misura & sufficiente,

sebbene essa non sia necessaria.
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Sia P una qualsiasi osservabile fisica del sistema, sia P
1'ente matematico ad essa associato e sia P un funzionale reale
di P i1 cui valore sia ottenibile mediante una procedura com-
pleta di misura della corrispondente proprietd. Se il valore di
P & fissato dallo stato del sistema soltanto e non, ad esempio,
dalla sua storia, allora P & detta proprieta delsistema ed i1

valore di P & detto valore della proprieta.

Lo stato fissa dunque il valore di tutte le proprietd e

viceversa. La derivata temporale del funzionale P, indicata

con ﬁ = dP/dt, si dice rapiditd di variazione della propﬁ*eté.

i ]

Non tutte le prerrietd di un sistema assumono valori-che possono
di
essere variati in maniera indipendente dai valori tutte le altre.

Due proprietd scnodette indipendenti se, per almeno una possibile

variazione del valore di una, i1 valore dell'altra resta inalte-
rato. Per ogni sistema esiste almeno un insieme, detto completo,

di proprietd indipendenti necessarie e sufficienti alla specifica-

zione dello stato del sistema. I1 numero di proprietd indipenden
ti di un insieme completo dipende in generale dal tipo e quantita

di materia, dal tipo di vincoli e dal tipd di stato;
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Sia X1s XoseeesX, UN insieme completo di proprietd indipenden-
ti per un ben definito sistema. Fissato i1 valore di ciascuna di
esse & fissato 1o stato del sistema e percid i1 valore di tutte
Te sue proprieta P (per brevitd e semplicitd nella simbologia non
si distingue pil nel seguito fra proprieta. ente associato, funzio-
nale associato e valore della proprietd. La distinzione, oltre ad
essere di importanza concettuale, diviene importante nella teoria
quantistica, non trattata in questo volume).

Che i1 valore di P dipenda dal valore delle proprietd indi-
pendenti si esprime matematicamente dicendo che P & funzione del-

le proprieta Xgd
P = P(x],xz,...,xn) .

Considerando le proprietd indipendenti come assi coordinati di uno
spazio geometrico ad n dimensioni, si vede che un punto in tale
spazio rappfesenta 1o stato del sistema (sempre a meno del valore
dei parametri esterni e della quantitd di materia di ciascun tipo).
Infatti per ogni tal punto sono fissati i valori di tutte le pro-

prietd del sistema.
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Si consideri, per semp11c1ta, un sistema con una sola pro-
prietd indipendente x. La funzione di dipendenza della generica
proprieta P dalla proprietd indipendente x @ P = P(x). Si supporra
che tale funzione sia sviluppabile in serie di Taylor nell'intor-
no di ogni valore di x. La variazione AP conseguente ad una

variazione di entitd arbitraria Ax vale allora

2 4 /4P n AP\ 4 (d°P N |
Ap - z k’ ( )(A ) il E(a‘/ T (JX AX) ' O

k=4

Se T'entitd della variazione della proprietd indipendente x & in-

finitesima, essa si indichera con dx e la corrispondente variazio- 5
ne della proprieta P si indicherd con DP. I vari termini della

espansione in serie’rappresentano i contributi di tutti gli ordi-

ni nella variazione indipendente dx alla variazione dipendente DP. 23
IT contributo del primo ordine alla variazione DP si indicherd con

il simbolo dP, definito dunque da

P = (if) .
dx

In generale, per un sistema con n proprietdindipendenti,

&

sard . ‘ . ’
“w ; qP" DOP
oP\ . [OP LS I Y LS R
4F = _;_ (7)7 Axe = Dx, ) A+ Jx, 2 +{:7xm

D

=1 "¢ %,y Xohe g2 X

G
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dove 1'indice i assume tutti i valori i=1,2,...,n. L'indice Xi£0

al simbolo di derivata parziale significa che la derivata va

calcolata mantenendo fissati i valori di tutti gli x; tranne,

ovviamente, il valore di xe.
Conoscenza e familiaritd con i1 significato di derivata

parziale si riveleranno nel seguito strumenti indispensabili

per il lettore.
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Una grandezza, ad esempio una proprietaoppure‘un parametro
esterno del sistema, si dice estensiva se i1 suo valore eguaglia
la somma dei valori assunti dalla stessa grandezza per tutti i
sottosistemi nei quali i1 sistema pud essere suddiviso.

Una grandezza si dice estensiva per un sistema se il suo va-

lore per i1 sistema composto dal sistema stesso e dal suo ambiente
eguaglia la somma dei valori che la stessa grandezza assume separa-
tamente per il sistema e 1'ambiente. Questa definizione & chiara-
mente pid restrittiva della precedehte in quanto essa dipende non
solo dalle caratteristiche della grandezza ma anche da quelle del
-sistema e del suo ambiente.

Una grandezza si dice intensiva se i1 suo valore in un pun-
to di un sottosistema - tende ad un limite indipendente
dalla estensione del sottosistema, quando la dimensione del sotto-
sistema contenente tale punto tende al valore minimo compatibile
con la definizione di sistema, In generale una gran-
dezza intensiva pud assumere valori diversi da sottosistema a
sottosistema.

Una grandezza si dice specifica se essa & definita come il
rapporto fra due grandezze estensive.

Anticipando termini definiti nel seguito, seguono alcuni

esempi. Grandezze estensive: energia (per sistemi separabili),
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entropia (per sistemi indipendenti), quantitd di ma-
teria, volume. Grandezze intensive: temperatura, pressione,
campo elettrico, magnetico e gravitazionale. Grandezze specifiche:
energia ed entropia per unitd di volume oppure di quantitd di ma-
teria, densita.

Si noti che queste categorie di grandezze non esauriscono
tutte le possibilita. Ad esempio i1 quadrato del valore dell'ener-
gia & una proprietd che non & estensiva, ne intensiva, ne speci-

fica.
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L'influenza esercitata sul sistema dal suo ambiente, e vice-
versa, € detta interazione. Se 1'interazione & esprimibile me-

diante i soli parametri esterni, allora & detta interazione para-

metrica.

Se un sistema inizialmente separabile subisce un cambiamen-

to di stato ed alla fine & ancora separabile, allora si dice che

il sistema ha subito un processo. Durante un processo il sistema
non & necessariamente separabile; se 1o &, ad esempio se 1'intera-
zione che 1o induce & parametrica, allora i1l processo é detto se-
parabile. Si noti che un processo & definibile se e solo se il
sistema & separabile prima e dopo i1l Eambiamento di stato, poiché
solo in questo caso & possibile-definire lo stato iniziale e lo
stato finale.

Un processo per il quale gli stati finale ed iniziale del

sistema (1o stesso sistema) coincidano si dice processo ciclico

0, semplicemente, ciclo.
Un processo, non necessariamente ciclico, per il quale i
valori dei parametri esterni del sistema acli stati finale ed i

niziale coincidano ,si dice processo paraciclico o, semplicemente,

paraciclo.

s,
én
N

=4
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La definizione termodinamica di reversibilta & pil generale
di quella adottata dalla Meccanica ovvero del concetto di inver-
sione del tempo.

Un processo si dice reversibile se i1 sistema ed i1 suo am-

biente possono essere ristabiliti ai loro stati iniziali.

Dunque, per la reversibilitd di un
dato processo, & sufficiente che esista un processo (non neces-
sariamente 1'inverso del processo dato) capace di ripristinare
gli stati iniziali di sistema ed ambiente.

Un processo che non soddisfi la definizione di reversibilita

si dice processo irreversibile. Un esempio evidente di processo

reversibile & un processo nel quale i1 sistema e 1'ambiente com-
piono un ciclo.

La differenza fra reversibilitd in Meccanica e reversibilita
in Termodinamica appare evidente qualora si cosideri un processo
separabile. In tal caso i1 processo & descritto dalla sequenza
temporale degli stati assunti dal sistema e dall'ambiente. Questo
processo & reversibile secondo la Meccanica se & possibile rista-

bilire gli stati iniziali di sistema ed ambiente ripercorrendo la

sequenza di stati nel senso opposto. Lo stesso processo & invece
reversibile secondo la Termodinamica se esiste un processo (di

qualsivoglia natura) capace di ristabilire gli stati iniziali di

sistema 2d ambiente.
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Per identificare un sistema, od i suoi sotbsistemi, si fa
uso di superfici geometriche che presentano opportune caratte-
ristiche fisiche. Una superficie non deformabile si dice parete

(o anche membrana) rigida. Una parete rigida pud essere fissa o

mobile rispetto ad un sistema di riferimento. Una superficie che
non pud essere attraversata da particelle con massa a riposo

non-nulla si dice parete (o anche membrana) impermeabile.

Una membrana si dice semipermeabile se soltanto alcuni tipi

di particelle con massa a riposo non-nulla possomno attraversarla.
IT termine membrana & leggermente pid forte del termine parete,
nel senso che non appena sono permessi, attraverso la superficie,
scambi di massa a riposo si usa il termine membrana, anche se

essa & rigida.

3
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Un sistema soggetto soltanto ad interazioni parametriche
nelle quali i1 valore dei parametri esterni non vari nel tempo,

& detto sistema isolato. Un sistema isolato & quindi separabi]é

per definizione e pud subire soltanto processi separabili detti
spontanei. Un processo per un sistema isolato & dunque descritto
dalla sequenza di stati che intercorrono fra lo stato iniziale ed
il finale. Un processo per un sistema non isolato, invece, &
descritto dagli stati iniziale e finale e dall'interazione cui i1
sistema & soggetto. Infatti per un processo non separabile si
deve ricordare che gli stati intermedi non sono in generale defi-
nibili.

Un sistema si dice chiuso od aperto a seconda che gli scambi

di massa a riposo con il suo ambiente siano rispettivamente proi-

biti oppure permessi. I1 termine massa a riposo si chiarird nel

seguito ed & comunque inteso nel senso che esso assume nella teo-
ria della Relativitd ristretta. Grossolanamente si pensi ai

fotoni come a11'unico tipo di particelle prive di massa 4& riposo.

Un sistema si dice selettivamente aperto se la sua superfi-

cie esteérna permette scambi di massa a riposo soltanto per alcu-

ni tipi di materia, essendo composta da membrane semipermeabili.
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Un sistema la cui unica coordinata generalizzata sia la
quota su di un asse coordinato ed i1 cui unico parametro esterno
sia i1 valore di un campo gravitazionale uniforme parallelo a ta-

le asse coordinato, verra detto grave semplice. Il grave sempli-

ce di riferimento viene scelto una volta per tutte fissando la

sua composizione (quantitd e tipo di materia, compatibilmente
con il requisito di descrivibilitd mediante una sola coordinata

generalizzata) ed i1 valore del suo unico parametro esterno.

Fap

-

IT grave di riferimento & un esempio particolarmente semplice

di sistema separabile.

e
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L'interazione fra due sistemi & detta interazione di tipo

lavoro se, e solo se, i suoi effetti su ciascuno dei due sistemi

possono venire riprodotti mediante interazioni aventi come unico

effetto esterno la variazione di quota di gravi di riferimento.
Se 1'interazione non pud essere identificata come lavoro allora
essa & detta di tipo non-lavoro.

Un processo si dice adiabatico se le interazioni che 1o

inducono sono soltanto di tipo lavoro. Altrimenti i1 processo

é detto non-adiabatico.

Un processo separabile adiabatico & tale che il cambia-

mento di stato del sistema pud essere ottenuto mediante interazioni i1

cui unico effetto esterno sia la variazione di quota del grave

-

di riferimento. Se la variazione di quota & nulla, i1 sistema

-

€ isolato ed i1 processo & adiabatico di lavoro nullo. E' im-

portante notare che un processo adiabatico di lavoro nullo non
implica necessariamente 1'eguaglianza degli stati iniziale e

finale, bensi implica soltanto che i1l processo pud essere ri-

prodotto mediante interazioni i1 cui unico eéffetto esterno sia

una variazione nulla della quota del grave, ovvero mediante

interazioni che non producano alcun effetto netto esterno al

sistema.
La definizione di lavoro in Termodinamica & pid generale

di quella adottata dalla Meccanica dove per interazione di tipo
Tavoro si intende 1o spostamento di un punto del sistema

causato dalla componente,nella direzione dello spostamento,del-
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la forza che 1'ambiente esercita sul punto. Che la definizione in

Meccanica fosse insufficiente agli scopi piu. ampi della Termodi-
namica & gid chiaro a Carnot nel 1824 quando in una nota a pié

di pagina usa il termine Pofgaza ’motricej per ihtend’ere,, nella

presente terminologia, la capacitd di una macchiné di produrre

lavoro, spiegando che i1 polewza wobvice & la capacitd di produr-
re ‘“"effetti che possono essere collegati alla elevazione di

un grave per una certa quota". Anche Gibbs, nella comunica-

zione del 1873, usa la variazione di quota di un grave per

intendere gli effetti di una interazione di tipo lavoro. E

percid anche per ragioni storiche che si adotta la sopraenun-

ciata definizione. Altrettanto soddisfacente sarebbe, ad
esempio, riferirsi a spostamenti di una carica elettrica i

campo elettrostatico uniforme.

Esempi di interazione di tipo lavoro, oltre agli esempi

tipici della definizione in Meccanica, sono: 1'interazione
elettromagnetica fra i circuiti primario e secondario di u

trasformatore o fra statore e rotore di un motore elettric

jdeale; lo scambio di radiazione elettromagnetica monocromatica,
1'agitazione di materia racchiusa in un contenitore mediante

elica rotante azionata ad esempio da un albero rotante, e cosi

via.

Nella pratica risulterd molto importante saper classifi-

care una data interazione come lavoro oppure non-lavoro.

n

n

o

Si
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vedrd pid avanti che esiste un importante tipo speciale di

non-lavoro, 1'interazione di tipo calore, tale che nessuna

porzione dell'interazione sia classificabile come lavoro.
Tuttavia non sard necessario definire questo particolare ti-
po di interazione fino al Capitolo 3.

E' utile infine ripetere che ad ogni processo adiabatico

che porti i1 sistema A dallo stato iniziale A] allo stato fi-

“nale AZ’ é possibile far corrispondere una variazione di quota

del grave di riferimento capace di produrre 1o stesso cambia-

. mento di stato. Si dimostrerd nel seguito che una conseguenza

del primo postulato della Termodinamica & che'il valore della
corrispondente variazione di quota del grave di riferimento &
unico, una volta fissati gli stati A] e A2. Cid permettera

di stabilire 1'esistenza di una importante proprietd dei sistemi,

detta energia.

Pareti adiabatiche interne

Un sistema composto i cui sottosistemi componenti sono chiusi
ed interagiscono fra loro soltanto mediante interazioni di tipo

Tavoro, si dice suddiviso da pareti adiabatiche interne.
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Un sistema separabile indipendente con un solo parametro
esterno variabile arbitrariamente (ad esempio, i1 volume V) &

detto sistema semplice. Un sistema generico, per essere consi-

derato come un sistema semplice con i1 volume V come unico pa-
rametro esterno,non dovrd essere influenzato da effetti di capil-
laritd, dalla distorsione delle fasi solide, da campi elettrici,
magnetici o Qravitaziona]i, né dovranno esistere pareti adiabati-
che interne. Nella pratica sard sufficiente che tali effetti sia-
no di entitad trascurabile, perché sia possibile approssimare i1

sistema a sistema semplice.

h

=
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Lo stato di un sistema si dice non-stazionario se il valo-

re di almeno una propriets varia nel tempo. Lo stato si dice
stazionario se i valori di tutte le proprieti sono invarianti
nel tempo ovvero se 1o stato non varia nel tempo.

Lo stato stazionario di un sistema isolato & detto stato
di equilibrio. Si noti che un sistema mantenuto nello stesso
stato da una interazione con 1'ambiente & in uno stato stazio-
nario ma non di equilibrio. Tutti gli stati che non sono di

equilibrio sono detti stati di non-equilibrio.

L'equilibrio pud essere stabile o non-stabile. Uno stato

di equilibrio non-stabile pud a sua volta essere ‘instabile,

metastabile o neutro .

Uno stato di equilibrio si dice non-stabile se & possibi-
le alterarlo senza lasciare effetti netti nello stato dell'am-
biente ovvero se & possibile aiterare lo stato del sistema men-
tre 1'ambiente compie un ciclo.

Lo stato di equilibrio stabile & tale da venire sempre

ripristinato ogni volta che 1'ambiente compie un ciclo. Dunque
questo stato non pud essere alterato senza lasciare un effetto
netto nello stato dell'ambiente. Questo tipo di stato & 1'og-
getto di studio della Termodinamica Classica degli stati di
equilibrio (stabile).

Uno stato di equilibrio si dice instabile se & possibile

alterarlo mediante un ciclo di entita nulla od infinitesima del-
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1'ambiente. Uno stato di equilibrio si dice metastabile se & pos-
sibile alterarlo mediante un ciclo dell'ambiente, ma cid sia pos-

sibile soltanto se il ciclo & di entitd finita.
sepavabili

Infine, due sistemx, A e B, si dicono in equilibrio mutuamente.

stabile se, e solo se, i1 sistema composto AB & in uno stato di
equilibrio stabile. Si noti che affinché A e B siano in equili-

-

brio mutuamente stabile & necessario, ma non sufficiente, che sia

A sia B siano in stati di equilibrio stabile. Questo concetto

risulterd di fondamentale importanza nelle applicazioni.
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CAPITOLO 2

POSTULATI E TEOREMI GENERALI
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Si & visto che un sistema separabile & definito dai valori

della quantitd di materia di ciascun tipo e dei parametri esterni.

Si indicherd con n; la quantita dell'i-esimo tipo di materia
componente il sistema e con ,@J. il j-esimo parametro esterno.
I1 sistema separabile con r diversi tipi di materia e con in-
fluenze esterne descritte da s diversi parametri esterni sara
dunque completamente specificato assegnando i valori degli enti

matematici associati

=n cees N
n 12 22 *r

B8 2‘31, {32,.7.., _FS

dove si & introdotta la notazione vettoriale che risulterd spesso
conveniente.

Lo stato del sistema diviene ora 1'oggetto di studio. Come
si & visto, una volta definito i1 sistema, lo stato fissa tutte le
proprietd ed, equivalentemente, Qn insieme completo di proprieta

indipendenti fissa lo stato.

L'essenza della Termodinamica Classica & contenuta nei tre
postulati enunciati nel presente capitolo. Da essi seguono infat-
ti, nella forma di teoremi, tutte le leggi fondamentali e le con-
seguenze costituenti i cardini della teoria.

Quando nel seguito si userd i1 termine stato permesso di un

sistema, si intenderd uno stato la cui esistenza non violi i po-



2-2

stulati e le conseguenze da essi derivabili.

Sebbene in questo volume non si tratti di Termodinamica
Quantistica, le definizioni ed i postulati che si trovano in esso
sono compatibili con tale teoria piu generale, per ottenere la
quale & solo necessario aggiungere ai presenti i postulati tipici
di ogni teoria quantistica. Ci0 dovrebbe spiegare la complica-
Zione, apparentemente irrilevante nel contesto classico, di talune
nostre definizioni. '

Si guardi dunque ai sequenti postulati come a delle leggi

fisiche generali, valide per qualunque sistema fisico, piccolo o

grande, classico o quantistico.

W

@

4
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In ogni processo adiabatico 1a corrispondente variazione

di quota del grave di riferimento dipende soltanto dagli stati

iniziale e finale del sistema e non dai dettagli del processo.

Le conseguenze di questo postulato sono numerose e di
carattere fondamentale. Alcune di queste non necessitano del
secondo postulato e verranno enunciate immediatamente nel se-

guito.
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Un processo adiabatico che porti i1 sistema A dallo stato

iniziale A, allo stato finale R, @& parzialmente descritto

@
dalla corrispondente variazione di quota del grave di riferimento.
Si indicherd tale variazione con i1 simbolo
a @
W =malz,-2Z )
12 g( 2 1
dove 2 sta per (processo) adiabatico, 12 Sta per “dallo stato
. s . . 2 spa s a
A; allo stato A," e si conviene di assegnare valori positivi a Wio &
in corrispondenza di . aumenti di quota del grave di riferimento.
A1la grandezza cosi definita si da i1 nome di quantitd di lavoro
scambiata durante i1 processo. Il sistema produce o riceve lavoro o
a seconda che il valore di w?z sia positivo oppure negativo.
Lemma_l.__Unicitd_di_valore della_guantita_di_lavoro ®
I1 valore della quantitd di lavoro W?Z_ scambiata dal
sistema A durante il processo A]A2 & unico.
Dimostrazione. I1 primo postulato assicura infatti che il ®
valore di W?z dipende soltanto dagli stati A] e A2 e non
dai dettagli del processo.
@
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Si chiama energia e si indica con i1 simbolo E quel-

1'osservabile fisica 1a cui variazione durante un processo

adiabatico eguaglia, ma con segno opposto, la quantiti di la-
voro scambiata. Che una tale osservabile fisica sia defini-
bile & assicurato dalla diretta misurabilitd della quantita
di lavoro scambiata durante un generico processo adiabatico.
Per il processo adiabatico A]A2 del sistema A, la defini-

zione si esprime mediante 1a relazione

= -y

E 12 .

- E

2 1

I1 significato etimologico del termine di origine greca energia
€: capacitd di produrre lavoro. Si vedrd nel seguito che una

tale interpretazione letterale non & corretta per stati che

non siano puri.



2-6

.
T e S v e e e it e v v e e i B o T D e e e e S e S S e S e e
e e Tt R e F

L'osservabile fisica energia & una_proprieta estensiva per

ogni sistema separabile.

Dimostrazione. Il primo postulato assicura che i1 valore della

s o i S e i e o i
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differenza di energia fra gli stati A] e AZ’ misurabile me-
diante un processo adiabatico fra i due stati, dipende soltanto
dagli stati A] e A2 e non dai dettagli del processo adiaba-
tico di misura che 1i collega. Si conclude che 1'osservabile
soddisfa la definizione di proprieta.
Dal Lemma 1 segue che la proprietd energia & estensiva per un

sistema separabile.

Infatti si cosideri i1 sistema C composto dai sottosistemi

A e B dove B & 1'ambiente di A. Si consideri
ingltre : i1 processo adiabatico C]C2 che con-
siste nei processi adiabatici A]A2 e B]B2 per i due sotto-
sistemi. Essendo la variazione della quota del grave di rife-
rimento una grandezza additiva, i1 Lemma 1 assicura che
?g = w?g + w?g e cid & verificato se EC = EA + EB, essendo

E una proprieta. Cosi i1 valore dell'energia del sistema composto

W

eqguaglia la somma dei valori dell'energia del sistema A e del

-

-suo z2mbiente B.” .

vabile fisica energia significa essersi svincolati dal parti-
colare tipo di processo (adiabatico) cui la sua definizione si

riferisce. La variazione di energia associata ad un processo

c

ey

iy
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non-adiabatico eguaglia.  dunque, in valore numerico, il lavoro
scambiato durante un qualsiasi processo adiabatico che colleghi
gli stessi stati iniziale e finale.

L'energia & stata definita soltanto parzialmente, infatti
i1 valore della differenza E] - E2 non specifica i1 valore di
E] o di E2. E' possibile,percid,assegnare un valore arbitrario
E_ 1in corrispondenza di un qualche stato di riferimento Ag del

g
sistema, cos1 da fissare i1 valore dell'energia di tutti gli altri

stati. Se il sistema & composto, come il sistema C usato nella
dimostrazione che precede,'il valore dell'energia Eg al suo sta-

to di riferimento non risulta pil arbitrario, valendo la relazione

AT

g g g
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11 valore dell'energia di un sistema che subisca un processo

adiabatico di lavoro nullo rimane inalterato.

T e S e e e o i o
sERmossSzonsens

Dimostrazione. Per un tale processo risulta W?éi=‘0 ‘e dunque

Commento. Si noti che durante un tale processo gli stati iniziale
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e finale non coincidono necessariamente. Un esempio di processo
adiabatico di lavoro nullo & un qualsiasi processo subito da un

sistema isolato. Risulta quindi che 1'energia di un sistema iso-

lato si conserva, ma cid non implica che lo stato del sistema
isolato non possa variare, ad esempio come conseguenza di qualche

processo spontaneo.

e e e S e e S T

Un sistema qualsiasi che subisca un processo ciclico ed ab-
bia come unico effetto esterno la variazione non-nulla della quo-

ta del grave di riferimento, & detto macchina del moto perpetuo di

prima specie. Un tale sistema pud infatti elevare indefinitamente

il grave mantenendo immutato il propio stato.

1ttt A S e R 3 X

Dimostrazione. I1 processo subito da una macchina del moto perpe-
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tuo di prima specie soddisfa la definizione di processo adiabatico.
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Essendo inoltre un ciclo,gli stati iniziale e finale coincidono
e percid i valori di tutte le propietd non variano. Dunque
1'energia, essendo una proprietd,non varia e percid la variazione
di quota del grave deve essere nulla. Si conclude che il moto
perpetuo di prima specie viola i1 primo postulato e va considera-

to come impossibile.

S1 cosideri l1a relazione della teoria della Relativitd do-

vuta a Einstein (1905)

E = mc2

dove ¢ rappresenta la velocitd di propagazione della luce nel

vuoto ed ha valore costante e noto. La relazione di Einstein
definisce Ta proprietd m, detta massa del sistema. Si noti che
questa definizione, in accordo con la teoria della Relativiti,
implica che ad ogni variazione dell'energia di un sistema cor-
risponde : una variazione della sua massa pari a

AE

c2

Am =
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La massa di un sistema che subisce un processo adiabatico

di lavoro nullo rimane inalterata.

Dimostrazione. E' conseguenza immediata del Teorema 2 e della
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costanza della velocitad della luce nel vuoto.

Commento. Ad ogni variazione dell'energia corrisponde una varia-

P24 - 2ie-p 4
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zione proporzionale della massa, la costante di proporzionalita
essendo 1/c2. Nella maggior parte delle applicazioni comuni la
variazione di massa dovuta a scambi di energia & molto piccola
rispetto alla massa a riposo del sistema ed & quindi conveniente
trascurarla. Se cid & verificato, é(a]]ora una conveniente ap-
prossimazione quella di procedere come se la massa fosse una
costante per il sistema (chiuso), indipendentemente dalle varia-

zioni dell'energia.

o
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Per ogni sistema separabile indipendente, in corrispondenza

di_valori fissati della quantitd di materia, dei parametri ester-

ni e dell'energia, esiste un unico stato di equilibrio stabile.

Questo postulato contiene 1'essenza delle svariate formula-
zioni con le quali la seconda legge della Termodinamica appare
nei pid importanti trattati da Carnot ad oggi.

Si ricordi che 1a Meccanica prevede 1'esistenza di un solo
stato di equilibrio stabi]e; 1o stato di minima energia. 1I1
secondo postulato implica invece 1'esistenza di uno stato di
equilibrio stabile per ciascun valore dell'energia del sistema
(fissata la quantitd di materia ed i parametri esterni). Accet-
tando la Termodinamica come teoria generale, risulta che gli sta-

ti che un sistema fisico pud assumere in Meccanica (detti anche

stati puri) rappresentano soltanto un partico]are tipo di stato.

Cid equivale ad affermare che 1'insieme degli stati puri non &
sufficiente a descrivere 1a varietd ben pid ricca di stati che

un sistema fisico pud assumere.
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IT valore di una qualsiasi proprietéiy del sistema in uno

stato di equilibrio stabile & determinato univocamente dal valo-

re dell'energia E, della quantitd n; di ciascuno deqli r tipi di mate-

ria e dai valori degli s parametri esterni st' Matematicamen-
te si dice che T & una funzione ad un sol valore di E"E’Fé’

ovvero

T =T &, Nys Nosenes N, F'VFZ""’PS ) .

Dimostrazione. I1 principio di stato segue direttamente dalle

ISWmES=ZzZosER

definizioni di stato e proprietde dal secondo postulato. Infatti,

fissati 1 valori di E, ne (3, i1 secondo postulato assicura 1'uni-

citad dello stato di equilibrio stabile e dunque 1'unicitd dei va-
lTori assunti in tale stato da una qualsiasi propietd Y.

-

Commento. Importa notare che non & stata fatta alcuna ipotesi

riguardante la dimensione del sistema oppure 1la quantita di mate-
ria che lo compone. I1 principio di stato vale per un sistema
composto da una singola particella come per un sistema composto
da molte particelle. Inoltre non si & accennato al ruolo di un
eventuale osservatore del sistema. Nulla & percid necessario
dire, a riguardo del principio di stato, sullo stato di conoscen-
za che 1'osservatore possiede riguardo allo stato del sistema.

IT principio di stato & un teorema generale della Termodinamica e
non ha dunque il carattere, spesso attribuitogli, di approssima-

zione,della quale chi deve studiare un sistema macroscopico (non

i
A
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sard neppure necessario, in questo volume, definire tale termine !)
si deve accontentare.

Conviene sottolineare che i1 principio di stato vale soltan-
to per gli stati di equilibrio stabile. Solo per tali stati, in-
fatti, i valori di E, ne ﬁg fissano i valori di tutte le pro-
prie(i ovvero fissano lo stato. In stati di altro tipo,invece, ta-

11 valori non sono sufficienti a fissare 1o stato.
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Si dice sistema normale un sistema tale che per tutti i

suoi stati permessi soddisfi le seguenti condizioni:

1) possa ricevere lavoro in un processo adiabatico paraciclico

che mantenga invariata la quantitad di materia;

2) possegga almeno una proprietd P 1la cui rapiditd di varia-
zione p possa assumere valore non-nullo in seguito all'introdu-
zione di una quantitd finita di lavoro nel sistema.

Un sistema che non soddisfi tale definizione & detto sistema
speciale.

La maggior parte dei sistemi che si incontrano nella pra-
tica sono sistemi normali. Esempi di‘sistema speciale sono:
particelle con spin in un campo hagnetico, sistemi-modello con
numero finito di livelli discreti di energia usati ad esempio
per descrivere 1'interazione fra radiazione e materia in un

laser, od in genere sistemi per i quali la proprietd energia possa

assumere soltanto valori compresi fra un massimo ed un minimo finiti.

Gli stati di equilibrio stabile nei quali un sistema, nor-
male o speciale, soddisfi le condizioni 1 e 2, sono detti stati

normali di equilibrio stabile.

Una tipica proprietd P che soddisfa la condizione 2 & la
posizione relativa di due parti del sistema. Infatti & possibile
utilizzare 1'introduzione di lavoro nel sistema in modo da porre

in movimento relativo le due parti. Non sempre, tuttavia, la
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posizione nello spazio & una proprietd del sistema.
Gli stati di equilibrio stabile nei quali un sistema spe-

ciale non soddisfi le condizioni 1 e 2 sono detti stati speciali

di equilibrio stabile.




2-16

_—_mEERIew

Un sistema in uno stato normale di equilibrio stabile pud

sempre essere portato in uno stato di non-equilibrio mediante

un processo adiabatico in cui il sistema riceva una quantitd fi-

nita di lavoro.

-

Dimostrazione. 11 Lemma & una coseguenza diretta delle defini-

zioni di stato normale di equilibrio stabile e di stato di non-
equilibrio. Infatti & possibile introdurre Tavoro nel sistema
e produrre uno stato in cui i1 valore di almeno una proprieta
vari nel tempo, che quindi soddisfa la definizione di stato di

non-equilibrio.

i
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Un qualsiasi sistema (o diavoletto di Maxwell) che subisca

un processo ciclico interagendo con un unico sistema in uno stato

normale di equilibrio stabile ed abbia come unico effetto esterno

1'elevazione di quota di un grave,é& detto macchina del moto per-

petuo di seconda specie. Un tale sistema, interagendo ad esempio

con un serbatoio, pud infatti elevare iindefinitamente i1 grave.

T ——— " — o T - —" o 48— " T — . — —————————— e S A E e EEmoSEZRSETIS=

Dimostrazione. Si supponga, per assurdo, la possibilitd del moto

perpetuo di seconda specie. La macchina appena definita pud al-
lora funzionare e produrre, come unico effetto, 1'elevazione di
un grave, mantenendo quindi i1 sistema in uno stato normale di
equilibrio stabile. 1I1 grave pud essere poi abbassato alla quota
iniziale ed i1 lavoro corrispondente pud essere introdotto nel
sistema che, per il Lemma 3, pud assumere uno stato di non-equi-
librio. Cid contrasta con la definizione di stato di equilibrio
stabile (infatti un tale stato non pud essere alterato in un pro-
cesso, come il presente, in cui 1'ambiente compia un ciclo). I1
Teorema & dunque dimostrato.

Commento. I1 Teorema & una conseguenza delle definizioni di stato

di equilibrio stabile e, tramite i1 Lemma 3, di stato di non-equi-

1ibrio e stato normale di equilibrio stabile. Non consegue dunque
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dal secondo postulato la cui importanza, tuttavia, sta nell'assi-
curare 1'esistenza ed unicitd degli stati di equilibriostabile
per ogni valore assegnato dell'energia.

Un enunciato equivalente del Teorema, che verra spesso utilizzato

nel seguito, & i1 sequente: un sistema in uno stato normale di

equilibrio stabile A_  non pud produrre lavoro in un processo

-

adiabatico paraciclico, tuttavia ne pud ricevere. Se A] 8

un qualsiasi stato permesso del sistema, risulta quindi

Wl

5160 )

Un enunciato analogo vale per gli stati speciali di equili-
brio stabileper i quali il segno di € viene sostituito dal segno

di > , ovvero un sistema in uno stato speciale di equilibrio sta-

bile A_ non pud ricevere lavoro in un processo adiabatico para-
-~

ciclico, tuttavia ne pud produrre. Data la raritid dei sistemi

speciali, questo enunciato non verra quasi mai utilizzato nel pre-

sente volume.

g
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a) La massima quantitd di energia estraibile, mediante un

processo adiabatico paraciclico, da un sistema separabile indi-

pendente A che si trovi nello stato Al’ & uguale al lavoro

(W compiuto in un processo adiabatico paraciclico rever-

)
1s’rev
sibile che porti il sistema in uno stato normale di equilibrio

stabile As'

€ indipendente dai det-

s s a
b) La quantitd di lavoro W1s) rey

tagli del processo sopra specificato. Inoltre lo stato normale

di equilibrio stabile AS ottenuto mediante tale processo &

unico, una volta fissato 1o stato A].

¢) La quantita (wa ) & una proprieti del sistema nello
L2 quantita Mys/rey

stato A]. E' detta disponibilitd adiabatica (o anche energia

disponibile adiabaticamente) e si indica con il simbolo SF],

dove

_ .a
‘f] = (WIS)rev

Dimostrazione. Parte a). Sia N?Z il Tavoro compiuto dal si-

stema in un processo adiabatico paraciclico fra gli stati permes-
sii(qualsiasi) A] e A2. La parte a) del Teorema asserisce

che N?Z non pud eccedere (W?S) Si consideri i1 processo

rev’
adiabatico paraciclico ASA2 composto dal processo adiabatico

paraciclico reversibile AsA1 e dal processo adiabatico para-

ciclico A]Az. Nel primo i1 lavoro scambiato é (WiT) = -(W?S)

rev
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essendo i1 processo reversibile, mentre nel secondo i1 lavoro ; L

é w?z. Ma i1 Teorema 5 assicura che

12 —

Wop = (N51)pey * Wyp S0 “ @

ovvero w?z éé(w?s)rev, che & la tesi.

Si lascia come utile esercizio per il lettore di dimostrare che il

a

segno di eguaglianza, ovvero w?z = (M]s , vale se e solo se 1o

)rev
stato A2 coincide con lo stato AS ed il processo & reversibile .

Parte b). Si indichi con At_ihno stato normale di equilibrio
stabile e si consideri i1 processo adiabatico paraciclico AtAlAs'
I1 Teorema 5 assicura che

a _ a- g <
;, (wts)rev - (wtl)rev * (u]s)rev <0 °

Per i1 processo adiabatico paraciclico reversibile AsAlAt il

Teorema 5 assicura, analogamente,che i

a _ pngd a
(wst)rev N (wsl)rev * (w]t)rev €0 .

Ma, essendo i due processi reversibili, risulta (wis = -(wa

)rev st)rev

e, dunque, (wa = 0. Si ottiene finalmente la relazione

st)rev
a @
(w]s)rev - (wlt)rev )

di eguaglianza della variazione di energia dallo stato A] agli sta-

ti normali di equilibrio stabile As e At‘
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i Dunque gli stati Ag e At hanno gli stessi valori dell'energia e dei
parametri esterni e devono quindi coincidere per 1'unicita' degli
stati di equilibrio stabile imposto dal secondo postulato. Cio'

S _ dimostra che uno
ed un solo stato normale di equilibrio stabile pud essere raggiunto
a partire dallo stato A] mediante un processo adiabatico paraciclico

B reversibile. Resta da mostrare che la quantitd di lavoro prodotto in
tale processo non & dipendente dai dettagli del processo reversibile.
Ma cid seque direttamente dal primo postulato poiché si & appena mostrato

J che per questo processo adiabatico reversibile g1i stati iniziale e
finale sono fissati.

Parte c¢). La massima quantitd di lavoro (N? estraibile

s)rev

2 mediante un qualsiasi processo adiabatico paraciclico a parti-
re dallo stato A] del sistema A dipende solo dallo stato A1.
Si & dimostrato infatti che essa assume valore massimo se il

J processo é reversibile ed in tal caso lo stato finale AS é
fissato univocamente dallo stato iniziale A]. Dungue tale

osservabile fisica soddisfa la definizione di proprieta,

2 infatti 11 suo valore dipende unicamente dallo stato del sistema.

) Corollario_ 1

Un sistema in uno stato normale di equilibrio stabile pos-

siede disponibilitd adiabatica nulla. Cid seque immediatamente

/ dai Teoremi 5 e 6.
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Dati due stati Aj e Ap di un sistema A, si considerino gli

stati normali di equilibrio stabile Agy e Ago associati ad A1 e Ay

mediante 11 Teorema 6. Sia Egy 1'energia di Ag) e Ego 1'energia di

Asz .

E' possibile interconnettere gli stati A; e Az, nella

direzione A; » Ay, mediante un processo adiabatico paraciclico per

A, se e solo se Eg1 < Eg2.

Tale processo e' reversibile se e solo se Eg] = Egp.

TEERNIRERsssan

possibili, reversipili e corrispondoqo all'estrazione della
disponobilita' adiabatica degli stati A; e Ap, in accordo con il
Teorema 6.

Se 11 processo adiabatico AjAp e' possibile, allora il
processo adibatico AgjAjA2Ag2 e' possibile. Per tale processo il
lavoro svolto e'

a
Ws1s2 = Eg1 - Eg2

Dal Teorema 5, poiche' Agy e' uno stato normale di equilibrio
stabile, wilsz non puo' essere positivo. Dunque, se AjAy e'
‘possibi1e, Eg1 non puo’ essere maggiore di Egp. Perche' AjA> sia
anche reversibile, occorre che anche AjA; sia possibile e cio',

chiaramente, richiede che Eg1 = Eg.

@

£z
Lot
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Si & visto che la definizione di energia lascia libera la
scelta del valore Eg dell'energia del sistema in uno stato di
riferimento. Secondo la teoria della Relativitd e la Fisica del-
le particelle, ogni particella elementare, libera nello spazio
e ferma rispetto ad un sistema di riferimento inerziale, possiede
una energia a riposo ER cui viene associata, mediante la rela-

zione di Einstein, una massa a riposo my. con ER = chz.

Si dird stato di riposo del sistema A, formato da un cer-

to numero di particelle, quello stato nel quale il sistema pud

cosiderarsi come un sistema composto i cui sottosistemi componen-

ti siano formati dalle singole particelle a riposo. L'energia
del sistema in tale stato si indica percid con ER'

In assenza di reazioni chimiche e nucleari, capaci di alte-
rare la composizione e la massa a riposo del sistema, risulta
conveniente assegnare valore nullo ad ER’ dato che il suo vero
valore resta comunque invariato per il sistema. Assunto ER =0,
To stato in cui 1'energia assume i1 valore minimo assoluto, per
valori assegnati dei parametri esterni, non & necessariamente quel-
lo con energia nulla (ovvero con E = ER). Infatti, in accordo
) con la Meccanica Quantistica, alcuni sistemi posseggono stati di

minima energia finita Eg (E - ER =E_20), il cui valore &

g
funzione dei parametri esterni.

Si chiamerd stato di riferimento Ag (per i1 sistema A), quello



stato normale di equilibrio stabile A
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g

corrispondente al valore

minimo E_ dell'energia per i valori -fissati dei parametri es-

g

terni. L'esistenza di tale stato di equilibrio stabile & assicurata

il quale
implica inoltre che non esistono altri

E .

dal secondo postulato,

stati con energia minore di

g

P
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Corollario 2
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La disponibilitd adiabatica di un sistema A nello stato A,

é sempre minore della differenza fra 1'energia dello stato A1 e

1'energia dello stato di riferimento Ag, ovvero

£ -
¢, € Eq
dove il segno di equaglianza vale se e solo se gli stati Ag e A1
interconnessi .. . . s s
possono essere mediante un processo adiabatico paraciclico

reversibile.

Infatti, per definizione dello stato di riferimento Ag, risulta

E2 2> E_, qualunque sia lo stato Ay. Si scelga, al posto di Az,lo

g

stato As definito dal Teorema 6. Risulta ESE= Eg, con il segno

di eguaglianza solo se AS= A_. Dunque, in un processo adiabatico

g
paraciclico AgAs’ si ha

a . -E <
| wgs Eg ES <0
Ora si consideri i1 processo adiabatico paraciclico AgA]As composto
dal sottoprocesso A A] e dal sottoprocesso reversibile AlAs‘ I

g
lavoro svolto & dato da

W o= wd 4wl <0.

gs gl 1s)rev
Ricordando le definizioni di energia e di disponibilitd adiabatica,
questa diseguag]iénza diviene nient'altro che la tesi:

Eg - Ey + €0
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La massima (minima) quantitd di lavoro che un sistema A

pud produrre (deve ricevere) in un processo adiabatico nel quale

il valore dei parametri esterni vari da ﬁ a &‘ e 1o stato

iniziale AS sia uno stato normale di equilibrio stabile rispet-

)
ss'/rev

cevuto) in un processo adiabatico reversibile che porti il si-

to ai valori ﬁ;, é uguale al lavoro (W compiuto (ri-

stema in uno stato normale di equilibrio stabile AS. rispetto

ai nuovi valori ﬁi' dei parametri esterni.

)
ss'/rev

tagli del processo specificato. Inoltre 1o stato finale As' co-

La quantitd di lavoro (W € indipendente dai det-

s1 ottenuto & unico, una volta fissato lo stato iniziale A e

la variazione imposta dei parametri esterni.
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Dimostrazione. Si supponga dapprima che 1o stato AS ‘sia per=~
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messo rispetto ai nuovi valori ﬁ_' dei parametri esterni, ma non
sia necessariamente di equilibrio stabile rispetto ad essi. In

tal caso la tesi segue immediatamente dal Teorema 6 e si ha

a
wss‘ == ss rev "fs

dove q,; é la disponibilitd adiabatica dello stato AS rispet-
to ai valori ﬁ'.

Nel caso invece che i nuovi valori A' siano pid restrittivi dei
valori im'zia"l'i é, allora 1o stato AS non & permesso rispetto
ai é' e ci si deve riferire ai ﬁ Si consideri 1o stato A],
pem;esso rispetto ai é (e dunque anche rispetto ai ’é) e tale che
il processo adiabatico AlAs sia possibile. Per i1 Teorema 6, il
lavoro massimo estraibile in tale processo & (w?s)rev e quindi
i1 lavoro minimo necessario per compiere il processo inverso ASA]
é (wgl)rev‘ Ora, se A] possiede disponibilitd adiabatica ri-
spetto ai ﬁ_', allora tale lavoro non & i1 minimo lavoro per pas-
sare dai lg ai ﬁ_’. Affinché il lavoro sia minimo occorre infat-
ti che t_ﬁ = 0 e quindi, per i1 Corollario 1, 1o stato A] = AS.
di equilibrio stabﬂe rispetto ai 'g' soddisfa fale requisito.
Infine i1 secondo postulato ed il Teorema 6 assicurano 1'uniciti

di un tale stato ed i1 Lemma & dimostrato. Dunque’

a
wss' > s's rev Ys

dove kfs. & la disponibilita adiabatica dello stato As' rispet-

to ai valori ’3
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I serbatoi sono sistemi separabili di utilitd particolare
in Termodinamica. Ogni serbatoio (normale) soddisfa le seguen-

ti condizioni:

4) esso passa soltanto attraverso stati normali di equilibrio sta-
bile;
2) nel corso di interazioni finite rimane sempre in equilibrio
mutuamente stabile con un duplicato di se stesso che non subisca
tali interazioni._

Un serbatoio si dice chiuso oppure aperto a seconda che
gli scambi di massa a riposo con il suo ambiente siano rispet-

tivamente proibiti o permessi. Un serbatoio si dice selettivamen-

te aperto se non tutti i tipi di particelle con massa a riposo
non-nulla possono passare attraverso la sua superficie esterna,

ad esempio per 1'esistenza di membrane semipermeabili.

-

Un esempio di serbatoio chiuso & una miscela, racchiusa in
un contenitore rigido, composta da quantita finite di ghiaccio,
acqua e vapor d'acqua in equilibrio mutuamente stabile.

Si dird serbatoio speciale un sistema che soddisfi le

condizioni 1 e 3 e passi soltanto attraverso stati speciali di

equilibrio stabile.
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Definizione. Sistema in combinazione con un _serbatoio
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Un sistema A privo di pareti adiabatiche interne ed un
serbatoio R possono essere posti in interazione secondo varie
modalitd. Si dice dispositivo e si indica con i1 simbolo X wun
insieme di sistemi che interagiscono con A, R e 1'ambiente del
sistema composto ARX 1in modo tale che:

1) X subisca solo processi ciclici e
2) 1'interazione di X con 1'ambiente di ARX sia di tipo lavoro.
Le condizioni necessarie e sufficienti per poter dire che il

sistema A & in combinazione con il serbatoio R , sono le seguenti:

1) A ed R possono interagire fra loro direttamente oppure tra-
mite il dispositivo X,e

2) i1 sistema composto ARX & chiuso e pud subire soltanto proces-
si adiabatici.

Corollari delle precedenti condizioni sono:

1) A ed R possono interagire direttamente con 1'ambiente di ARX
solo mediante interazioni di tipo lavoro;

2) 1'interazione di A con X edi X con R non & necessaria-
mente di tipo lavoro;

3) se A & chiuso allora R & chiuso, se A & aperto allora R
é aperto e, ancora, se A @& selettivamente aperto allora R &
selettivamente aperto.

Ulteriori condizioni riguardano i valori dei parametri ester-

ni di A, R e AR. Si distinguono tre casi principali:

1) sia A sia R subiscono processi paraciclici;
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2) R subisce processi paraciclici;
3) AR subisce processi paraciclici.

I tre tipi di combinazione corrispondenti sono detti, rispettiva-

mente:

1) combinazione paraciclica per A ed R;

2) combinazione paraciclica per R;

3) combinazione paraciclica per AR.

A seconda che A sia chiuso o aperto si sono dunque distin-

te sei particolari modalitda di interazione di un sistema con un

0

serbatoio, modalitd che verranno ripetutamente considerate nel
seguito. La Figura 2.1 rappresenta genericamente un sistema A in

combinazione con i1 serbatoio R. Linee doppie rappresentano in-

terazioni di tipo generico mentre linee semplici indicano intera-

zione di tipo lavoro.
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Figura 2.1 - Sistema A in combina-

Zione con un serbatoio R.
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a) La massima quantitd di energia estraibile da un sistema

chiuso A in combinazione paraciclica per A ed R con un ser-

R )
Ir‘rev

adiabatico reversibile per AR che porti il sistema A dallo

batoio R, & uguale al lavoro (W compiuto in un processo

stato iniziale A] allo stato Ar di equilibrio mutuamente sta-

bile con il serbatoio R.

)
Ir'rev

tagli del processo sopra specificato. Inoltre lo stato finale A

b) La quantita di lavoro (M @ indipendente dai det-

r

€ unico, una volta fissato il serbatoio, ed & 1o stesso per tutti

i serbatoi in equilibrio mutuamente stabile.

R ,
1r)rev

sistema A nello stato A] in combinazione con il serbatoio R.

c) La quantitd (W € una proprietd estensiva del

Tale proprietd & detta energia disponibile e si indica con i1 sim-

bolo £) dove

321] = (wR

1r)rev

Dimostrazicne. I1 Teorema segue immediatamente dal Teorema 6 ap-

plicato al sistema composto AR e dalle definizioni di serbatoio

e di sistema in combinazione con un serbatoio. Che i1 lavoro
(w$r)rev sia indipendente dai dettagli del processo reversibile, si

pud mostare come segue. Dapprima si mostra che lo stato finale Ar é @
univocamente fissato dal serbatoio (si lascia questo come esercizio,

essendo simile a quanto visto per i1 Teorema 6). Poi si ipotizza che

esistano due processi (A]Ar)' e (A]Ar)", entrambi reversibili, tali 3
che risulti, ad esempio, (W?r);ev > Ud?r):év . Tale ipotesi & assurda,
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in quanto viola i1 Teorema 5. Infatti, si consideri i1 processo re-

versibile A]Ar_A1 composto dal processo (A]Ar) ' e dal processo
R 1 - R n
Tr’rev (w‘lr)rev
per 1'ipotesi fatta. In tale processo, i1 sistema A viola il

(ArA])“, I1 lavoro svolto in tale processo & (W >0,
Teorema 5, in quanto subisce un ciclo, interagisce con i1 serbatoio R
(che per definizione si trova in uno stato di equilibrio stabile) e
produce come unico effetto una quantitd netta di lavoro. Che la proprieta
L) sia estensiva per un sistema separabile indipendente, si ve-

de assumendo, per assurdo, che essa non 1o sia per un sistema

composto AB in combinazione con un serbatoio R. In tal caso

é possibile realizzare un ciclo capace di estrarre lavoro dal

sistema composto AB e ristabilire’poi lo stato iniziale immet-

tendo 1o stesso lavoro separatémente nei due sistemi. Se lo stato
intermedio & di equilibrio mutamente stabile per AB con R (e

dunque di equilibrio mutuamente stabile con R anche per A e B
separatamente), allora i1 lavoro estratto nella prima parte del

ciclo & KTAB mentre quello introdotto nella seconda parte &

C)A + f)B. Se quB:’IQA + IIB i1 Teorema 5 (dove il sistema

unico & i1 serbatoio R) risulta violato. Se nAB<nA +O.B

basta invertire i1 ciclo per violare ancora il Teorema 5. Si

conclude che non pud essere altro che OAB = QA +ﬂB.

1itd adiabatica e[«] di un sistema A nello stato A1 in com-

binazione con R non hanno To stesso valore. Ad esempio, se 1o
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stato A, @ di equilibrio stabile, (f] é nulla ma [l] non lo

& necessariamente. Inoltre, mentre EE' & sempre minore o uguale

al valore dell'energia del sistema (relativa allo stato di rife-

rimento in cui 1'energia assume i1 valore minimo assoluto), {2

pud anche essere maggiore dell'energia , senza poter mai eccedere,

ovviamente, la somma delle energie del sistema e del serbatoio.

ExzZz=zEz==Sn

L'energia disponibile di un sistema A, in combinazione pa-

raciclica

per A ed R con un serbatoio R, assume valore mi-

nimo ed equale a zero nello stato AO di equilibrio mutamente

stabile di

A con R.

Cid segue immediatamente dai Teoremi 5 e 7.

G
%

]
S

W
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L'energia disponibile di un sistema A, in combinazione paraciclica

per A ed R con un serbatoio R, nello stato A], € sempre maggiore

od uguale alla disponibilitd adiabatica del sistema A nello stesso

stato A;, ovvero risulta

0> &

per ogni stato permesso A] del sistema A.

Infatti, si considerino g]ivstati AS ed Ar definiti rispettivamente
dai Teoremi 6 e 7. Lo stato As €& di equilibrio stabile per i1 sistema
A, lo stato Ar é di equilibrio mutuamente stabi]e per il sistema A

in combinazione con R. Dunque il sistema AR & in equilibrio stabile
se i1 sistema A & nello stato Ar e, dal Teorema 5, segue che

wﬁz < 0, qualunque sia 1o stato A2, quindi anche per A2 = As' Si
consideri allora il processo reversibile ArA]As composto dal processo
reversibile ArAT di A in combinazione con R e dal processo adiabatico
reversibile A]AS del sistema A. 11 lavoro svolto mediante questo
particolare processo & dato da

)

_ R a
(wrs rev (wrl)rev + (wls)rev <0

Ricordando 1e definizioni di energia disponibile e di disponibilitad
adiabatica dello stato A], questa diseguaglianza diviene
"y v <0,

che & 1a tesi. Si noti che i1 segno di eguaglianza vale se e solo se
gli stati A] e Ar possono essere interconnessi mediante un processo

adiabatico paraciclico reversibile per i1 sistema A. .
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I1 massimo lavoro che un sistema A, in combinazione para-

ciclica per A ed R con un serbatoio R, pud produrre in un

processo nel quale A passi dallo stato A.l allo stato AZ’ e

dato da
R - - - R - R
(Mdrey = 031 = 35 = (ypdpgy = (Mop)rey -

ovvero

R ' = R )
Hyp € 01y - DZ = (Wplpey - ¥

Si consideri dapprima il processo reversibile A1ArA2 del sistema A

. s - R _ R R
in combinazione con R. 1I1 lavoro svolto & (w12)rev = (w1r)rev' (w2r

)rev B
ed & quindi uguale a (]] - 57%. Poi si consideri 11 processo A1A2A]

composto dal sottoprocesso A]A2 e dal sottoprocesso reversibile A2A1‘

IT lavoro svolto & W$2 + (wgl)rev < 0. La diseguaglianza segue diret- &y
tamente dal Teorema 5, poiché A compie un ciclo, interagisce con il

sistema R 1in equilibrio stabile e dunque non pud avere come unico

effetto 1'elevazione di quota di un grave. E' interessante notare che il 5
segnc di eguaglianza vale se e solo se il processo A]A2 é reversibile.

Questa conclusione ha enorme importanza pratica. Infatti stabilisce che

se i1 processo non & reversibile allora la quantitad di lavoro estratto o
sard sempre inferiore alla quantitd di lavoro fisicamente estraibile déi

sistema. Cid indica quanto 1'irreversibilitd si paghi nella forma di

perdita irrimediabile di lavoro potenzialmente ottenibile.
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La massima (minima) quantitd di lavoro che un sistema chiuso

A, in combinazione paraciclica per R con un sistema R, pud pro-

durre (deve ricevere) in un processo nel quale il valore dei para-

metri esterni di A vari da ﬁi a ﬁi' e To stato iniziale A.

sia di equilibrio mutuamente stabile con R rispetto ai valori ﬁi’

& uguale al lavoro (wR compiuto (ricevuto) in un proces-

rr')rev

so che porti il sistema A nello stato di equilibrio mutuamente

stabile con R rispetto ai nuovi valori éi' dei parametri esterni.

La quantitd di lavoro (wﬁr.) € indipendente dai det-

rev

) 1
tagli del processo specificato. Inoltre 1o stato finale AS co-

-

si ottenuto & unico, una volta fissata la variazione dei parametri

~esterni.,

Si dimostra allo stesso modo del Lemma 5. Nel caso 1o stato
Ar sia permesso rispetto ai valori Fi' dei parametri esterni,
risulta

R R - !
Wopr < (wrr')rev - f)r ‘

Nel caso opposto, analogamente a quanto visto per il Lemma 5, ri-

sulta

R R _ )
- W Z (wr'r rev"flr’
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Corollario 6
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Il mass1mo lavoro estra1b11e da un s1stema ch1uso A, 1n

combinazione parac1c11ca per R con 11 serbat01o R, 1n un. pro-

cesso nel quale i1 sistema A passi dal]o stato 1n1z1a1e A]

(con parametri esterni ﬁg) allo stato finale AZ (con;parametri

esterni ﬁg') é dato da

(w12)rev =, -4, - (w1r)rev (WZr)rev -
' ! R R
=07 - 0y = (g - (op)yey

ovvero

R ' roR
“12$ﬂ1 -0, - Q] =0y = (e -

Si consideri i1 processo reversibile A]A A ,A2 del sistema A in

combinazione con R. I1 lavoro svolto & dato da

R _ R
(wlz)rev - (wls)rev * (wss')rev (w 'Z)rev

IT primo termine & per definizione 12], mentre 1'ultimo termine & -f?é.

La somma dei primi due termini & [f]!, mentre la somma degli ultimi due

termini & - f22‘ Dunque, (w$2)rev pud essere scritto come f?l - f?%

oppure come I]i - f]é. Questo Corollario generalizza il Teorema 7 ai

processi non paraciclici per il sistema A in combinazione con R.

@

o
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In un processo adiabatico nel quale i1 sistema A passi dal-

lo stato iniziale A] allo stato finale A2, risulta

Wl -(E _elen -0, = Wk
12 =& - By Ll)y - L1, = (Wp,) .,

dove [l & 1'energia disponibile del sistema A rispetto ad un

qualsiasi serbatoio R ed il segno dj uguaglianza vale se, e solo

-

se, il processo & reversibile.

Dimostrazione. Un processo adiabatico per A & un caso partico-

lare di processo per A in combinazione con R durante il quale
si ha W$2 = N?Z. Per definizione di energia risulta W?Z = E] - E
cosi che la tesi segue immediatamente dal Corollario 6 ed & indi-
pendente dalla scelta del serbatoio. Si noti che 1'equagliianza &
verificata per un serbatoio arbitrario se e solo se gli stati A] e
A2 possono essere interconnessi mediante un processo adiabatico
reversibile per i1 sistema A. I1 simbolo (E] -Eo)@ sta appunto a
sottolineare che questo corollario vale soltanto per stati A e Ap

che possono essere interconnessi, nelle direzioni A1 + Ay, mediante

un processo adiabatico (cfr. Lemma 4).
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Si definisce entropia e si indica con il simbolo S 1'os-

servabile fisica definita dalla relazione

S = cp [(E - Eg) - (o -ﬂg)]

E = energia del sistema A;
E_ = energia del sistema A nello stato di riferimento Ag;
f) = energia disponibile del sistema chiuso A 1in combinazione
paraciclica per R con un serbatoio R scelto una volta
per tutte;
£1 = energia disponibile del sistema chiuso A nello stato di
riferimento. Ag in combinazione paraciclica per R con R;
Cp = costante positiva dipendente unicamente dalla scelta del ser-
batoio R (verrd identificata con 1'inverso della temperatu-
ra del serbatoio).
I1 termine entropia fu coniato da Clausius nel 1865 ed ha origine
dal greco “trasformazione”.
La definizione di Clausius, adottata nella maggior parte dei
testi convenzionali di Termodinamica, & completamente diversa dal-
la presente ed & limitata agli stati di equilibrio stabile. La

presente definizione di entropia vale invece per tutti i possibili

stati che il sistema pud assumere, siano essi stazionari, di equi-

librio, di equilibrio stabile o di non-equilibrio. L'entropia S

]
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cosi definita presenta, negli stati di equilibrio stabile, le
stesse caratteristiche dell'entropia di Clausius, come si vedra
nel sequito. Ci6 giustifica in parte 1'adozione dello stesso
nome.

La differenza del valore dell'entropia fra gli stati A]

e A2 del sistema A, & data da
Sp- Sy =g [ - ) - (0, -]
Alternativamente cid si pud indicare con

As =cp (AE-AD)

quando si adotti la definizione di AP gia adottata in prece-
denza.
Si dicono stati puri di un sistema quegli stati con valore

nullo dell'entropia. Per essi risulta
E-E =N~
g 0 ﬂ9

Si & gid detto che la Meccanica, Classica o Quantistica, si oc-

cupa soltanto degli stati puri dei sistemi fisici.
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L'osservabile fisica entropia & una proprieta estensiva per

ogni sistema separabile indipendente.

Dimostrazione. I1 Lemma 2 ed i1 Teorema 7 assicurano che 1'ener-

e o T e s S o

-

gia E @& una proprietd estensiva del sistema separabile A e che

1'energia disponibile {1 & una proprietd estensiva del sistema

separabile indipeqdente A in combinazione con il serbatoio R.
Segue immediatamente daH‘a definizione che 1'entropia S & una
proprieta estensiva del sistema separabile indipendente A in
combinazione con il serbatoio R scelto nella definizione di S.
Avendo scelto il serbatoio una volta per tutté, seque che S @
una proprietd estensiva del sistema Aw soltanto. E' anche pos-
sibile dimostrare che, sebbene 15 definizione di entropia impli-
chi esplicitamente i1 fatto che A sia in combinazione con un

-

serbatoio, la proprietd S & indipendente dalla scelta del serba-

toio che appare nella sua defim’zione.*

L'unica dimostrazione no-
ta all'autore richiede nozioni di Termodinamica Quantistica non
necessarie alla lettura del presente testo e viene percid omessa.

Commento. La proprietd entropia assume un ruolo fondamentale in

Termodinamica. La sua interpretazione &,ed & stata fin dal mo-
mento della sua introduzione, un problema aperto e controverso.
Ciononostante i1 suo ruolo nella scoperta delle proprietid quanti-
stiche della materia & stato determinante. I1 suo studio costi-

fuisce ancor oggi un capitolo aperto e fertilissimo della Fisica

x i veds ormmenks 3 f-2-57

£a
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teorica moderna.
Tuttavia, nel presente contesto, 1'interpretazione della
proprietd S & evidente e assolutamente priva di incertezze:

1'entropia misura la quantitd di energia, del sistema A in

combinazione paraciclica per R con R, che non & disponibile

alla produzione di lavoro.

Corollario 7

e T e o e o e s g e e
B2 4+ 1

™ L'entropia S pud assumere soltanto valori positivi o nulli.

Si supponga, per assurdo, 1'esistenza di uno stato A] con entro-
pia negativa. Dalla definizione risultaallora (Eg - E.l)>(flg —ﬂ]).
I1 Lemma 7 afferma che, in tal caso, non esiste processo adiabati-
co che connetta 1o stato iniziale Ag con lo stato A]. Ma cid
contrasta con la definizione delio stato di riferimento Ag e con
2 i1 secondo postulato che assicura 1'esistenza di un tale stato.
Infatti risulta, per definizione di Ag, che Eg<< E]. Dunque 1o
stato A] deve essere ottenibile dallo stato Ag per introduzio-
o ne di lavoro in un processo adiabatico, essendo Ag uno stato
normale di equilibrio stabile. La tesi & cosi dimostrata e giu-
stifica la scelta dello stato Ag come stato di riferimento e

& delle costanti Eg e 4(19 nella definizione di entropia.



2-84

Teorema 8. _Variazioni_di_entropia nei_processi_adiabatici
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In un processo adiabatico AjA, del sistema A la varia-

zione di entropia (AS)® risulta nulla se i1 processo & rever-

sibile mentre risulta positiva se i1 processo & irreversibile.

Ovvero
a -
(8S) ey = 0 ’
a
(A5)5y >0 )

Dimostrazione. I1 teorema segue immediatamente dal Lemma 6 e dal-

T e e T e S e e 22
SRR SRNSToSEEEE

la definizione di entropia. Infatti (45)% = cp [(AE)? - (A0D)?]

e, per il processo adiabatico A]Az, i1 Lemma 7 assicura che
(AE)a > (A2 dove i1 segno di uguaglianza vale se e solo se il

processo € reversibile,

P
Gt
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I1 valore dell'entropia di un sistema che subisca un proces-

so adiabatico di lavoro nullo non pud decrescere.

Cid segue immediatamente dal precedente Teorema 8. Un esempio di
processo adiabatico di lavoro nullo & un qualsiasi processo subi-
to da un sistema isolato. Risulta quindi che 1'entropia di un
sistema isolato non pud decrescere. Qualora 1'Universo fosse un
sistema isolato, 1a sua entropia non potrebbe decrescere e sareb-
be anzi in continuo aumento poiché i processi irreversibili ab-

bondano in natura.

Fra tutti gli stati permessi, con valori fissati dell'ener-

gia, della quantita di materia n e dei parametri esterni ﬁg,

H

1'entropia assume i1 suo valore massimo soltanto allo stato di

equilibrio stabile.

Infatti, se allo stato di equilibrio stabile 1'entropia S non
assumesse i1 valore massimo, allora, per i1 Teorema 8, un proces-
so adiabatico di lavoro nullo potrebbe aumentare i1 valore del-
1'entropia pur mantenendo invariati i valori di E, n e pi.

Lo stato verrebbe cosi alterato in un processo in cui l'aﬁbiente
subisce un ciclo, in contrasto con la definizione di equilibrio

stabile.
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Fra tutti gli stati permessi, con valori fissati del-

1'entropia S, della quantitd di materia n e dei parametri

esterni )g, 1'energia E assume il suo valore minimo soltanto

allo stato normale di equilibrio stabile.

In tale stato 1a disponibilitd adiabatica 5}9 si annulla, come
visto al Corollario 1. Se in tale stato il valore di E, per
valori fissati di S, n e Fi, non fosse minimo, esisterebbe
allora un processo adiabatico reversibile capace di diminuire
1'energia E al suo valore minimo. Ma tale processo viela i1
Teorema 5 e dunque la tesi & dimostrata.

Se i1 sistema & speciale a11ora;per valori fissati di
S, n e @_, esistono due stati d1 equilibrio stabile: quello
normale &i minima energia e quello speciale di massima energia.
Se To stato speciale di equilibrio stabile non fosse di massi-
ma energia, allora esisterebbe un processo adiabatico capace
di aumentare E al suo valore massimo. Ma 1'esistenza :di un
tale processo contraddice la definizione di stato speciale di

equilibrio stabile.

Si noti infine che per gl1i stati puri (S = 0) di un si-

stema normale, questo Corollario si riduce al principio noto ®
dalla Meccanica per il quale 1'unico stato di equilibrio stabile
& quello di minima energia. Il Corollario rappresenta in ef-

fetti 1a generalizzazione di tale principio agli stati non

W

necessariamente puri considerati in Termodinamica.

]
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Condizione necessaria e sufficiente perché un sistema A,

privo di pareti adiabatiche interne, si trovi in uno stato di

equilibrio stabile As € che, per ogni possibile cambiamento di

stato da AS ad un qualsiasi altro stato permesso con gli stessi

valori dell'energia E, della quantiti di materia n e dei para-

metri esterni g_, risulti
]

(AS))E,ﬂ,ﬁ< 0

e, dunque,

(JS)E’E’{%SO d

Dimostrazione. Condizione necessaria. Che dS <0 segue dal

Corollario 9, poiché esso assicura che, all'equilibrio stabile,

S assume i1 valore massimo. Che AS <0 seqgue dal secondo
postulato che assicura 1'unicita dello stato di equibrio stabile.
Se infatti esistesse una variazione per 1la quale AS = 0, a pari
Es n e'é, allora esisterebbero due stati distinti di equilibrio
stabile con tali valori, cid che contraddice i1 secondo postulato.

Condizione sufficiente. Si supponga che, per un qualsiasi cam-

biamento dello stato A], risulti dS€0 e AS<0 ma 1o stato A]

non sia di equilibrio stabile. Per i1 secondo postulato e per
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il Corollario 9, 1'entropia di uno stato non di equilibrio sta-
bile deve essere minore del valore massimo (a pari E, n eé).

Esiste allora un processo adiabatico di lavoro nullo che éondu-
ca 1o stato A] allo stato di equilibrio stabile e per un ta-
le processo i1 Teorema 8 assicura che AS>0. Ma cid contrad-

dice 1'ipotesi e ne consegue dunque la tesi.
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Condizione necessaria e sufficiente perché un sistema A,

o suddiviso in pil sottosistemi separabili da pareti adiabatiche

interne, si trovi in uno stato di equilibrio stabile AS, & che,

per ogni possibile cambiamento di stato da AS ad un qualsiasi

altro stato permesso con gli stessi valori dell'energia E, del-

la quantitd di materia n e dei parametri esterni é, risulti

, (dsJ’)E,ﬂ’[é < o e (Asj)E,_p_,é <0

per almeno un sottosistema j oppure risulti

e (ds9 0 e (Asj)E’n <0

JEng =0 .8

per tutti i sottosistemi j.

Dimostrazione. Si noti che se j pud assumere soltanto i1 va-

Tore j =1, allora i1 presente enunciato coincide con quello
del Teorema 9. Nella dimostrazione non si ripetera che i valo-
ri di E,ne g sono ritenuti fissati.

Condizione necessaria. Si supponga A in equilibrio stabile

ma la condizione non verificata. Esistera allora una possibile
variazione tale che dS1 >0 e dsd >0 per ogni j>1 (si no-
ti 1'arbritarietd del valore 1 scelto). Per 1'additivitid del-

1'entropia, una tale variazione farebbe aumentare 1'entropia di

A in contrasto con i1 Corollario 9.
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Condizione sufficiente. Si supponga verificata la condizione ma

lo stato di A non sia di equilibrio stabile. Per i1 secondo
postulato ed i1 Corollario 9, 1'entropia di un tale stato deve
essere minore del valore massimo (a pari E, ne ﬁ). Esistera
allora un processo adiabatico, per il quale risulti ASj> 0 per
almeno un sottosistema Jj, che conduca i1 sistema allo stato di
equilibrio stabile, in accordo con i1 Teorema 8. Cid contraddice

1'ipotesi di validitad della condizione e ne conseque la tesi.

@

G
L
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Per un sistema in uno stato di equilibrio stabile i1 valore

della proprietd estensiva entropia & una funzione ad un sol valore

di E, n eé, ovvero

S = S(E’nl’"2""’nr’F]’F2""’fs) ’

relazione che viene detta fondamentale.

Cid segue direttamente dal Teorema 4 e dal Lemma 7. Mentre per i

sistemi normali la relazione fondamentale pud essere risolta per

1'energia e la relazione risultante & ad un sol valore

E = E(S’n]an’---snrsﬁ]’1@2’"°’!BS) b

cid non & vero per i sistemi speciali per i quali esistono due

soluzioni della relazione fondamentale, una per gli stati normali
di equilibrio stabile ed una per gli stati speciali di equilibrio
stabile.

Commento. Nel seguito si assumerd, per semplicitd, che la rela-

SSS=S===s

zione fondamentale sia una funzione continua dotata di derivate

continue in E, n e 3. Tuttavia cid non consegue dai postulati
né & necessariamente Qerificato nella realtd. Non si pud infatti
escludere 1'esistenza di effetti quantistici che rendano discon-
tinua tale relazione (ad esempio a valori moito bassi della tem-
peratura) L'assunzione di continuita non & dunque necessaria ma
soltanto si verifica nella realta per i sistemi e gli stati pil

comuni nelle applicazioni pratiche.
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Si dice temperatura di un sistema in uno stato di equilibrio

stabile 1a proprieta intensiva definita dalla relazione

Importa notare che la temperatura di un sistema & definita soltanto

per gli stati di equilibrio stabile. Infatti solo per tali stati

vale il principio di stato e la relazione fondamentale. Solo per
tali stati i1 valore di T risulta univocamente determinato, come
richiede la definizione di proprkté I1 significato fisico della
temperatura sarda discusso nel prossimo Capitolo.

Non si ripeterd nel seguito, in occasione di definizioni
analoghe, che le derivate parziali della relazione fondamentale
sono definite soltanto se questa presenta opportune caratteristiche

locali di continuitd che qui, per semplicitd, si sono assunte.
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La costante Cp che appare nella definizione di entropia

eguaglia numericamente 1'inverso della temperatura Tr di un

sistema A in equilibrio mutamente stabile con i1 serbatoio R.

Si consideri il sistema A 1in combinazione paraciclica per A ed
R con il serbatoio R. 1I1 Corollario 4 assicura che 1'energia
disponibile di A rispetto ad R assume il valore minimo, per
valori fissati dine g» nello stato A, di equilibrio mutuamente
stabile con R. La coﬁdizione di minimo & sufficiente ad assicu-
rare che, in seguito al cambiamento di stato da Ar ad un qualsia-
si stato permesso, 1'energia disponibile () non pud diminuire.

Per una variazione infinitesima la condizione & dunque

(dQ2 >0

n,g

(si noti 1'analogia con i1 Teorema 5 applicato al sistema composto AR).
Si supponga di variare 1'energia E del sistema A di una quanti-

ta infinitesima dE mediante un processo, adiabatico per AR, nel
quale A, inizialmente in Ar’ passi soltanto attraversostati di

equilibrio stabile. La variazione d€Q che ne consegue & sempre

esprimibile facendo uso della definizione di entropia

d(] = dE - - dS
Cr

e, nel caso particolare della suddetta variazione,si pud fare uso

del Corollario 11 per esprimere dS nell'intorno dello stato Ar
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@1y,g° (7 (), g -0,

dove si & usata la definizione di temperatura.

Finalmente 1a condizione di minimo diviene

Py

n -J_‘) .
60y, - ( )t g >

Poiché per i1 processo in esame la variazione dE pud assumere

segno arbitrario, la condizione si riduce a

_1
CRET

R
ed i1 Corollario & cosi dimostrato. Dalle condizioni per 1'equi-
librio mutuamente stabile di diversi sistemi, che verranno discus-
se nel sequito, risulta inoltre che la temperatura Tr del siste-
ma A in equilibrio mutuamente stabile con R eguaglia la tem-

peratura TR del serbatoio R.
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Tutti gli stati normali di equilibrio stabile hanno tem-

peratura positiva o nulla. Tutti gli stati speciali di equilibrio

stabile hanno temperatura negativa o nulla.

Dimostrazione. Si consideri i1 processo nel quale un sistema A,

e s e 2o L SR LM O
B33t

con valori fissati di n e é, passi da uno stato iniziale di
equilibrio stabile AS con energia E, attraverso stati soltanto
di equilibrio stabile, allo stato As' con energia E + dE e poi,
mediante un processo adiabatico reversibile, allo stato A] con

la stessa energié E dello stato iniziale As' Durante i1 proces-

S0 ASAS. la variazione di entropia & calcolabile mediante 1a re-

lazione fondamentale

b

L
™

ds =(.5) daE .
n,

IT processo As'Al € adiabatico e reversibile, dunque, per i1 Teo-
rema 8, 1'entropia non varia. Tuttavia i1 processo As‘A1 non é
sempre possibile, infatti se AS. e uno stato normale di equili-
brio stabile esso & possibile solo se dE<O, mentre se As' é
uno stato speciale di equilibrio stabile i1 processo & possibile
solo se dE>0. Cid segue dalle definizioni degli stati normali e
speciali di equilibrio stabile. |

I1 processo AsAs'Al costituisce, con le restrizioni appe-

na viste, una possibile variazione dello stato di equilibrio sta-
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bile A, che mantiene inalterati i valori di E, n, ﬁ Per i1

Teorema 9 dovrd essere dS<0, ovvero

Ricordando la definizione di temperatura si ha la seguente di-

stinzione. Stati normali: dE <0 e quindi T70. Stati speciali:

dE>0 e quindi T<0. L'esistenza di stati speciali di equilibrio

stabile & stata verificata recentemente da Ramsey (1956).
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Fissati 1 valori di n e ﬁ[, la relazione fondamentale

S = S(E) & una funzione convessa,ovvero, per tutti gli stati di

equilibrio stabile (normali e speciali), risulta

)
S~ 0 ’
(‘E

_".’p

Dimostrazione. Ci si limiter3d a dimostrare questo Lemma per gli

B -

stati normali di equilibrio stabile. La dimostrazione per gli
stati speciali & sulle stesse linee di quella data, quando si
usi un serbatoio speciale in Tuogo del serbatoio (normale) che
viene usato nel seguito.

S1 consideri un sistema A in combinazione con un serbatoio R.
Sia A 1in equilibrio mutuamente stabile con R. Dunque il si-
stema composto AR & in equilibrio stabile. Per il Corollario 4
1'energia disponibile () di A rispetto ad R & al suo valore

minimo. Per una qualsiasi variazione permessa e finita dello sta-

todi A(aparine ﬁy dovrd risultare

(Aﬂ)n"a >0 .

S1 scelga una variazione di stato tale che A passi solo attraverso
stati di equilibrio stabile (per poter usare la relazione fonda-
mentale) e 1'energia di A wvari di un valore piccolo ma finito

DE (positivo o negativo). Per definizione-di entropia, la varia-
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zione AQ vale

A1=pAE-Las .
R

@
Per i1 Corollario 12 e l1a definizione di temperatura risulta
C = -L - (DS) ’
R T, D_E-'Q’P’ D
Esprimendo AS mediante espansione in serie di Taylor troncata
al secondo termine nell'intorno dello stato con temperatura T
A T
risulta
2
1. 1. L
Qﬁfl)n =11 - E—(gé) E - 273“'213' (AE)Z + ..
L RWZIn,g | “TR{QE n.g 5

I1 primo termine & nullo. Dalla condizione Aﬂ)o, ed essendo

cq positivo, seque immediatamente la tesi.
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I1 Teorema 6 asserisce che la disponibilita' adiabatica ¥ e’
una proprieta' di stato di ogni sistema. L'estrazione della
disponibilita’' adiabatica mediante un processo paraciclico di un
sistema in uno stato A} si ottiene se i1 processo e' reversibile e
lo stato finale e' normale di equilibrio stabile (Ag). Lo stato di
equilibrio stabile Ag e quindi anche la sua temperatura Tg e'
fissato univocamente dallo stato A; del sistema.

Sarebbe stato dunque equiva1ente e, per certi versi,
concettualmente preferibile, definire la proprieta’ S soltanto in
termini delle proprieta' di stato energia E e disponibilita’
adiabatica ¥, prima della definizioné di sistema in combinazione
con un serbatoio. La proprieté' S si sarebbe in tal caso»definita
mediante la relazione differenziale
. | ds = E- (dE - dy)

Tg '
dove T¢ sarebbe poi stata identificata con 1a temperatura dello
stato normale di equilibrio stabile Ag associato mediante il
Teorema 6 ad ogni stato del sistema A. Sarebbe dunque risulato
subito evidente che S e' una proprieta' di stato del sistema A
§ soltanto e non dipende, come sembrerebbe ovvio sospettare
analizzando la definizione che e' stata invece data, dal serbatoio R

con i1 quale i1 sistema A e' posto in combinazione,
q

1
dS = == (dE - du)
TR -
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I1 vantaggio di questa definizione e' che essa puo"essere integrata
esplicitamente, essendo Tp una costaﬁte, meﬁtre 1a definizfoné 
alternativa non puo' essere integrata esplicitamente in quanto Tg,
oltre a non essere costante, e' legata (univocamente) ad Eey
mediante relazioni implicite di tipo trascendente pertanto non

risolvibili esplicitamente.

]
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I1 valore della temperatura & nullo se, e solo se, 1o stato

(di equilibrio stabile) & uno stato puro.

Si ricordi che, per 1a definizione di entropia, uno stato & puro

se, e solo se, la sua entropia & nulla. Lo stato di riferimento,

definito come lo stato normale di equilibrio stabile corrisponden-
te al valore minimo dell'energia per valori assegnati dei parame-
tri esterni e della quantitd di materia, & un esempio di stato
puro di equilibrio stabile.

Questo postulato, insieme con la definizione di entropia,
contiene 1'essenza delle svariate formulazioni con le quali la

terza legge della Termodinamica & apparsa dagli scritti di

Nerrst(1906) e Planck (1910) ad oggi.
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Per ogni processo reversibile che connetta stati (di equi-

librio stabile) a temperatura nulla mediante la vakiaziqnesdella_

quantita di materia o deij parametri esterni (e, conseghentemente,

dell'energia), la variazione di entropia & nulla.

Dimostrazione. Il terzo postulato assicura che tutti gli stati

S e e e T e e T T e S e
ZIZEZZJ__I LoD

B
(di equilibrio stabile) a temperatura nulla hanno entropia nulla

indipendentemente dai valori dell'energia, dei parametri esterni
p g

e della quantitd di materia.

iy

Commento. I1 Teorema di Nernst assicura 1'esistenza di un modo

per confrontare i valori dell'entrgpia di sistemﬁ diversi. Infat-
ti esso stabilisce che non esiste differenza fra i1 valore del-
1'entropia di un sistema ed il valore per un altro sistema (diversi
Esne é), qualdfa i due sistemi si trovino in uno stato a tempe-
ratura nulla. L'applicazione principale del Teorema sta nel per-
mettere di considerare sistemi composti da diversi tipi di materia,
interagenti fra loro mediante reazioni (chimiche,ad esempio).
Infatti in tale caso & essenziale poter confrontare i valori as-

suluti delle proprietddei diversi componenti.

Conseguenze matematiche del Teorema sono le relazioni

Boeso B
B ER n.g'T=0 o /n* A, T=0
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Nell'intorno di uno stato puro di equilibric stabile non

esistono altri stati puri di equilibrio stabile.

Infatti per un tale stato risulta T = 0. La relazione fonda-
mentale esprime 1'entropia S di tutti gli stati di equilibrio
stabile. Nell'intorno di uno stato puro, per la definizione di

temperatura ed il terzo postulato, risulta

IT secondo postulato richiede che due stati di equilibrio stabile

non abbiano la stessa energia. Dunque occorre variare di dE

.

T'energia per raggiungere un nuovo stato di equilibrio stabile.
In corrispondenza risultera
{25
ds ﬁ}n,{s_ dE .

Si vede cosi che dS non pud essere nullo e dunque i1 nuovo stato

non pud essere puro.
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Lo stato di un sistema & fissato dai valori delle sue n pro-

prietdindipendenti, a valori fissati della quantitd di materia e |

dei parametri esterni. Lo stato pud quindi essere rappresentato
da un punto in uno spazioa n dimensioni. Si & visto che, mentre
sistemi diversi hanno in genere diverse proprieti,energia E ed
entropia S sono proprietdcomuni ad ogni sistema fisico.

Risulta quindi molto utile cosiderare la proiezione dello

spazio ad n dimensioni sul piano delle due proprieta E ed S. -

&

Tale piano & definito per ogni sistema e su di esso si possono

rappresentare quasi tutti i risultati generali finora visti.
Si considerino fissati i va]orf dei parametri esterni [§ 5
e della quantita di materia n. In Figura 2.2 & rappresentata la
regione del piano E - S corrispondente agli stati permessi del
generico sistema fisico. I punti esterni alla regione E]EgAs.
rappresentano stati non permessi. I punti interni rappresentano
ciascuno un grande numero di stati permessi. Invece ad ogni pun-

to sulla curva E_A corrisponde uno, ed un solo, stato: quel- ‘ ey

s’ w
1o di equilibrio gtabi]e fissato dal valore dell'energia corrispon-
dente. La curva EgAs. ,concava se vista come S = S(E), rappre-
senta tutti e solo gli stati di equilibrio stabile. La linea E]Eg )
rappresenta tutti e solo gli stati puri. Una retta tangente alla
curva EgAs' nel punto Ar ha coefficente angolare uguale alla
temperatura Tr dello stato Ar' Allo stato di riferimento (con o

energia Eg) la temperatura & nulla.
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La Tunghezza del segmento E]ES eguaglia la disponibilita
adiabatica dello stato A]. La Tunghezza del segmento E]E3
eguaglia 1'energia disponibile del sistema nello stato A] in
combinazione con il serbatoio R con temperatura TR = Tr‘

Lo stato Ar e lo stato di equilibrio mutuamente stabile fra

A ed R, infatti 1'energia disponibile & nulla. L'energia di-
sponibile dello stato A2 eguaglia la lunghezza del segmento
E2E4. Fissato i1 valore dell'energia E], lo stato di equilibrio
stabile & 1o stato di massima entropia As"

I1 diagramma E - S venne usato gia da Gibbs (1873) per
descrivere le proprietadella relazione fondamentale. E' importan-
tissimo notare che anche i punti interni alla regione E1EgAS.
rappresentano stati permessi per il sistema, anche se non di
equilibrio stabile. ’11 fatto importante sta nell'aver definito
la proprieta entropia per ogni stato permesso e non soltanto per
gli stati di equilibrio stabile.

I1 diagramma E - S risulta molto utile per visualizzare
i teoremi generali, per ricostruirne gli enunciati e per impo-
stare le dimostrazioni dei teoremi. Importa sottolineare che il
diagramma non introduce alcuna informazione che non sia giid stata
espressa nel presente capitolo o, meglio, che non sia derivabile
dai tre postulati enunciati.

IT diagramma & di grande aiuto per la comprensione dei teo-
remi generali ed il lettore & invitato a verificare, mediante

1'uso di tali teoremi, le affermazioni fatte nella presente se-
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zione per descrivere le caratteristiche principali del diagramma
stesso.

E' interessante notare infine che,sul diagramma E - §,i1
semiasse E E1 rappresenta il dominio della Meccanica mentre

g
la curva EgAS. rappresenta il dominio della Termodinamica degli
stati di equilibrio stabile, meglio nota come Termodinamica Clas-
sica. Dunque queste due teorie . sono soltanto i due casi

estremi della teoria generale presentata.
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La variabile tempo non & ancora apparsa nella trattazione.

Infatti non @ ancora conosciuta una legge generale del moto capace

di descrivere 1'evoluzione temporale dello stato di un sistema
fisico qualunque. La legge di evoluzione della Meccanica, valida

per 1'evoluzione degli stati puri e conosciuta sotto vari aspetti

(equazioni di Hamilton,equaziomedi Liouville, equazione di
Schrddinger, equazione di von Neumann)pud essere estesa agli sta-
ti con entropia non nulla. Tuttavia non solo tale equazione non
pud descrivere i processi irreversibili, ma essa non & neppure
sufficiente a descrivere tutti i processi reveréibi1i conosciuti.

Esistono tentativi di genera]iizazione (equaZione di
Boltzmann, master equation di Péu]i, teoria dei processi sta-
zionari irreveréibi]i lineari di Onsager) la cui generalita é&,
alla luce della presente teoria, almeno dubbia.

Si dird, in conclusione, che in Tuogo di questo paragrafo

dovrebbe enunciarsi un quarto postulato che renda la Termodinamica

una vera teoria dinamica generale. Ma tale postulato non &

ancora conosciuto. Si sa, ad esempio, che questo ipotetico po-
stulato non dovra contradire i precedenti tre né le loro conse-
guenze. Ma questa traccia & 1'unico importante punto di par-
tenza.

E' anzi probabile che, noto questo nuovo postulato, da

esso sia deducibile come Teorema il presente secondo postulato.

b
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Tuttavia le difficoltd, oltre che di carattere matematico, sono
anche e soprattutto di carattere concettuale poiché si richiede
di reinterpretare e criticare molti dei concetti fondamentali
della Fisica classica e quantistica, primo fra tutti i1 concetto

di stato di un sistema fisico.

E' infine interessante notare che 11 secondo postulato non
preclude né, d'altra parte, richiede 1'esistenza di processi irrever
sibili. Nel caso di un universo reversibile i1 secondo postulato
implicherebbe ancora 1'esistenza degli stati di equilibrio stabile e,
tranne che per alcune diseguaglianze che diverrebbero uguaglianze, i
vari Teoremi visti non perderebbero’di significato.

L'evidenza sperimentale mostra che sistemi isolati inizialmente
in stati non stabili raggiungono spontaneamente lo stato stabile sen
Za scambi di energia con 1'ambiente. Tali processi possono essere
spiegati postulando 1'esistenza di processi irreversibili oppure po-
stulando 1'esistenza di processi reversibili nei quali occorranc
scambi di entropia senza scambi di energiy. In quest'ultimo caso 1'au
mento di entropia del sistema dovrebbe essere compensato da una dimi-
nuzione dell'entropia dell'ambiente. Un'altra possibilita & quella di
supporre che, nell'ambiente, esistano parti irreversibili che produco
no 1'entropia che viene poi trasferita reversibilmente al sistema.
Ciascuna di queste possibiliti non & spiegabile in termini della pre
sente equazione del moto, richiede ulteriore chiarificazione, non
€ esclusa dal secondo postulato né 1o vuoterebbe del suo profondo si

gnificato fisico.
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Sommario

S S e an o e e
S=SEEmEE

Solo i1 confronto delle conseguenze dei tre hostu]ati con
1a realtd pud rafforzarné 1a validita. Questo per la natura
stessa di un postulato, che viene assunto come non dimostrabile
e che va accettato fino a che non si trovi anche una sola prova

della sua infondatezza.

)
i

Alcune delle conseguenze principali dei tre postulati ver-

ranno qui riassunte a grandi linee. Energia ed entropia sono

proprietd di ogni sistema fisico. Per un sistema isolato 1'energia

si conserva e 1'entropia non pud decrescere. L'energia di un

sistema non & tutta disponibile per produrre lavoro. la frazione
massima di energia che si-pud trasformare in lavoro in un proces-

so adiabatico, & una proprietd del sistema detta disponibilitd

adiabatica. Se i1 sistema & in combinazione con un serbatoio,
la massima energia trasformabile in lavoro mediante un processo
adiabatico per la combinazione (sistema e serbatoio), & una

proprietd della combinazione detta energia disponibile 1a cui

variazione vale

Aa= pe - 14 .

-

L'entropia & infatti proporzionale all'energia non disponibile
del sistema rispetto ad un qualsiasi serbatoio.

Nel seguito si applicheranno i principi generali esposti
in questo Capitolo a situazioni particolari di interesse pra-

tico pil diretto. Per effetto delle ulteriori specificazioni
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che si renderanno necessarie alla descrizione di sistemi e si-
tuazioni particolari, dai teoremi generali scenderanno definizio-
ni e teoremi pil specifici e, percid, pid direttamente applica-
bili.

Dal prossimo Capitolo si entra nel cuore della Termodinami-
ca degli stati di equilibrio stabile, teoria ampiamente nota ed
importante sia dal punto di vista pratico sia da queilo teorico.
In quanto segue si & cercato di sottolineare gli aspetti concet-

tuali che Ta teoria generale presentata permette di illuminare.

L

Per questo motivo si crede che anche il lettore esperto di Ter-
modinamica Classica possa trovare nel seguito spunti di interesse,
sia dal punto di vista concettuale e didattico sia dal punto di

vista delle applicazioni pratiche.
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CAPITOLO 3

STATI DI EQUILIBRIO STABILE
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Visti i teoremi generali, si scende ora sempre pil nel par-
ticolare per giungere presto alle applicazioni tipiche della Termo-
dinamica Classica. =~ Si studiano , nel presente Capitolo e nei
successivi, gli stati di equilibrio stabile. Infatti solo per ta-
1i stati si possono definire proprietd di uso comune come la tempe-
ratura ed il potenziale totale di un componente.

Solo per gli stati di equilibrio stabile vale la relazione
fondamentale che lega i valori dell'entropia S ai valori dell'e-
nergia E, di nedi f@ . Per questa ragione gli stati di equi-
librio stabile sono di gran lunga pit facilmente trattabili degli
stati pid generali. Tuttavia, come si vedrd nei prossimi Capito-
1i, occorre studiare i sistemi sempTici monocomponenti
prima di avere 1a possibilita dikusare dati sperimentali.

In questo Capitolo si studiano le condizioni necessarie

per il trasferimento di energia e di materia fra diversi sistemi.
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Si dice potenziale totale dell'i-esimo componente , di un si-

stema in uno stato di equilibrio stabile, 1a proprietd intensiva

definita dalla relazione

My =T (g%)E,ﬂ',’gz(%'gi—)S,g' y:

LR
dove n' = Nys Mos eee s My_3s Myigs oee 5 N
1T potenziale totale & definito per ciascun tipo di materia compo-
nente i1 sistema. Si noti ché, al pari della temperatura T , il

potenziale totale & definito soltanto per gli stati di equilibrio

stabile.
L'eguaglianza che appare nella relazione di definizione &
dimostrabile mediante 1'uso degli Jacobiani (si veda 1'Appendice

B). Risulta infatti

35\ (Ds) __ d(E.n.pB)  d(S, E.n',f)
IMifEn' B d(s.n.8)  d(n.E.n'y3)

4 (55)_‘&

= -

d(E,niaﬂ':ﬁ) . d(E, S,Ll_',ﬁ) ) d(E, S,_n_',ﬁ) -(DE
d(s’ni ’D: 3@) d(E,ni ’D.. 3#) d(ni ’S ,E’ ,ﬁ) Jni

dove si sono usate la definizione di temperatura e le propietd degli
Jacobiani. IT1 significato fisico del potenziale totale sard discusso

nel sequito.

)S{g'vg
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Si dice forza generalizzata coniugata al j-esimo parametro

® esterno di un sistema in uno stato di equilibrio stabile, la pro-

Erieta definita dalla relazione
T
-~

_Ds) _ DE) o
F. <2 = <E B

’ D.ﬁj E.n.g' (Dﬂj S,n,B" >\ 4
dove g,' =ﬁ]s{52a ove ’@j-],.ﬁj'ﬂ’ cos ,/35.

Se il parametro esterno ha carattere estensivo, come i1 volume

V , la forza generalizzata coniugata & una proprietd intensiva.
Se i1 parametro esterno ha carattere intensivo, come i potenzia-

1% ¥ e q/ dei campi gravitazionale ed elettrostatico, la forza

&

gendralizzata coniugata ha carattere estensivo.
Al pafi della temperatura T e del potenziale tota1e//41,
la forza generalizzata coniugata al parametro esterno fgj é de-

finita soltanto per gli stati di'equilibrio stabile e soltanto

se il parametro fzj é effettivamente un parametro esterno del si-
stema. Seguono alcuni esempi di forze generalizzate.
La forza generalizzata coniugata al parametro esterno volu-

me V (con il segno cambiato) & detta pressione del sistema

$ P = -(g%)S,g,gf .

La forza generalizzata coniugata al parametro esterno poten-

ziale ‘K di un campo gravitazionale uniforme (i1 vettore intensitd del cam-
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po sia g = - Yb' ) @ detta massa gravitazionale del sistema

. '%?)S n#ﬁ o
sllsf i ,
dove si & usato lo stesso simbolo m della massa (inerziale) del
sistema, in accordo con 1a teoria della Relativitd che ne prevede
1'uguaglianza. |
La forza generalizzata coniugata al parametro esterno po-
tenziale L[/ di un campo elettrostatico uniforme (i1 vettore intensitid del

campo sia 8 = - Y(}’ ) & detta carica elettrica del sistema

e (gé)sﬁ#

La forza generalizzata coniugata al parametro esterno vet-

<

tore velocitda v del centro di massa del sistema rispetto ad un

sistema di riferimento inerziale & detta quantitd di moto del si-

[ €
£ _(ﬁ)s,g,ﬁ' !

in accordo con la Meccanica classica si pone P =mv , ricor-

stema

dando che cid seque dal principio della relativitd di Galileo.

La forza generalizzata coniugata al parametro esterno estensivo
vettore polarizzazione totale _?_J di un sistema uniformemente pola-
rizzato elettricamente (se V & un parametro esterno del sistema al-

lora f/v é 11 vettore polarizzazione specifica) & detta vettore

o
&
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campo elettrico _2_

® Dfsaﬂ’ﬁ'

La forza generalizzata coniugata al parametro esterno estensivo

vettore magnetizzazione totale J di un sistema uniformemente magne-
tizzato (se V & un parametro esterno del sistema allora J/V & i1l

vettore magnetizzazione specifica) & detta vettore campo magnetico H

ﬂb—i-) :
.DJ&bF

La forza generalizzata coniugata al parametro esterno area A di

&y

un sistema bidimensionale o subérﬁ'cie & detta

tensione superficiale &

5 S - (E> :
msﬂﬁ.

La forza generalizzata coniugata al parametro esterno estensivo

tensore di deformazione totale D di un sistema uniformemente deformato

(se V @& un parametro esterno del sistema allora £ = D/V & i1 tensore

delle deformazioni) & detto tensore degli sforzi

i (’59_35 » .

HoL

HQ\

on
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Per due stati adiacenti di equilibrio stabile con valori n,

1

e n. +dn, della quantita di materia, B. e . + dB. dei para-
= i £e2d « L‘FJEFJ df, dei para-

metri esterni, E ed E + dE dell'energia ed S e S +dS del-

1'entropia, i valori di dn; if%_, dE e dS non possono esse-

re scelti arbitrariamente.

Deve infatti valere la relazione

r S
. Fs
= ] - _ﬁ_]_ - ——J—
ds TdE E] T dfli :>: 1 dFj s
i= '

»

3=l

che pud essere in genere risolta per rendere 1'equazione di Gibbs

r s
dE = TdS +§1:/“1. dni + E FdeJ. . -
i= i

1

Dimostrazione. Segue immediatamente dal Corollario 11.

T v A e e s e e
SEESEScEEsnax

Infatti la relazione fondamentale S = S (E , n ,/5 ) vale per
tutti gli stati di equilibrio stabile e, per stati adiacenti, la
differenza di entropia dS si pud esprimere mediante tale rela-

Zione
r

S
-2 95) (2_5_)
ds (OE)Q, d *Z(a‘n_ dn, +JZ=; 3%;

g o VilEatg R

Basta ora riconoscere le definizioni di temperatura, potenziale

df% .

totale e forza generalizzata per ottenere la tesi.
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Condizione necessaria perché due sistemi A

e B ,non separati da pareti adiabatiche, siano in equilibrio

mutuamente stabile & che risulti

r S ’
1T 1 M M F.. F.
- —|aE, - E A 3B, - E JA _ _jB
(— dE, ( dn; o -8 -TL B < 0
B &

Ta T i1\ Ta Tg j=1 \Ta

per valori arbitrari, purché compatibili con la definizione dei

sistemi A e B , delle variazioni dEA R d"iA e %f%A , dove

-

1a seconda sommatoria & estesa soltanto ai parametri esterni e-

stensivi comuni ai due sistemi.

Oimostrazione. Se A e B sono {n equilibrio mutuamente sta-
bile allora i sistemi A , B -ed il sistema composto C = AB so-
no in equilibrio stabile. Dunque la relazione fondamentale vale
per A e B ed il Teorema 9 vale per C

Per applicare i1 Teorema 9 occorre considerare una variazione
di stato permessa, lungo la quale sia possibile usare la relazio-
ne fondamentale per A e B e tale che i valori di E.>n. e
‘ﬁc restino invariati. Una variazione con le suddette caratteri-
'stiché & quella incui A e B raggiungano, attraverso una se-

quenza di stati di equilibrio stabile, uno stato adiacente, in

modo tale che risulti :

dEC = dEA +dE, =0 ?

B

d"iC = dniA + dniB =0 per ogni i ,



;dFJ'C - CiFjA * dﬁjB =0 | per ogni j<s'
df;n - df’jB =0  perogni j>s' ,

ove si sia supposto di aver ordinato con j da 1 a s' i parametri esterni
comuni ai due sistemi e con j da s'+1 a s 1 parametri esterni intensivi o
quelli estensivi non comuni-ai due sistemi.

I1 Teorema 9 assicura che la corrispondente variazione di

entropia deve essere

ds, = dS, +dS; £0 .

Calcolando dSA e dSB mediante i1 Teorema 13 ed utilizzando
le relazioni qui sopra, che specificéno il tipo di variazione, la
tesi segue immediatamente. ;

I valori di dE, , dn;, e deA dovranno inoltre essere
compatibili con la definizione dei sistemi A e B .
Se, ad esempio, il valore della quantitd di materia del tipo Z

é fissato, si dovra porre d",ZA =0 .

st
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Condizione necessaria perché due sistemi- A

e B , non separati da pareti adiabatiche, con valori fissati

della quantitd di materia n, e ng e dei parametri esterni

ﬁA e EB , siano in equilibrio mutuamente stabile & che risulti

TA = TB .

_—=EE& Lot

ga dniA =0 e ﬁBjA = 0 . Infatti, non essendo fissati i valori
delle energie EA e EB dei due sistemi, dEA pué assumere va-
lori di segno arbitrario e la condizione TA = TB @ necessaria
e sufficiente a verificare il Teorema 14 per i sistemi A e B
definiti dall'enunciato di questo Corollario.
Commento. La temperatura & una proprietd intensiva del sistema.
Essa & percid definita per ciascuno dei sottosistemi separabili
nei quali i1 sistema & suddivisibile. Nella ipotesi, tipica del-
la Fluidodinamica e della Teoria dei mezzi continui, nella quale
ogni sistema & considerato continuo, il pil piccolo di tali sot-
tosistemi & i1 punto geometrico e cosi la temperatura & definita
punto per punto.
Corollario

ora dimostrato richiede, per 1'equilibrio stabile di un
sistema e dunque per 1'equilibrio mutuamente stabile dei suoi
sottosistemi, che la temperatura sia uguale per ciascuno dei sot-

tosistemi. Nell'ipotesi di sistema continuo questa conclusione

si riduce alla condizione di uniformitad spaziale della temperatura.
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Condizione necessaria e sufficiente perché due sistemi A
e B , non separati da pareti adiabatiche, con valori fissati dei
parametri esterni @A e {éB e della quantitd di materia gA e
gé ad eccezione del tipo f-esimo di materia, siano in equilibrio

mutuamente stabile, & che risulti

Ta = Tg

HMon =P
se np, e nEB sono entrambi non-nulli, oppure

Pon T g )
se ngy = 0 , ovvero il tipo £-esimo di materia non & presente
nel sistema A .

Dimostrazione. Segue immediatamente dal Teorema 14 ove si pon-

ga dﬁjA =0 e d"iA =0 per ogni i #Q.,
Infatti, non essendo fissati i valori delle energie EA e EB e
delle quantita nleA e ngg del tipo 2-es1mo di materia, ,dEA
pud assumere valori di segno arbitrario ed indipendente dai valori
di dn A Anche dn A pud assumere valori di segno arbitrario
se in entrambi i sistemi A e B & presente una quantitd finita
di materia di tipo 2, mentre pud assumere” soltanto valori di se-
gno positivo (negativo) se nel sistema A ( 3 ) non & presente ma-
teria di tipo €. Cosi la condizione TA = TB e la condizione

- £ :
Hop = Mgg oppure  fho > Hoo ( Mgn = Ay ) sono necessarie e
sufficienti a verificare i1 Teorema 14 per i sistemi A e B de-

finiti nell'enunciato di questo Corollario.

S

e
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Sia dato un sistema, inizialmente in equilibrio stabile,

con valori fissati di n e ﬁ . In corrispondenza di una varia-

zione arbitraria di energia AE , la variazione di entropia As

& Timitata dalla relazione

AS € — AE

1
To

dove To é la temperatura dello stato iniziale Ay - Per AE = dE

infinitesimo, i1 segno di uguaglianza vale soltanto se To stato

del sistema dopo la variazione & ancora di equilibrio stabile.

Dimostrazione. Per i1 Corollario 9 , 1'entropia dello stato i-

‘niziale di equilibrio stabile Ao assume il valore SOs massimo
relativamente ai valori Eo’ n e /5 . Imposta la variazione di
energia NE , i1 sistema assume i1 nuovo valore E]= Eo +AE
cui corrisponde 1o stato di equilibrio stabile con entropia S15 .
Per i1 Corollario 11, risults

2
Sic - S =—]—AE+1Q—-§-)

2
1s os T, 2! Z)EZ ] P(AE) MEEEE

e, per il Lemma 8 , si ha
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dove i1 segno di &£ diviene = nel caso il valore di AE sia
infinitesimo o nullo.
I1 nuovo stato A1 pud avere entropia compresa fra zero ed

i1 valore massimo sls s ovvero 0 551 £ S]s‘-

Definendo AS =S

;- Sy S ha

- < - 1
Soé As < S]s Sos“< To

At

¢cid che & la tesi. Si noti che 1o stato A] non & necessariamen-
te di equilibrio stabile, non essendo specificato con quali moda-
1itd 1'energia e 1'entropia vengono variate.

Nel caso AE =0 risulta - 505A5 £0 ’e, perché As as-
suma_un valore finito, occorre evidentemente che il sistema non sia

isolato (Corollario 8 ).
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Siano dati due sistemi A e B 1in stati di equilibrio sta-
® bile con temperature Ty e Tp . I valori di Ny » N ’ﬁA e ﬁB
siano fissati ed i1 sistema composto AB sia isolato. Condizione

necessaria perché un trasferimento di energia dal sistema A al

-

sistema B sia permesso & che risulti

1 1
— £ .
=T
3. Per - stati normali di equilibrio stabile (temperature positi-
ve) la condizione diviene
< 7.
TB < TA .

plicare il Teorema 15 alla variazione di energia AEA e AEB

dei due sistemi. Risultera

1 1
AsAsT;AEA e ASBéTEAEB .

Essendo i1 sistema composto AB disolato, sard AEA + AEB = 0.

Definendo ASAB = ASA + ASB » risulta

b Asyg é(i - T]E)AEA .

Ta
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Ma i1 corollario 8 , applicato al sistema composto AB , ri-

chiede che sia ZSSAB 2> 0 cosi che finalmente si ha

11
= E,. >0 .
(% - )4,

Da questa relazione segue che per avere z&EA < 0 occorre che

sia verificata Ta condizione

Viceversa, tale condizione non & sufficiente a garantire che i1

trasferimento di energia avvenga, poiché anche i1 valore [;EA =0

soddisfa la condizione. Tuttavia questo stesso Corollario, qua-
lora si scambi A con B , garantisce che, se un trasferimen-
to avviene, esso8da A a B .

Commento. Si riconosce, finalmente, i1 significato fisico del-

la proprietd temperatura. I1 suo inverso 1/T rappresenta la

predisposizione del sistema ad acquistare energia. Se, ad esem-

pio, risulta ]/TA 5; 1/TB » 12 predisposizione del siste-
ma B prevale su quella del sistema A e cosi soltanto B pud

ricevere energia da A . Per i sistemi normali, di gran lunga i

pid comuni, si pud dire che la temperatura rappresenti la predi-

sposizione del sistema a cedere energia (cid vale soltanto se

tutti i sistemi sono normali ).
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Nel linguaggio comune la temperatura & legata al concetto

intuitivo di freddo e di caldo. Tali concetti sono relativi ad

un sistema che venga preso, di volta in volta, come riferimento
(esempio tipico, i1 corpo umano ).

Allora i1 sistema & freddo o caldo a seconda che la sua pre-

disposizione ad acquistare energia sia maggiore o minore di quel-

la del sistema preso come riferimento.
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Siano dati due sistemi A e B in stati di equilibrio sta-
bile con temperature uguali Ty = TB = T . Ivalori di n, , 03 >
P—A e EB sianp tutti fissati ad eccezione della quantitd di mate-
.ria del tipo ﬂ-esimo, infine i1 sistema composto AB sia chiuso

ed isolato. Condizione ne ari é i i -

ria del tipo Q-esimo dal sistema A al sistema B sia permesso

8 che risulti

by M
T 7 01
Per stati normali di equilibrio stabile ( T 2> 0 ) la condi-
zione diviene
=z .
Hon 7 P

Dimostrazione. In maniera analoga a quanto visto per il Teorema

15 & possibile dimostrare che in corrispondenza di una variazio-
ne dn€ della quantitd di materia di tipo E, per un sistema con

valori fissati di n' e p » risulta

1 “y
ASé—T—dE - Fdn, .

Applicando questo risultato ai sistemi A e B definiti nell'e-
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nunciato di questo Corollario si ha

%8 _ o
ASAB‘ T - -—_;-' dnm 1

avendo posto dEA + dEB =0 e dngA + d"fB =0 , poiché il siste-
ma AB & chiuso e isolato. Finalmente i1 Corollario 8 richiede
che sia [&SAB ;a 0 e dunque per avere d"ZA < 0 occorre che

sia verificata la condizione

)«

T T

da cui segue la tesi.

la proprietd potenziale totale di un tipo di materia componente il

sistema. I1 valore di /L//T rappresenta la predisposizione del si-

stema a cedere materia di quel tipo.

Una interazione fra 1 sistemi A e B del tipo descritto
nell'enunciato di questo Cerollario, & realizzabile mediante 1'uso

di una membrana semipermeabile che permetta 1o scambio, fra i due

sistemi, del solo componente f.
I sistemi A e B , posti in interazione mediante una tale mem-

brana, esemplificano i sistemi selettivamente aperti gid definiti.

Le membrane semipermeabili esistono in natura. Ne sono esempio

stupefacente le membrane cellulari che, attraverso modificazioni
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della propria struttura e selettivitd, regolano gli scambi di ma-

teria e, dunque, i1 metabolismo delle cellule viventi.

o



N
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Siano dati due sistemi A e B , in stati normali di equili-
brio stabile con temperature TA e T, , - interagenti fra loro
mediante un d1qus1t1vo X . I valori di Rps Dgos gA e]@B siano
fissati. I1 massimo lavoro estraibile dai due sistemi A e B , in

) R , .\?Jia_akz .
un processo adiabatico per AB ,€ ottewibile Un processo reversi-
i)

bile nel quale A e B , passando soltanto attraverso stati di e-

quilibrio stabile, raggiungeno 1o stato finale di equilibrio mutua-

mente stabile.

Dimostrazione. Si tratta di trovare un processo che permette di

e e S
SRESInS=S=R=x

estrarre la disponibilita adiabatica del sistema composto AB .
Si consideri un processo adiabatico per AB , con A e B inizial-
mente in stati di equilibrio stabile con temperature TA e TB s

per i1 quale processo le variazioni di energia siano dEA e dEB

ed i1 lavoro estratto sia Bw (i1 simbolo $ indica che W non

& una proprietd del sistema). Per il Teorema 1 risulta

dE +dEB=-£w .

A

Per i1 Teorema 15 si ha

1
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con il segno di uguaglianza solo se A e B passano attraverso sta-

ti di equilibrio stabile. Per i1 Teorema 8 si ha

dS; . 2dS, +ds; >0

con il segno di uguaglianza solo se il processo & reversibile (sie
indicato con dsirr la variazione di entropia dovuta alla irreversi-

bi1itd del processo ). Combinando le relazioni precedenti si ottiene
0 <d5, < (--Llae - L su
= Sier S A\T, TT7, 7B T
B A A
dove il primo segno di uguag]ianzavvale solo se il processo & rever-
sibile, i1 secondo solo se A e B passano attraverso stati di e~

quilibrio stabile. Risolvendo per Su e ricordando che T }0 per

stati normali di equilibrio stabile, risulta

T, - T
A~ Ts A~ Ts
Sw g(—TB_) dE, - a5, < (————T—g——)dEB .

Dunque i1 valore massimo di SW si ottiene quando valgono entrambi
1 segni di uguaglianza. La relazione vale sia per valori positivi

( cid che interessa 1'enunciato del Teorema ) sia per valori nega-

tivi di W .

Inoltre, analoghe relazioni si possono ottenere nei casi in cui al-
meno uno dei sistemi si trovi in uno stato speciale ( T€ 0 ) di

equilibrio stabile.

D
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Per completare la dimostrazione occorre far vedere che 1'estra-
zione di lavoro $W fa tendere i due sistemi allo stato di equili-
brio mutuamente stabile dal quale, per i1 Corollario 1, non & pii
possibile estrarre lavoro adiabaticamente. Poicﬁé i sistemi passano
attraverso stati di equilibrio stabile, dalla relazione fondamenta-
le segue che, in corrispondenza della variazione dE , la variazio-
ne di temperatura dT vale

2
dT=-TZ-D—52 E
e,

infatti, per valori fissati di n e ﬁ_ ,

.

d(——]r) = d(g%)ﬂ,ﬁ_ = (S—z%)ﬂ,’;E .

Supponendo TA >z TB » in corrispondenza di bu 2> 0 e per il
processo che rende massimo Sw s s1 ha dE-ZB > 0 e dunque dEAé n.
Cosi, ricordando i1 Lemma 9 , segue che dTA £ 0 e dTé > 0 ed
effettivamente i valori della temperatura di A e di B tendono ad
avvicinarsi.

Commento. Si noti che la presenza del dispositivo X non & servita

alla dimostrazione, tuttavia essa & necessaria per permettere che le
condizioni imposte nell'enunciato possano realizzarsi. E' anche mol-
to importante osservare che 1'interazione di A con X e di B

con X non pud essere di tipo lavoro poiché cid violerebbe i1 Teo-
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rema 5 . Dunque il processo reversibile subfto dai sistemi A e
B & di tipo non-adiabatico e nessuna frazione di tale processo pud
essere identificato come lavoro, sebbene i1 sistema composto AB su-
bisca un processo adiabatico.

Infine si noti che i1 teorema impone una condizione sufficiente, ma
non necessaria, per estrarre la disponibilita' adiabatica del
sistema composto AB. Non e' infatti necessario che i sottosistemi A
e B passino soltanto attraverso stati di equilibrio stabile.
Tuttavia questo particolare processo reversibile e' importante per
i1 fatto che la possibilita’ di generazione di entropia per
irreversibilita' internamente ai due sottosistemi e' esclusa.
Durante i1 processo, infatti, entrambi assumono 1a massima entropia

corrispondente al valore istantaneo assunto dall'energia.
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ggfinizione .__Calore
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- =Z=m:El

L'interazione fra due sistemi A e B ', con va1ori f1ssat1

di "A > Ng > ﬁl\ ﬁﬂ & detta mterazwne di tipo ca1ore se,e
solo se,le seguenti condizioni sono verificate:

1) A e B passano soltanto attraverso stati di equilibrio sta-
bile; 2) Tle temperature TA e TB differiscono per un valoré
infinitesimo rispetto al valore dell'una o dell'altra; 3) i1
processo per il sistema composto AB & adiabatico &i lavoro nul-
od nf1n1tes1mo A

1o¥; il processo per i sistemi A e B & reversibile.

In accordo con i1 Corollario 16 , durante un'interazione

di tipo calore pud avvenire un trasferimento di energia che viene

detto trasferimento o scambio di calore. Per quantiti di calore si

intenderd la quantita di energia trasferita in tale processo. Se
1'energia trasferita da un sistema mediante un'interazione di ti-

po calore & dE , la quantitd di calore scambiata & definita da

£qQ = de

dove i1 simbolo § indica che i1 calore Q non & una proprieti del

-

sistema.Il calore non & contenuto nel sistema. Nella presente defi-

nizione, il calore & un particolare caso di interazione di tipo non-
lavoro e la quantita di calore eguaglia la quantitd di energia scam-

biata durante una tale interazione.
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Si tenga infine presente che la condizione 2) & stata volu-
tamente posta in forma non rigorosa per rendere pid intuitivo il
conceﬁto di'interazidne di tipo calore qui introdotto. A rigore la
condiiione 2) va sostituita cdn 1a séguente condizione : 2') le
temperature TA e TB sono eguali. Questa condizione pud sembrare
sorprendemente contrastante con la ben nota teoria di Fourier del
trasferimento di calore, un aspetto della quale consiste nell'afferma-
zione che "i1 calore non pud fluire" se non vi & una differenza di
temperatura. La definizione qui adottata & la pid rigorosa oggi co-
nosciuta. Tuttavia, anche per la mancanza di una legge generale di
evoluzione temporale, la comprensione delle interazioni di tipo non-
lavoro, capaci di trasferire non solo energia ma anche entropia, &

ancora estremamente limitata.

0
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Un processo separabile di un sistema A tale che il sistema
passi soltanto attraverso stati di equilibrio stabile & anche detto

processo quasistatico. Per via della mancanza di una equazione ge-

nerale di evoluzione, al termine quasistatico, che & scelto qui solo
per ragiohi storiche, non va attribuito alcun significato di carat-
tere dinamico che non sia strettamente contenuto nella definizione data.
I processi quasistatici possono essere reversibili od irreversibili
e possono essere indotti da diversi tipi di interazione. Tuttavia,
1'unico tipo di interazione che pud indurre un processo quasistatico
reversibile mantenendo fissati i valori dei parametri esterni e della
quantitd di materia, & 1'interazione di tipo calore.
E' pratica comune, per una certa classe di applicazioni, quella
di assumere che i1 sistema in esame A passi sempre e soltanto attra-
verso stati di equilibrio stabile (si pensi ad esempio ai serbatoi). I
processi che un tale sistema subisce sono quindi tutti quasistatici.
Dall'equazione di Gibbs, per un qualunque processo di un tale sistema A
durante i1 quale i valori dei parametri esterni e della quantitd di ma-

teria sono mantenuti costanti, -- seque 1a relazione

- €
T

d

Se 1'interazione che induce un tale processo fosse di tipo calore con

SQ = dE, allora risulterebbe

éa
-

ds =
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Poiché le due espressioni sono numericamente equivalenti, qualora si
consideri il solo sistema A e non i1 suo ambiente, & pratica impropri
ma comune quella di dire che dE = §Q & la quantité di calore scambiata
durante i1 processo quasistatico, anche se 1'interazione non & di tipo
calore. E' proprio questa identificazione impropria che causa spesso
confusione riguardo al significato fisico del termine calore ed al tipo

di interazione ad esso associato.

fe

e
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Lemma__~ 10. Calore e_trasferimento di_entropia
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dE

it

La quantitd di energia ( o quantita di calore ) SQ

e scambiata durante un'interazione di tipo calore, & legata alla quan-

titd di entropia scambiata dS dalla relazione

§9=1ds .

Inoltre, 3 meno i dufrwilesimi d ovdive superiove a 80, nessuuz

Frazione di tale interazione pud essere identificata come lavoro.

o Dimostrazione. Segue dalle quattro condizioni che definiscono la

e e S e e o e ot o s
=STRTETmTEER

interazione di tipo calore e dai Teoremi 15 e 16 . Infatti, per

la condizione 1) ed i1 Teorema 15 , si ha che dEA = TAdSA e

£
G

dEB = TBdSB . Per il Teorema 16 , applicato ai sistemi A e B
che soddisfino la condizione 3) , la massima quantitd di lavoro
estraibile in tale processo &

- Ts

quantitad estraibile mediante 1'uso di un dispositivo X . Ma la
condizione 2) impone che ( TA - TB )/ TB sia infinitesimo e co-
s7, essendo dEy + dEy = -SW , si ha che §Q0 = dfp = -df, a

® meno di infinitesimi di ordine superiore a §Q e la tesi seque im-
mediétamente. Si noti che la condizione 4) » posta nella defini-
zione di calore per porla in maggiore evidenza, &, in realtd, conse-

guenza della prime tre. Infatti, come per i1 Teorema 16 , risulta
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T, - T
ds, +ds, = A BSq .1 Sy
T
coran Iy A

ma, per quanto visto sopra, il secondo termine & 66110 a meno di
infinitesimi di ordine superiore a dSA o dSB e cid é sufficien-

te a garantire che il processo adiabatico del sistema AB sia re-

versibile. E' dunque reversibile anche i1 processo dei singoli si-
stemi A e B .

Commento. E' da notare che il termine calore viene usato, nella

=RE=zeIEx

presente teoria, per indicare una particolarissima modalitda di in-
terazione di tipo non-lavoro completamente distinta dal lavoro.

Se la definizione di calore non fosse cosi restrittiva, 1'impor—
tante relazione SQ = TdS non sarebbe necessariamente valida.

La condizione 2) appare la pid restrittiva, tanto da far
sembrare azzardata 1'identificazione del termine calore con il pro-
cesso sopra descritto. Infatti & normale, nel linguaggio comune,
parlare di calore scambiato fra due sistemi a diversa temperatura
( con differenza finita e non infinitesima ), quando si sa che una
tale interazione & irreversibile. Si cercherd di chiarire la situa-
zione con ragionamenti che fanno appello all'intuizione e percid

.non rigorosi. Due corpi a temperatura diversa sono posti a contatto. ®

Nella zona di contatto si instaurerd una "“temperatura" di valore

intermedio fra quella dei due corpi. I1 valore della "temperatura®
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nella regione di contatto varierd in maniera continua fra il valore
per un corpo e quello per 1'altro, per formare un profilo di "tempe-
ratura®. Si noti che, a rigore, la temperatura in tali regioni non
& definibile, poiché i1 sistema non si trova in stati neppure local-
mente di equilibrio stabile ma, al pili, dopo un periodo transito-
rio, il sistema pud trovarsi in stati localmente stazionari. Per
“temperatura" si pud intendere, ad esempio, la temperatura che il
sistema avrebbe qualora si trovasse in uno stato di equilibrio sta-
bile con gli stessi valori locali di E (0 S ), n e /2 . Si vede
percid che al profilo di “"temperatura" che si instaura, corrispon-
de un modello mentale del processo fisico nel quale la regione di
contatto dei due corpi & échehatizzata come una "pila" di regioni
laminari sottili, ciascuna in equilibrio stabile ad una temperatu-
ra che eguaglia la "temperatura" locale. Ciascuna regione lamina-
re & in contatto con due regioni adiacenti, una con temperatura in-
finitesimamente superiore ed una con temperatura infinitesimamente
inferiore. Attraverso le superfici di separazione fra tali regioni
pud avvenire un'interazione di tipo calore nel senso sopra defini-
to. L'effetto di tale interazione & di creare una situazione inter-
na di non equilibrio nella regione laminare. Infatti da una parte
vi & cessione di energia, dall'altra vi & acquisto di energia. Fi-
nora il processo & reversibile ma diviene irreversibile quando, al-

1'interno della regione laminare, 1'energia si ridistribuisce per
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effetto della tendenza naturale all'equilibrio stabile. L'alternar-
si di interazione di tipo calore (reversibile) e ridistribuzione in-
terna dell'energia (irreversibile), si realizza, in realtd, in manie-
ra continua e sovrapposta per costituire un processo globalmentenir-
reversibile.

Se i due sistemi in contatto sono A e B , alle temperature
TA e TB ( ad esempio, TA> TB> 0 ), 1'energia, per il Corolla-
rio 16, pud fluire da A a B . Se si assume che 1'irreversibili-
td (ridistribuzione interna dell'energia, nello schema sopra esposto)
sia confinata nella zona di contatto, ovvero nella zona in cui il
profilo di “temperatura” non & piatto? allora i due sistemi A e B,
privati di quelle regioni che costituiscono 1a zona di contatto, su-
biscono un'interazione di tipo calore. Risulta ‘SQA = TpdS,
8QB = TBdSB e 5QA = -SQB £ 0 . Dunque 1'entropia generata per

irreversibilitd nella zona di contatto &

- 1 .
ds, + dsg ‘(TE‘T;)JQB >0

ovvero la differenza fra 1'entropia che esce dalla zona di contatto
e 1'entropia che vi entra.

Pid i1 trasferimento di energia prosegue, pid la regione di con-

tatto si allarga, fino ad interessare completamente entrambi i sistemi.

Se a quel punto i1 contatto venisse tolto, i sistemi diverrebbero i-

solati in uno stato di non-equilibrio con valori fissati dell'energia

HlioH
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e, in accordo con i1 Corollario 8,potrebbero raggiungere spontanea-
mente gli stati di equilibrio stabile generando cosi ulteriore irre-
versibilitd. La descrizione qualitativa appena suggerita & stata
volutamente mantenuta in termini vaghi per stimolare il lettore in-
teressato a verificare i1 proprio modello mentale per cid che egli
veramente intende quando usa nel senso comune il termine trasferi-
mento di calore. Egli si accorgerd allora della difficoltd di espri-
mere tale modello in maniera sostanzialmente diversa da quella pro-.
posta, pur mantenendo i1 fatto largamente riconosciuto che durante
tale interazione risulta SQ = TdS .

In Termodinamica Generale non sarebbe coerente definire come calore
ogni interazione di tipo non-lavoro e mantenere tuttavia la
relazione §Q = TdS. Infatti questa teoria non e' Timitata agli stati
di equilibrio stabile dei sistemi fisici, ma e' valida per tutti gli
stati di un sistema. Dunque e' possibile concepire interazioni di
tipo non-lavoro, nelle quali avvengono scambi di energia e di
entropia, e per le quali la relazione 8Q = TdS non solo non e'
verificata ma perde, nella maggior parte dei casi, di significato,
dato che la temperatura T non e' definita per gli stati non di

equilibrio stabile.
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zione che induce tale processo & composta da interazioni di tipo lavoro

e di tipo calore soltanto (ovvero da nessun altro tipo di interazione

non-lavoro), allora la variazione di entropia del sistema A risulta

AS, 2/5-1‘_1

dove 50 eguaglia la variazione di energia per interazione di tipo ca-
Tore avvenuta alla temperatura T ed il segno di uguaglianza vale solo
se il processo non adiabatico descritto & reversibile.

Dimostrazione. Si considerino dapprima le componenti di tipo calore

Bt

del1'interazione. Per definizione del tipo di interazione il sistema
deve passare soltanto attraverso stati di equilibrio stabile (la tempe-
ratura T @& percid definita) e 1!interazione deve essere di tipo rever-

sibile. Per i1 Lemmal0, ad una variazione di energia pari a §Q cor-

risponde una variazione di entropia pari a

§q

(as)? = 20
-

Le rimanenti componenti dell'interazione sono di tipo lavoro e quindi,

per i1 Teorema 8, 1'entropia del sistema non pud decrescere

(ds)2 > 0 .

La variazione totale di entropia & quindi data da

As, =I(dS)Q + ](dS)a >

ci0 che & la tesi.

8q

T

A
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Se un sistema A subisce un processo ciclico che soddisfa le

stesse condizioni di cui al precedente Lemma 11, allora risulta

Sgﬂeo
.

dove i1 segno Sﬁ. indica integrazione lungo i1 ciclo.

Cid segue direttamente dal Lemma 17 e dalla definizione di ciclo.
Infatti, essendo S una propietd del sistema, 1'entropia non pud

variare di un valore finito in un processo ciclico, cosi risulta

0=AS 2 éQ. .
T
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Si considerino i due sistemi A e B non separati da pare-

ti adiabatiche, con valori fissati della quantita di__rpg_terla_gA

e ng e dei parametri esterni é}" e ﬁé ad eccezione del para-

metro esterno estensivo !Bk comune ai due sistemi e tale che i1

suo valore sia fissato soltanto per il sistema composto AB . Con-

dizione necessaria per 1'equilibrio mutuamente sta-

bile dei due sistemi A e B & che risulti

T, =T

A B
£
Fea = Fig-
se sono permessi valori positivi e negativi di dFkA = - dFkB’
oppure
Fraz Fig
se dﬁkA =z - dﬁkB pud assumere soltanto valori positivi o nulli.

ST LRI sm

e deA = 0 per ogni Jj#k . Infatti, non essendo fissati i valo-
ri delle energie EA ed EB e dei parametri esterni estensivi
FkA e PkB » dE, pud assumere valori di segno arbitrario ed in-
dipendente dai valori di d_ﬁkA (= 'dﬁ(B per ipotesi essendo ./gk
un parametro estensivo ). Se d(’,kA pud assumere valori di segno

arbitrario allora la condizione TA = TB e FkA = FkB & necessa-
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ria e sufficiente a soddisfare i1 Teorema 14 . Se dﬁkA pud assu-
mere solo valori positivi (negativi) o nulli, il Téoréma 14 & sod-
disfatto dalla condizione Fia 2 Fia (Fia = Fig ).
Lommento, . Si noti i1 diverso grado di generalitd delle forze gene-
ralizzate rispetto alla temperatura ed al potenziale totale e, con-
seguentemente, di questo Corollario rispetto ai Corollari 14 e

15 del Teorema 14 . Infatti se 1'energia e la quantitd di materia
sono definite per tutti i sistemi, i parametri esterni possono va-
riare da sistema a sistema. Se i1 volume & un parametro esternc dei
due sistemi A e B, allora la condizione di uguaglianza delle
pressioni, in accordo con i1 presente Corollario, & condizione di

equilibrio stabile. Ma vi sono sistemi per i quali i1 volume non

€ un parametro esterno e la suddetta condizione non & applicabile.
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1 r 5. F. @
S=— (E - E) - E {Eul n, - E 29 a.
T g — 7! T I
0 i=1 0 J=1 0
ovvero i valori To’ /“io e Fjo sono costanti per un serbato- o

_io. Cid segue dalla definizione di serbatoio e dai Corollari 14,
15 e 19 . Infatti i1 serbatoio deve sempre essere in equilibrio mu-
tuamente stabile con una copia di se stesso anche dopo aver subito 3
interazioni finite, ad esempio, di scambio di energia e materia o

di variazione dei parametri esterni.

S



3-37

2 S e D e e e o s e v e S i e S s o i s oo e s e e

Si cercano le condizioni di equilibrio mutuamente stabile dei
due sottosistemi chiusi A e B di un sistema isolato C separa-
ti da un pistone adiabatico P 1in presenza o meno di un fermo F .
I1 sistema & schematizzato in Figura 3.1.

IT volume V = VA + VB del sistema C & 1'unico parametro ester-
no ed il suo valore & costante. Inoltre, i1 pistone P non per-
mette scambi di materia fra A e B (impermeabile) cosi che na
e np hanno valori fissati. I1 problema sard risolto mediante 1'u-
so del Teorema 10 , poiché i1 sistema C & suddiviso dal pistone

P che soddisfa la definizione di parete adiabatica interna e dun-
que il Corollario 19 non é applicabile. La condizione necessaria

e sufficiente imposta dal Teorema 10 , per 1'equilibrio stabile

del sistema C , & che per ogni variazione di stato permessa risulti

(<o)
shel<o
per almeno un sottosistema J (qui J = A, B ), oppure

(ds?),
per entrambi i sottosistemi. Si sono omessi gli indici V e n es-
sendo i loro valori gid fissati dalla definizione del sistema C .
Si esbrimeré ora dSA e dSB mediante i1 Teorema 13 applicato

ad A e B . Risulta
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Figura 3.1 - Sistema C composto dai sottosistemi A e
B separati dal pistone adiabatico P in

presenza o meno del fermo F.

8
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1 PA

dSA =?-dEA +T‘WA 3
A A
1 pB

dSB = }"'dEB + ?-dVB .
B B

Essendo i1 sistema isolato e a volume totale costante, si ha

1 pA
dSA- '?dEB '}_de .
A A

Si scelga ora una particolare variazione per EB e VB » quel-
la corrispondente al processo reversibile di cui al Lemma 12

per il quale dE, = -deVB = -SW . Risulta

B

dSA 2 —— dV

dSB = O »
Essendo la condizione una condizione necessaria essa dovrd veri-
ficarsi anche per la particolare variazione scelta. Cosi si conclu-

de che deve essere
pB = pA 9

se il fermo F @& disinserito perché allora dVB pud assumere se-

gno arbitrario, mentre deve essere
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pB> Pa ’

se il fermo F & inserito perché allora dVB pud assumere soltan-
to valori negativi o nulli. | |

Occorre ora verificare la sufficienza di tali condizioni mo-
strando che esse verificano le condizioni del Teorema 10 per qualsia-
si variazione di stato permessa.
Fermo F disinserito. Si ha de di segno arbitrario e Pg = Py -

Sostituendo nelle espressioni di dSA e dSB si ottiene

TA dSA = - TB dSB .

Cid verifica le condizioni del Teorema 10 per ogni variazione
permessa. Infatti per dSB =0 risulta dSA =0 , per dSB>-0 ri-
sulta dS,<0 e viceversa.

Fermo F inserito. Si ha dVp<0 e pg>» p, . Sostituendo nelle
espressioni di dSA e dSB e definendo Ap = Pg = Py 2> 0 si

ottiene

AdS =--TBdSB+ApdVB .

Cid verifica le condizioni del Teorema 10 per ogni variazione per-
messa. Infatti per Ap =0 o dVB = 0 si riduce al caso di F

>0 risulta

disinserito. Se Ap>0 e dVz<0 allora per dS;>

dSA<O.
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Si noti che qualora si usasse i1 Teorema 9, che impone la
condizione dSc < 0, risulterebbe che le condizioni usate non so-
no sufficienti ed occorrerebbe la condizione aggiuntiva di equa-
glianza delle temperature Ty = Tg » come del resto‘risu1ta dal Co-
rollario 19 . Ma, nell'esempio in esame, tale condizione non & ne-
cessaria. Cid verifica 1'affermazione che la condizione del Teorema
@ soltanto sufficiente, ma non necessaria, nel ca§é%%§istenza di pa

reti adiabatiche di separazione (Teorema.10).
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Per un sistema privo di pareti adiabatiche interne in uno

stato‘di equilibrio‘stabile vale la relazione, detta‘equaziOne di

Eulero,
r s!
E=TS +Zhni +Z Fi s
i=1 51

dove la seconda sommatoria & estesa soltanto ai parametri esterni

estensivi del sistema.

o m e o o S e e oy o S 5 S
ERSESRDREREEs

Dimostrazione. Le grandezze S , n; e !Bj che appaiono nella
equazione di Eulero sono grandezze estensive. Se il sistema & in
equilibrio stabile tutte le sue partfi sono in equilibrio mutua-
mente stabile. Segue dai Coro]]éri 14, 15 e 19 che le proprie-
ta T, /ui‘ ey Fj devono avere gli stessi valori per tutte
le parti del sistema. Per parte di un sistema si intende un sot-
‘tosistema generico. -del sistema. E' dunque possibile pensare di
aver composto il sistema per aggiunte successive di quantitd in-
finitesima di materia con gli stessi valori di T, /ai s Fj

e dei parametri intensivi /sj (con j=s'+1,...,5 ). L'equa-
zione di Gibbs ( Teorema 13 ) esprime la variazione di energia
E corrispondente ad una tale aggiunta. La variazione totale di
E si otterrd integrando 1'equazione di Gibbs, con dlgj =0

-

per j »s' (sié assunto , come in precedenza, di aver ordinato

R
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gli indici dei parametri esterni in modo che quelli intensivi e
solo essi abbiano indice Jj > s'). I1 risultato di tale integra-

zione & 1'equazione di Eulero.
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Per due stati adiacenti di equilibrio stabile con valori T

e T+dT della temperatura, m; e M + 4/“1 dei potenZia1i'

totali, Fj e Fj + dFj delle forze generalizzate coniugate

ai parametri esterni estensivi, vale la relazione, detta equazio-

ne di Gibbs - Duhem,

r s! s
S dT +-ZE: n. du. +-:E: . dF. - :E:: F. dg. =0
7! /' 3—1(33 J J [33

i s jos'+1

quazione di Eulero ( Lemma 12 ) e sottrazione dell'equazione di
Gibbs ( Teorema 13 ) . L'equazione di Gibbs - Duhem, a differen-
za dell'equazione di Gibbs, correla le differenze dei valori delle

grandezze intensive fra stati adiacenti di equilibrio stabile.




[
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Si dice energia libera di Gibbs di un sistema in uno stato di

equilibrio stabile la proprietd definita dalla relazione
Si
G=zE-TS - Z] ijj
J:

dove 1a sommatoria & estesa ai soli parametri esterni estensivi. Es-
sendo definita in funzione di grandezze che sono proprietid, G &
una proprietd. Ma cid & vero solo allo stato di equilibrio stabile.

Dal Teorema 13 risulta

s’ S r
de=-SdT-Z{3J. dF 5 + Z F; dB; +Z./Vi dn,
=1 j=s ' 41 i=1
e dal Teorema 17 segque che
r r r
I -
6 = 2 n; dm +E/‘i dn; "Zd(/‘ini) ’
i=1 i=1 i=1

in accordo con la relazione di Eulero ( Lemma 12 ) per la quale

r
G = :E;:/“i ny .
j=

La proprietd G @& di grande utilita nello studio delle condizio-

risulta

ni per 1'equilibrio dei sistemi multicomponenti. Ad esempio, la

variazione dG fra stati adiacenti di equilibrio stabile con va-



3-46

lori costanti di T, Fj (estensivi) e {Bj (intensivi), risulta,

per le relazioni che precedono,

.
(dG)T,Fj,fj ‘Z/‘i dn; .

i=1
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Si dice energia libera di Helmholtz di un sistema in uno sta-

to di equilibrio stabile 1a proprietd definita dalla relazione

FEE‘TS .
F @ una proprietd soltanto per gli stati di equilibrio stabile,
infatti la temperatura & definita solo per tali stati. Dal Teore-

ma 13 risulta

S r
DY <

dF = -sdTe 2 Fydf * 2,
j=1 i=1

e dal Teorema 17 segue
r s!
dF = E] d(/“i ni) + E] d(FJ.[a.J.) 5
i= J=

in accordo con la relazione di Eulero ( Lemma 12 ) per la quale

risulta

=

r s! )
F =Z/‘i”i * > Fifs -
i= J '

Dalle relazioni precedenti risulta anche

r
(dF)T,/g=Z/“i dni .

i=1
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La proprietd F & di utilitd nel trattare dati sperimentali. In-
fatti nota F come funzione di T, n ed é » tutte le proprie-
ta degli stati di equilibrio stabile sono note per differenziazio-

ne della funzione F (T, n ,’Q )

Le relazioni sono facilmente dimostrabili con 1'uso della defini-
zione di F e dell'equazione che segue dal Teorema 13 . La cono-
scenzadi F (T, n , P ) equivale alla conoscenza della relazio-
ne fondamentale S (E , n , ﬁ) dalla quale si pud dimostrare

essere derivabile per trasformazione di Legendre ( si veda 1'Appen-

dice C ) . Cido vale anche per 1'energia libera di Gibbs che diviene -

G(Tﬁ_rl SF] 9 e FS' ’.psl_'_'l ""’:(35 )o
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La quantitd di lavoro prodotto da un sistema con valori di

fissati, che passi attraverso stati di equilibrio stabile, in un

processo adiabatico reversibile nel quale dfj sia la variazione

di valore dei parametri esterni, vale

$w=-ZFJ. dpy -
=1

s
=
dE 2 FJ. d[ej .
j=1
Per i1 Teorema 1, dE = - Su e, quindi, seque la tesi. Nel ca-

so i parametri siano il volume V , il potenziale gravitazionale ¥

ed il potenziale elettrostatico \)(I » risulta

$4 =pdv-mdy- 9 d¢v

.

n
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Si dicono funzioni di disponibilitd quelle proprietd del si-

stema la cui variazione durante un particolare processo eguaglia
i1 massimo (minimo) lavoro che si pud estrarre (occorre spendere)
nel realizzarlo. Esistono varie funzioni a seconda della natura

del sistema e delle sue interazioni con 1'ambiente. Si & gid vi-

sto che la disponibilitd adiabatica zf e 1'energia disponibi-
le n sono funzioni di disponibilitd. Si useranno simboli di-
versi per diverse funzioni di disponibilitd ma non a tutte verra
dato un nome specifico.

La funzione di disponibilitd é @& una proprietd del si-

stema A in combinazione con il serbatoio R definita dalla re-

lazione
SI
&E E-T,3 '2 FojF’j
=
~ dove To e Foj sono la temperatura e le forze generalizzate

coniugate ai parametri esterni estensivi del serbatoio. Si noti
che (P € una proprietd definita per qualsiasi stato del siste-
ma A , una volta fissato il serbatoio R

La funzione 43 generalizza 1'energia disponibile (] ri-
spetto a variazioni dei parametri esterni estensivi, come risul-
ta dal seguente Lemma 14 . |

Si noti che, per la definizione di entropia, risulta

Ll=E-E -T (S -5,)

b=
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dove Eo e S_ sono energia ed entropia nello stato di equilibrio

0
mutuamente stabile del sistema A con i1 serbatoio R,

cosi che, fissato i1 serbatoio R , a variazioni dello stato di A
che non alterino i valori dei parametri esterni estensivi corrispon-
dono uguali variazioni di éﬁ ed () .

Si deve notare che éﬁ equaglia 1'energia libera di Gibbs G

soltanto se A @& in equilibrio mutuamente stabile con R ; solo

allora, infatti, risulta T = T0 e Fj = Foj
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11 maSsimo lavoro estraibile da un sistema chiuso A , con

valori dei parametri esterni intensivi fissati ed in combinazione

paraciclica per AR con un serbatoio R , in un processo nel qua-

le A passi dallo stato A] (parametri estensivi ﬁi]) allo stato

.

A2 (parametri estensivi }22), é dato da

] -
(M12)pey = @ - éz ’

ovvero
R <« . = R |
i, < &1 - & = Mdpey -

Dimostrazione . Se la combinaziene di A con R @& paraciclica per

R allora il Corollario 6 e la definizione di entropia assicurano

che
W<y = -0,=6 -6, -T(S -5S,)
125 (W) = 8Ly -3l = By = By = 1057 = 3

dove To & la temperatura del serbatoio R (prima indicata

con TR ). Ma ora la combinazione & paraciclica per AR e, non
essendo paraciclica per A ( ﬁl diviene ﬁz), non & paraciclica
per R . Dunque, per i parametri esterni estensivi, deve essere

verificata la relazione

ABn+ ABg = (B - Pya* (fp-fr)g =0

&

&

i



S
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Parte del lavoro _Q] - Qz fornito da A nel processo paraci-
clico per R dovrd essere speso per variare i parametri di R se-
condo la precedente relazione e rendere il processo paraciclico

per AR . La minima quantitd di lavoro necessaria per produrre ta-

le variazione &, in accordo con il Lemma 5 , quella scambiata in

un processo adiabatico reversibile. Ma, per i1 Lemma 13 applicato

al serbatoio R , in un tale processo i1 lavoro (scambiato con i1 ser-

batoio) vale .
s
J::

essendo Foj costante per un serbatoio. Finalmente, ponendo

A,ﬁjR = - A:/ng e sommando AW al lavoro ﬂ1 - flz
si ottiene
R = - W = - -
(pey =0y - Dy v M=y - P, -
Sl
=B By m T8y -8 - 21 Fos (B = Ps2) -
J:

cid che & la tesi.
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La funzione di disponibilita § di un sistema chiuso A ,

con parametri intensivi fissati e in combinazione paraciclica per

AR con un serbatoio R , assume i1 valore minimo. %o nello sta-

to A, di equilibrio mutuamente stabile di A con R . Se cid

non fosse vero esisterebbe una variazione permessa dallo stato A
allo stato A' con §'<‘§o e sarebbe dunque possibile, in

accordo con il Lemma 14 , estrarre lavoro dal sistema AR 1in uno
stato normale di equilibrio stabile, cid che contraddice i1 Teore-

ma 2 . Dalla relazione di Eulero segue poi che

- s’ r
?oz(E'Tos -ZFjO[;j) =(Z/u1.n1.
AO i=] AO

essendo A0 uno stato di equilibrio stabile.
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171 massimo lavoro estraibile da un sistema chiuso A , con

parametri intensivi fissati e in combinazione paraciclica per AR

con un serbatoio R , che si trovi nello stato iniziale A1 vale

Wnax = %1 - ?Q

dove 1o stato A0 é di equilibrio mutuamente stabile con il ser-

batoio. Cid seque dal Lemma 14 e dal Corollario 21 .
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La quantitd di lavoro prodotto da un sistema, con valori fis-

sati di /§ » che passi soltanto attraverso stati di equilibrio sta-

bile in un processo adiabatico reversibile nel quale dni sia la

variazione di valore della quantita di materia.del'tipo i-esimo, vale

e dal Teorema 1 ( dE = - 5W'), in modo del tutto analogo alla di-

mostrazione del Lemma 14 .

4
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La funzione di disponibilita = & una proprietd del siste-

ma A, con parametri intensivi fissati e in combinazione con i1

dove T , F . e /u.. sono la temperatura, le forze generaliz-
0 oj oi

zate coniugate ai parametri esterni estensivi ed i potenziali to-

tali del serbatoio R .

La funzione :E: generalizza 1'energia disponibile ITl ri-
spetto a variazioni dei parametri esterni estensivi e della quan-
titd di materia, come risulta dal sequente Lemma 14 . Negli anni
pil recenti la funzione di disponibilita :E:. @& anche stata chia-

mata essergia . Questo termine non viene qui adottato in onore di

Gibbs che per primo ne comprese la generalita.
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11 massimo lavoro estraibile da un sistema aperto A , con

parametri intensivi fissati ed in combinazione paraciclica per AR

con un serbatoio R , in un processo nel quale A passi dallo sta-

to A] (parametri é] s quantitd di materia Q]) allo stato A2

(parametri ﬁz » quantitd di materia n,), vale

R - —
(w12)rev T - -2

ovvero

R =« — = _ R ,
Wip = 29 - =5 =MWy -

=SESssRxTaznzox

Qui A & aperto e AR & chiuso; dungque deve essere

Any + Anp =0 .
Analogamente a quanto visto per i1 Lemma 14 , i1 lavoro associato

al trasferimento adiabatico reversibile di A-QR vale

r
Aw - ‘Z/"m‘ An. o
i=

essendo /um. costante per il serbatoio. Cosi, ponendo AniR = -A"iA

e sommando AW al lavoro §1 - éz si ottiene

R - - .- . T
(N72) ey '§1 v A== - =, -
Sl

j=1
cid che & la tesi.

. r ’
£y < By TolS) 7 Sp) < > Fog (Bi1~ fs2) 'Z/‘io(nﬂ " Mig)
=
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La funzione di disponibilitd _—_ di un sistema aperto A,

con parametri intensivi fissati e in combinazione paraciclica per

AR con un serbatoio R , assume il valore minimo = =0 nello

stato A0 di equilibrio mutuamente stabile di A con.R . Se

¢id non fosse vero esisterebbe una variazione permessa dallo sta-

to A allo stato A' con :;. < :E:o e sarebbe dunque possi-
bile, in accordo con i1 Lemma 16 , estrarre lavoro dal sistema

AR 1in uno stato normale di equilibrio stabile , cid che contrad-
dice i1 Teorema 2 . Che :E;k= 0 segue poi direttamente dall'equa-

zione di Eulero.
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I1 massimo lavoro estraibile da un sistema aperto A , con pa-

rametri intensivi fissati e in combinazione paraciclica per AR con

un_serbatoio R , che si trovi nello stato iniziale A] vale

dove lo stato A0 € di equilibrio mutuamente stabile con il serba-

toio. Cid seque dal Lemma 16 e dal Corollario 23 .
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Teorema_ 18

SSEITT=mamam

Sia dato un sistema chiuso A con parametri intensivi fis-
sati e in combinazione paraciclica per AR con i1 serbatoio R .

Condizione necessaria e sufficiente perché i1 sistema A si trovi

in equilibrio mutuamente stabile con R & che risulti

ad > o0 e A@)o

per ogni variazione permessa dello stato di A .

[T Teorema segue immediatamente dal Corollario 21 e dal secondo
principio che stabilisce 1'unicitad dello stato di equilibrio stabi-

le per il sistema composto AR .
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Condizione necessaria perché il sistema chiuso A , con valo-

ri_fissati dei parametri esterni intensivi e valori non fissati di

E, n e ﬁg (estensivi) , si trovi in uno stato di equilibrio sta-

bile & che, per ogni variazione permessa ad uno stato adiacente di

equilibrio stabile con gli stessi valori di T e Fj » risulti

(dG)T’FJ_ >0 e (AG)T’Fj >0

dove G & 1'energia libera di Gibbs e F. sono le forze genera-

J
lizzate coniugate ai parametri esterni estensivi. Una condizione

equivalente alla dG 2» 0 & che risulti

.
i%/'id"i?‘)

per ogni possibile variazione dei valori di n; .

B e T L i e
SERSTSSETRRISES

stato pud essere considerato anche di equilibrio mutuamente stabi-
le con un serbatoio R , con il quale A sia in combinazione para-
ciclica per AR , che abbia gli stessi valori della temperatura

T0 =T e delle forze generalizzate Foj = Fj coniugate ai para-
metri esterni estensivi. Per i1 Teorema 18 deve dunque valere la

condizione necessaria e sufficiente d@ = 0 ovvero

Sl
dE - T, dS - E] Fos d/sj 20
J:

o
E




T
[

per ogni variazione permessa. Dovrd dunque va]ere anche per una va-
riazione tale che il sistema A pasSi attraverso stati di equilibrio
stabile come specificato nell'enunciato del Teorema . Dalla defini-

zione di G risulta

: 5! st
- T "T . = Y. 4 . »
dE ds 2 Fy d/BJ dG + S dT +4_ FJ dFJ
j=1 j=1°
Ma, per la variazione suddetta, dT = dFJ- =0 e la condizione di-

viene ( d6 )T,F' = 0 che & la tesi. La condizione AG >0 si
dimostra in modo del tutto analogo. La condizione equivalente, co-
me gid visto, segue dalla de-finizione di G , 1'equazione di Eule-
ro e 1'equazione di Gibbs-Duhem ove si ponga dT = dFj =0 e
df3j= 0 per i parametri intensivi. ‘Questo Teorema & importante
per studiare 1'equilibrio di sistemi nei quali siano permesse rea-
zioni (ad esembio, chimiche o nucleari) fra i vari tipi di materia.
Infatti, 1 valori di n non sono fissati.

Allo stesso modo di questo Teorema si pud dimostrare che con-

PRRSEI

dizione necessaria per 1'equilibrio stabile del sistema chiuso A

& che, per ogni variazione permessa ad uno stato adiacente di equi-

1ibrio stabile con gli stessi valori di T e ? s risulti
()8 70

dove F & 1'energia libera di Helmholtz.
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Definizione . Componenti e composizione

 §i consideri un sistema composto da diversi tipi di materia.
Questi diversi tipi di materia possono, in principiq, ¢ombinarsin
e decomporsi per dare origine ad altri tipi di materia oppure pos-
sono essere scambiati con 1'ambiente, se i1 sistema & aperto. Ogni
tipo di materia, di cui i1 sistema & composto in almeno uno dei
suoi stati permessi, & detto componente del sistema.

Ogni componente di un sistema sard indicato con i1 simbolo

generico A; (i =1, 2, .e.s I cCON r = numero dei componenti).

Esempi di componenti sono : acqua (simbolo HZO)’ ossigeno atomico

(simbolo 0), ossigeno molecolare (simbolo 02), elettrone (simbolo

e ), protone (simbolo p*), idrogeno atomico ionizzato (simbolo Hhy,

etc. La qhantit& di materia relativa al componente Ai € gid stata

indicata con i1 simbolo n; -

Assegnare la composizione del sistema in un certo stato si-

gnifica assegnare i valori delle quantitd n, per ciascun componen-

1

-

te. Se la composizione del sistema & la stessa per tutti i suoi sta-

ti permessi, i1 sistema si dice inerte.
Assumendo nozioni elementari di Fisica molecolare, atomica e

nucleare, occorre distinguere fra i concetti di molecola, atomo,

nucleo e particella elementare. Si pud supporre che il nucleo di un

atomo sia composto da particelle elementari legate fra loro. La

composizione del nucleo determina la struttura dell'atomo e le sue




e

@
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caratteristiche nei vari stati permessi. Una molecola & composta
da atomi legati fra loro mediante legami che non alterano la com-
posizione del nucleo di ciascun atomo componente.

Assegnare la composizione atomica del sistema in un certo

stato significa assegnare i valori della quantita cj di ciascun

tipo di nucleo atomico. La composizione nucleare del sistema &

invece il numero delle particelle elementari di ciscun tipo (con

massa a riposo non-nulla).
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In corrispondenza dei suoi diversi stati permessi, un si-
stema pud assumere diverse composizioni. Processi che‘alterano
1a composizione del sistema senza alterarne la composizione ato-

mica, sono detti reazioni chimiche . Processi che alterano la

composizione atomica o nucleare del sistema, sono detti reazio-
ni nucleari. Se il sistema & aperto, la composizione si intende
alterata quando la variazione non & stata ottenuta soltanto me-
diante scambi di materia con 1'ambiente.

Per singola reazione si intende un processo che alteri 1la
composizione in modo tale che le quantitd dei componenti interes-
sati varino in proporzioni ben definite. La generica reazione fra
i componenti . Ai in quantita n; é definita da relazioni che spe-

cificano le proporzioni con le quali i valori di n; devono varia-

re. Tali coefficienti di proporzionalitd sono detti coefficienti

stechiometrici ed indicati con i1 simbolo ﬁ% . La relazione di

proporzionalitd che definisce una reazione &

dn

dove si definisce & come coordinata della reazione. La reazione

é anche rappresentata simbolicamente mediante 1'equazione chimica

r
E 91 A, =0 .
i=1

(o nucleare)

R
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= H

Esempio. Si consideri un sistema con 3 componenti: A1 0, A2 = H

2 2?

A3 = 02. Una tipica reazione &

H20 - H2 - 502 = 0
dove ¥ =1, V,=-1, V=3

Si nota, dall'esempio, che i valori dei coefficenti stechiometrici
Vi non sono tutti positivi. Per convenzione, i componenti che in una
reazione compaiono con coefficente negativo sono detti reagenti, quelli
con coefficente positivo sono detti prodotti. Ma si noti che cambiando

segno a tutti i coefficenti, ovvero chiamando reagenti i prodotti e vi-

ceversa, le equazioni sono ancora verificate e rappresentano la stessa
reazione. [ valori Qi sono definiti inoltre a meno di una costante
moltiplicativa. Nella pratica tale costante & scelta cosi da porre
almeno un Q% = 1 oppure in modo che i ;% siano tutti numeri interi.
Si indichi con Cj 1a quantita di nuclei atomici del tipo
Jj-esimo, e con aji i1 numerc di nuclei atomici del tipo j-esimo
presenti nella molecala o atomo costituente i1 componente i-esimo.
Questa nomenclatura & utile nel considerare le reazioni chimiche le
quali, per definizione, conservano la composizione atomica ovvero con-
servano i valori di cj con j=1,2,..., g (9 = numero dei tipi

di nucleo atomico). Per le reazioni chimiche risulta quindi verifica-

® ta 1'equazione di conservazione della composizione atomica

r

. - Lo
dcj = fﬁ? aji dni =0 perogni j=1, 2,..., 9 .
1=
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Nell'esempio precedente sono presenti q = 2 tipi di nuclei: H e 0.

I coefficenti aji vaigono: 3y = 2, a5 = 1, ay, =.2, 3y, = 0,
Nt Dty =2 ‘ ‘

Sostituendo la relazione di proporzionalita dnif= Qidé.’
nell’equazione di conservazione della composizione atomica, e os-
servando 1'arbitrarietd del segno di dg& , si ottiene la equazione

stechiometrica
r
2 aji‘pi =0 perogni j=1, 2,..., 9 [}
i=1

che fissa i coefficenti stechiometrici per una reazione chimica.

Sempre nell'esempio precedente si ha, infatti:
i=1, 21+ 2:(-1) +0:(-3) =0 3 j=2, 11 +0(-1)+2:(-3) =0

Sebbené il formalismo si addica alle reazioni nucleari, ci si
Timiterd qui alle sole reazioni chimiche. In generale tutte le reazioni
chimiche che soddisfano 1'equazione stechimetrica sono possibili.
Tuttavia, nella pratica, alcune reazioni in principio possibili pro-
cedono con velocitd cosi piccola rispetto ad altre reazioni permesse

che i1 loro effetto si pud trascurare. Per velocitd di reazione si

intende i1 valore di d&/dt. E' compito della Cinetica Chimica
quello di misurare la velocitd delle singole reazioni e sviluppare
1a sensibilitd necessaria per stabilire quali reazioni sono neces-
sarie per descrivere con sufficiente approssimazione un processo
chimico reale. Vi sono poi vari modi di procedere a seconda di cid

che interessa studiare di tali processi. Nel seguito interesserd

-

&
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studiare 1'equilibrio stabile di un sistema soggetto ad un numero
limitato di reazioni chimiche. Poiché per questo problema la ve-
locitad di reazione ed i1 tempo necessario per raggiungere 1'equilibrio

non interessano, si supporrd 1'esistenza di resistenze interne passive

che da una parte agevolano le reazioni chimiche in esame (si diran-

no catalizzatori) e dall'altra inibiscono tutte le altre reazioni

in principio possibili (si diranno anticatalizzatori).

Lo stato di equilibrio stabile di un sistema contenente anti-
catalizzatori &, per lo stesso sistema ma in assenza degli stessi,
uno stato di equilibrio stabile parziale. Si considererdnel segui-

to un sistema soggetto a t feazioni chimiche -liverse definite dal-

le t equazioni chimiche

r
.'| ‘Jki A'i:O con k=]’2"--’t
i=

e dalle relazioni di proporzionalita

t
t

dn, ‘2. Qki dg, '
k=1

le t reazioni sono dette indipendenti se le corrispondenti

equazioni chimiche sono indipendenti ovvero se det(‘Qki) # 0.
Dire che i1 sistema & soggetto a t reazioni chimiche sottintende
1'esistenza di anticatalizzatori per tutte le altre reazioni in

principio possibili fra i componenti del sistema.
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Condizione necessaria perché un sistema chiuso con r com-

ponenti, soggetto a t reazioni chimiche indipendenti e con

anticatalizzatori che prevengano tutte le altre possibili rea-

zioni, si trovi in uno stato di equilibrio stabile & che risul-

ti verificata 1'equazione di equilibrio chimico

r .
EE 'Qki/ﬂﬁ = 0 per ogni reazione k
i=1 |

se tutti i prodotti e reagenti della reazione sono presenti in

quantitd non nulle.

Dimostrazione. Dal Teorema 19, la condizione necessaria per 1'e-

quilibrio stabile & che, per ogni possibile variazione dei valori

di Ny risulti

.
Z/"i dng >0 .
i=1

Se il sistema & soggetto alle t reazioni, vale la relazione di

proporzionalita dn_i = :E: Vki di& » ¢0si la condizione diviene
k

I valori dei dgk sono arbitrari entro i limiti che seguono. Si

supporrd quindi che solo d£, # 0 mentre dg = O per ogni k # ¢ .

Quanto segue varrd poi per ogni e .

Se n; e diverso da zero per tutti i reagenti ed i prodotti

@
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della reazione £ (ovvero per tutti i valori di 1 per i quali
risulta 9@1 # 0 ) allora ogni (dni)Jz (corrispondente alla
sola reazione 2 ) pud assumere valori di segno arbitrario e co-
s pure di&" Se invece esiste un componente i presgnte in
quantitad nulla ("i = 0) e tale che per la P-esima reazione
risulti i&h # 0, allora i1 segno di (d"i)e pud solo essere
positivo e dunque (dn,), = 9@1‘ die}o . Se esiste questa si-
tuazioneallora 1'equazione di equilibrio chimico non & pil una
condizione necessaria per 1'equilibrio stabile. Nella pratica
@ molto raro che un possibile componente non sia presente in
uno stato di equilibrio stabile. Nel seguito, se non altrimenti
specificato, sard sottinteso che ogni possibile componente sia
presente in quantita finite negli stati di edui]ibrio stabile
considerati e, dunque, la condizione necessaria sarad sempre

1'equazione di equilibrio chimico.
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Un sistema & in uno stato omogeneo se i valori di tutte le

proprietd intensive e specifiche sono g1i stessi per ogni sotto-
sistema in cui i1 sistema pud essere suddiviso. Un sistema pri-
vo di pareti adiabatiche interne in uno stato omogeneo & anche

detto, impropriamente, sistema omogeneo.

-

Un sistema & in uno stato eterogeneo se i valori di alcune

proprietd intensive o specifiche sono diversi per diversi sotto-
sistemi in cui i1 sistema pud essere suddiviso. Un sistema in

uno stato eterogeneo & anche detto, impropramente, sistema ete-

rogeneo.

v

L
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Definizione. Fase

EREERISSEERSISNESESsEs

La riunione di tutti i sottosistemi di un sistema che hanno
gli stessi valori per tutte le proprietd intensive e specifiche &
detta fase. Segue che una fase & un sottosistema in uno stato
omogeneo. Viceversa un sistema in uno stato omogeneo & costituito
da una sola fase. In generale un sistema in uno stato eterogeneo
& costituito da piu fasi.

Si indicherd con f i1 numerode!1$asi di un sistema, numero
che dipende dallo stato del sistema e che & limitato superiormente

per gli stati di equilibrio Stabi1e, come risulta dal Teorema che

seque.
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Sia dato un sistema con valdri fissati degli s - s' para-
metri esterni intensivi e privo di paketi adiabatiéhe interne, in o o
uno stato di equilibrio stabile. I1 siStemé, con r compdhénti
possibili, s' parametri esterni estensivi e soggetto a t rea-

zioni chimiche indipendenti, si trovi in uno stato con f fasi e oD

- con r' componenti effettivamente presenti. Infine, per t' del-

le t possibili reazioni chimiche si verifichi che almeno un pro-
dotto od un reagente non sia effettivamente presente in quantita D

finite. Per un sistema in tale stato, delle 1+ s' + r' proprietd

. . . . . . i
intensive T, Fj (3 =1, 24...5 8 ).g,/pli (i=1, 2,..., r'), sol
tanto : 9

r‘-t+t'+s'+1-°

sono variabili indipendentemente in modo tale da mantenere i1 si-

stema in uno stato di equilibrio stabile con 1o stesso numero f di

fasi e gli stessi valori degli s - s' parametri esterni intensivi.

Dimostrazione. Il sistema & in equilibrio stabile, dunque le fasi

TSI mRRES

G

che 1o compongono sono in equilibrio mutuamente stabile. Segue

dai Corollari 14, 15 e 19 che i valori delle proprietd intensive

T, Fj e /Li (i=1,2,...,r") sono gli stessi per ogni fase. Le fasi

si differenziano cosi soltanto per i valori delle prppﬁeta specifiche.
L'equazione di Gibbs-Duhem (Teorema 17) pud essere divisa per il

valore del parametro estensivo F1 (ad esempio i1 volume V) per
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dare

dF +-——dT+EP1 zﬁJdF’=0

q-

dove si & posto <1P. =0per j=s'"+l,...,5 e gli indici dei
componenti sono stati ordinati in modo che n, =0 per i>r',
come specificato nell'enunciato del Teorema. I coefficenti della
equazione lineare cosi ottenuta (1ineare in dT, cbui e dFj) sono
proprietd specifiche ed hanno valori diversi in fasi diverse. Segue
che le variazioni dT, Q/g e'dFj soﬁo legate da una equazione

di questo tipo per ogni fase e dunque da f equazioni indipenden-

ti.

Dal Teorema 20 segue che i valori di /ui » € dunque delle va-
riazioni Q/% , sono legati da t - t' equazioni di equilibrio
chimico dove t - t' & i1 numero di reazioni chimiche per le quali,
nel dato stato, sono presenti quantitd non nulle di tutti i prodotti
ed i reagenti. I valori delle 1 +s' + r' variazioni dT, %fﬁ e
dFj non sono quindi indipendenti in quanto devono soddisfare
f +t - t' equazioni indipendenti . Il numero di variazioni indi-
pendenti si ottiene per sottrazione di questi due numeri ed & dato

nella tesi. I1 numero ottenuto & anche detto varianza del sistema

in tale stato.
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Corollario 25

T e e e o o . o it e e e
EmESLNSSsaEsns

Fissati i valori di r', s', t, t' (con 1o stesso significato

di cui al precedente Teorema), per un sistema in uno stato di

equilibrio stabile, con valori fissati dei parametri esterni in-

tensivi e privo di pareti adiabatiche interne, il numero f di

fasi che possono coesistere & limitato dalla relazione

)
)

1T LfFLr -t +t" +s5'+1 .

Che sia f)1segue dalla definizione di fase e dalle condizioni

di uniformitd delle propﬁeté intensive a11'equi1ibrid stabile.

Che f sia limitato superiormente segue dal Tedrema 21 ove si
imponga che il numero di proprietd intensive variabili indipendente-
mente sia > 0. Infatti,se queéto numero fosse negativo, significhe-
rebbe che ta]% proprietd non sono definibili e dunque #1 sistema non

@ in equilibrio stabile.
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Sia dato un sistema A , privo di pareti adiabatiche interne
e con valori fissati di E, n e Fg » nello stato A,. Le condi-
zioni che seguono si riferiscono alla variazione infinitesima dS (e DS)
o finita AS di entropia fra lo stato A1 in esame ed un qual-
siasi altro stato permesso con gli stessi valori di E, n e ﬁg .
i) Condizione necessaria e sufficiente perché uno stato sia

di equilibrio & che risulti

(dS)E’ﬂ’é £ 0

per ogni possibile variazione di stato.

Le condizioni su DS e AS distinguono i vari tipi di equilibrio:
ii) Condizione necessaria e sufficiente perché uno stato sia

di equilibrio stabile & che, oltre alla condizione 1), risulti

(AS)g,n,g <O

per ogni possibile variazione finita di entitd qualsiasi.

iii) Condizione necessaria e sufficiente perché uno stato sia

di equilibrio instabile & che, oltre alla condizione i), risulti

(DS)E,E,ﬁ > 0

per almeno una possibile variazione di piccola entita.

iv) Condizione necessaria e sufficiente perché uno stato sia

di equilibrio metastabile & che, oltre alla condizione 1), risulti

(DS)E,E’é £ 0

per ogni possibile variazione di piccola entita ma
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AS)epg > O

per almeno una possibile variazione finita di grande entita.

v) Condizione necessaria e sufficiente perché uno stato sia

di equilibrio neutro & che, oltre alla cohdizione "1), risulti

(DS)E,n4§ = .0

per almeno una possibile variazione di piccola entitd. Uno stato

di equilibrio neutro pud essere a sua volta instabile se

(DS)E’E,g > 0

per almeno una possibile variazione di piccola entitd, oppure

metastabile se

per ogni possibile variazione di piccola entitd ma

per almeno una possibile variazione finita di arande entiti.

Dimostrazione. Analogamente a quanto visto per il Teorema 9, le

RS EIEnsssm

presenti condizioni seguono dalle definizioni dei vari tipi di

equilibrio, dal secondo postulato, dal Teorema 8 e dal Corollario 9.

E=zzE=ES

assicura 1'esistenza di un unico stato di equilibrio stabile, con
il valore massimo dell'entropia S. Per valori dell'entropia S
minori del valore massimo, possono esistere stati di tutti i tipi.

[ vari tipi di stati di equilibrio sono illustrati in Figura 3.2 do-



R
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ve ¢i si appella all'intuizione sviluppata daila Meccanica. La posi-
zione del disco rappresenta 1o stato del sistema, la zona non trat-
teggiata rappresenta l1a regione degli stati permessi, la coordinata
verticale & 1'entropia del sistema ed i1 valore dell'energia & co-
stante su tutta la Figura. La Figura rappresenta vari stati di
equilibrio: stabile (a), stabile (b), instabile (c), metastabile (d),
neutro instabile (e) e neutro metastabile (f). Infine, i casf (g) e

(h) sono impossibili poiché violano i1 secondo postulato.
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(a) (f)
dS<0 , esiste un DS = 0 piccolo,
DS€0 piccoli, esiste ufi, AS>0 grande @
SO -
(b) (9) Y, 7
dS<0 , DS<0 dS<0 , esiste un DS = 0 piccolo,
- AS€0 qualsiasi (impossibile)
vl
Rl gy //
,-‘/ / / s
(c) g (h) /
c e
d5<0 , esiste un DS>0 piccolo dS€0 , AS<O0 qualsiasi (impossibile)
entropia, S
dS<0 , DS<0 piccold,
esiste un AS >0 grande
Figura 3.2 - Vari tipi v
di equilibrio.
L]
dS<0 , esiste un DS = 0 piccolo,
esiste un DS>0 piccolo
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IT sistema A sia in uno stato di equilibrio stabile con tem-

peratura T, potenziali totali /"i e forze generalizzate Fj. Si

definisca un vettore x di n=r +s' + 1 elementi ‘X, composto

da una qualsiasi permutazione della sequenza

E, {3]9{;2’ coes FS” n]’ nzs veay nY‘ .

Inoltre si ponga
f, = ( )
k Xk '

dove S @& 1'entropia del sistema A. I1 vettore f che viené

)
w

)

Xqoeeos Xy 1oXpa1oe 0%y,

cosi definito & dunque composto dalla stessa permutazione della sequenza

L.oh R R A kA
T T T T T T T
(dove si sono usate le definizioni di T, Fj e /ui)‘

Per qualsiasi permutazione di cui sopra, risulta verificata la

seqguente sequenza di diseguaglianze

x, o,
R <

XyseeasX FioXoseausX :55;
] n-] 1 2 n ] f],f23X3,---,xn_]
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Dimostrazione. Si consideri un serbatoio R in equilibrio mutuamente

e e o S s St S . S o e
]

stabile con i1 sistema A di cui sopra. Il sistema composto AR sia

chiuso, isolato, non reattivo e con valori fissati dei parametri esterni.

Si imponga ora una variazione infinitesima allo stato del sistema A

tale che esso passi ad uno stato adiacente di equilibrio stabile.

Per come si & definito i1 sistema AR, ivalori di E,p » ,g-AR e Nap

restano costanti e, poiché i1 sistema & inizialmente in equilibrio

stabile (A ed R in equilibrio mutuamente stabile), per i1 Teorema 9

deve risultare

<
dSpp = 0

DSAR‘ < 0 .

Essendo SAR = SA + SR ed essendo SR data dal Corollario 20, si ha

S|

. r
1 1 z M .
- - R ZiA _ /1R - :E
dSAR = (—— dEA dniA

Ta Tr i=t\a TR =1

dove si & tenuto conto che, per le condizioni imposte, dEAR = dE, + dER = 0,

T

e E.
_JA _ 3R ﬁg,A -0
T/ J

A

A

d"iAR = dniA + d"iR =0 e deAR = dFjA + dFjR =0 ed inoltre che

Ty = Tpo /‘iA =_/‘1‘R e FjA = FjR come risulta dai Corollari 14? 15 e 19.

La relazione cosi ottenuta conferma che la prima condizione del Teorema 9

é soddisfatta. La seconda condizione &

A
J 5 dx.d <0
W X’i Xj+...

v

DSAR = dSAR + 3

iJ

dove si & tenuto conto che le derivate seconde di

Sgp sono nulle (Co-

-

G
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rollario 20) e X; rappresenta un elemento del vettore x definito

qui sopra. La condizione & percid che la sommatoria (una forma

quadratica) sia sempre di valore non positivo (semidefinita negativa).

La tesi segue immediatamente dalla conclusione del1'Appendice D.
Nel caso in cui 1a forma quadratica risulti nulla, occorrerd che i
termini successivi dell'espansione siano definiti negativi.

Commento. Si consideri ad esempio un sistema semplice monocomponente

con valore fissato della quantitd di materia. °La relazione fondamen-
tale @ S = S(E,V,n), i1 vettore x & composto da una permutazione
della sequenza E, V (n non & variabile) ed il vettore f dalla
stessa permutazione della sequenza 1/T, p/T. Per il Teorema di

Le Chatelier e Braun valgono le relazioni

(31/7) 5(31/7) <o
JEl, \ QE o/T

(M)é(‘%.ﬂ) < o0 )

W \OVg

Si interpreterd qui soltanto la prima re]aiione, a titolo esemplifica-
tivo. Si imponga al sistema A (definito sopra)una variazione di
energia dEA . I1 sistema passi soltanto attraverso stati di equi-
librio stabile. La variazione del valore di 1/TA che ne risulta
dipende dalle modalitd del processo, ovvero varia a seconda che il

valore di V oppure quello di p/T sia mantenuto costante. Ad

esempio nel primo caso risulta



3-83

a1/T,) (%‘-él £ -
v

Ora, i1 Teorema 22 implica due aspetti: 1) ad un aumento di EA
corrisponde una diminuzione di 1/T,; 2) la diminuzioﬁe di I/TA

& pid grande per i1 processo a volume costante che non per il pro-
cesso a p/T. costante. La variazione dEA é ottenuta trasferendo‘
energia dal serbatoi® R al sistema A. Inizialmente TA = TR e
(Corollario 16) i1 trasferimento di energia & permesso, anche per
AR isolato. Tuttavia, per effetto del trasferimento, si raggiunge

la condizione 1/T, < 1/Tp ed i1 Corollario 16, per il sistema

isolato AR, non permette ulteriore trasferimento spontaneo di energia

da R ad A ma permette viceversa quello da A ad R cid che

tende a ripristinare lo stato iniziale.

Quanto visto per 1'esempio si pud esprimere genericamente per il

sistema AR come seque:

1) ad una variazione (imposta dall'esterno) che tende ad allontanare

i1 sistema AR dallo stato di equilibrio stabile, corrisponde una

reazione del sistema stesso tale da permettere variazioni spontanee

tendenti a ripristinare lo stato iniziale e che percid si oppongono

alla variazione imposta;

2) tale tendenza & tanto pil accentuata, a pari entitd della varia-

zione imposta, quanto piu alto & i1 numero di condizioni di equilibrio

che vengono alterate. Infatti all'equilibrio mutuamente stabile risul-

ta ka = fkR

e se il processo mantiene ka costante, tale condizio-

3
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i me non viene alterata.
I due precedenti enunciati 1) e 2) permettono
una pid facile interpretazione dell'enunciato completo ma apparente-

B mente ermetico del Teorema 22.

wE
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Lo stato di equilibrio stabile & lo stato di pid facile tratta-

bilitd,in quanto vale la relazione fondamentale,e di pid grande impor- @

tanza pratica nelle applicazioni.
Come conseguenza dei Teoremi generali si sono viste le con-

dizioni necessarie per 1'equilibrio mutuamente stabile in situazioni

particolari ma di importanza pratica. Eguaglianza delle temerature e

dei potenziali totali sono condizioni alquanto generali che conferma-

no i1 significato intuitivo normalmente assegnato a tali propieta.

b
N

Si sono viste le condizioni che permettono i1 trasferimento di

energia e materia da un sistema ad un altro, sempre in termini di

condizioni sulle temperature ed i potenziali totali. Si & poi defi- 0

nita una particolarissima modalitd di trasferimento di energia ed,

insieme, di entropia: 1'interazione di tipo calore per la quale le

quantitd di energia ed entropia scambiate nell'interazione sono le- L
gate-dalia relazione 30 =TdS dove T & la temperatura alla quale
avviene 1o scambio.

Calore e lavoro non esauriscono tutte le possibili interazioni b

ma hanno comunque grandissima importanza pratica. E' da notare poi

che 1'effetto di queste interazioni & definito in maniera indipendente

dalla conoscenza della legge generale di evoluzione temporale, legge | L
per ora non conosciuta.

Si sono poi definite alcune funzioni di disponibilitd la cui

Sy

variazione, in processi particolari, eguaglia i1 massimo lavoro

T
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estraibile durante i1 processo ovvero il minimo lavoro necessario per

realizzare i1 processo.

Infine si sono viste le condizioni per 1'equilibrio chimico,

L la_regola delle fasi ed i1 Teorema di Le Chitelier-Braun insieme

con la sua interpretazione fisica.
Si conclude qui la parte di teoria generale applicata, in questo
D Capitolo, agli stati di equilibrio stabile. Nel sequito si applicano
i Teoremi visti ai casi pid particolari. Si studia 1'equilibrio

stabile dei sistemi semplici monocomponenti e multicomponenti e gli

3 stati stazionari dei sistemi aperti a flusso di massa.







E

CAPITOLO 4

SISTEMI SEMPLICI MONOCOMPONENTI
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Dai principi generali si scende via via a sistemi e stati pil
particolari per poter completare la teoria con i risultati degli
esperimenti e quindi dare un aspetto concreto ai concetti generali.
Gid ci si & concentrati sugli stati di equilibrio stabile per i
quali vale la relazione fondamentale. Qui si studierd i1 caso pin
semplice, appunto dei sistemi semplici monocomponenti, per i quali
la }e]azione fondamentale si riduce ad una relazione fra solo
quattro grandezze estensive S, U, V, n ovvero fra solo tre
grandezze specifiche s, u, v. Nonostante 1'apparente semplicita,
la forma analitica di tale relazione per questi sistemi non & co-

wosciuta in generale per alcun sistema. Ci si deve basare su tabelle,
grafici e diagrammi dove sono racco]ti un grande numero di dati spe-
rimentali oppure, per insiemi ristretti di stati di un sistema, si
pud approssimare i1 comportamento del sistema stesso a quello di
sistemi ideali (gas, 1iquido, solido ideale, etc.) dei quali sia
nota, se non la relazione fondamentale, almeno qualche relazione
analitica fra i valori delle varie grandezze.

La raccolta dei dati sperimentali e cosi pure 1'utilizzo pra-
tico dei dati sperimentali, per le varie sostanze di interesse pra-
tico, sarebbe un impresa disperata e priva di affidabiliti se non
si conoscessero i principi generali. Si vedrd, in questo Capitolo,
come dai principi generali, applicati agli stati di equilibrio sta-

bile, si possa ricavare un grande numero di importanti relazioni fra
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grandezze derivate dalla relazione fondamentale, grandeize spesso
definite per 1a loro fa€ile misurabilitd. Queste relazioni sono
importantissime per verificare 1'affidabilitd dei déti sperimentali,
per limitare il numero di esperimenti necessari per caratterizzare
una certa sostanza ovvero per estrarre informazioni utili da un nu-
mero limitato di dati sperimentali disponibili. Infatti le relazioni
possono essere usate per interpolare ed anche estrapolare, entro limiti
ragionevoli, i dati sperimentali corrispondenti a stati diversi.
L'ottenimento di tali relazioni dai principi generali, i dia-
grammi che 1e‘i]1ustrano e 1é presentazione dei pill comuni sistemi
semplici ideali, costituiscono lo scopo di questo Capitolo. Una
volta indicato i1 metodo per ricavare le relazioni, queste non ver-
ranno tutte dimostrate e costituird utile esercizio per chi legge
i1 verificarle. Da qui in avanti, inoltre, si dard per noto il
contenuto della Appendice A sulle unitd di misura senza farne ogni

volta esplicito riferimento.
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L'energia di un sistema semplice & detta energia interna e

si indica con la lettera U . Cid & per ragioni storiche. L'uti-
1itd di un nome diverso ed un simbolo diverso appare quando si
considerino sistemi in campi esterni (gravitazionale, elettrostatico
e di velocitd). Allora si mostra che 1'energia E di un tale si-
stema eguaglia la somma del contributo del campo e di quello del-
1'energia interna U di un sistema semplice con glistessi valori
di S, Ven.

Si definisce entalpia di un sistema semplice (in uno stato

di equilibrio stabile), la propietd
H=U4+ py
L'utilitd pratica di questa definizione apparird chiara nel seguito.

Si richiamano anche le definizioni, per un sistema semplice,

delle energie libere di Gibbs G e di Helmholtz F

G
F

[l

U-TS +pV=H-TS
Uu-Ts

In Appendice C si mostra come F, G e H siano ottenibili per

trasformazione di Legendre della relazione fondamentale.
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Relazione fondamentale. Per gli stati di equilibrio stabile

di un sistema semplice vale la relazione fondamentale (Corollario 11)
S=S(U, VvV, n)

dove si & indicato con S 1'entropia, con U 1'energia (interna),
con V il volume e con n 1la quantitd di materia dell'unico compo-
nente. Si supporra, come visto in precedenza, che tale relazione

sia continua con le sue derivate. Cid non & necessario ma si verifica
per la maggioranza dei casi pratici.

Grandezze specifiche molari. Sebbene la quantitd di materia n

non sia fissata, & utile riferirsi all'unitd di materia definendo le

grandezze specifiche molari z con

dove la lettera Z rappresenta la generica grandezza estensiva de-
finita per i1 sistema ( S, U, H, G, F,Q,9, V, m). Ad esempio,

si ha i1 volume specifico molare v = V/n e la massa molare M = m/n.
I1 perché del termine molare sard spiegato pid oltre e dipende dal
nome dell'unitd di misura della grandezza quantitd di materia.

La massa molare M permette di correlare le grandezze specifiche

. PP vas g *
molari z a quelle specifiche all'unitd di massa z" con

* Z
Z-—TF .

Infatti vale la relazione
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Seguono alcune relazioni fra grandezze specifiche dove il significa

to dei simboli & quello discusso in precedenza

h=u+pv

g=u-Ts + pv
f=u-Ts

wW=u - Tos |
t?=u-Tos+pov .

Equazione di Eulero. Per un sistema semplice monocomponente la

relazione di Eulero &
U=TS - pV +}¢n

ovvero

u=7Ts - pv + »

Si vede immediatamente che, per un tale sistema, risulta
P=9
ovvero il valore del potenziale totale (che per un sistema semplice

& anche detto potenziale chimico) eguaglia i1 valore dell'energia

libera di Gibbs specifica molare.



Equazione di Gibbs. L'equazione di Gibbs &

dU=TdS-pdV+pmdn .

Osservando che dZ = d(nz) = ndz + zdn (Z essendo una qualsiasi
grandezza estensiva, ad esempio U, S o V), 1'equazione di Gibbs

pus scriversi
n (du - Tds + pdv) =(Ts—pv+/¢-u)c\m

ma, per 1'equazione di Eulerd, i1 secondo membro & nullo e dun ue
q

1'equazione di Gibbs diviene
du = Tds - pdv ",

Inoltre si ha, immediatamente déHe definizioni di h, g, f, w, s

dh = Tds + vdp
dg = - sdT + vdp
df = - sdT - pdv

do= (T - To) ds - pdv
= (T -T,) ds - (p - Po) dv

Regola delle fasi. La varianza di un sistema semplice mono-

componente (Teorema 21, con r' =1,t=¢t'=0,5 =5' = 1) vale
3-°f

Dunque, per il Corollario 25, i1 massimo numero di fasi che posso

no coesistere & 3. Si hanno percid i sequenti casi :



i
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1 fase varianza 2
2 fasi coesistenti varianza 1

3 fasi coesistenti varianza 0

Si noti che un sistema pud ammettere, in generale, pild di 3 fasi
diverse. La regola delle fasi limita solamente i1 numero di fasi

che possono coesistere in uno stato del sistema.
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L'equazione di Gibbs per un sistema semplice chiuso (composi

zione fissata) &
dU = TdS - pdv

Se i1 sistema & soggetbo 4 interazioni con il suo ambiente soltanto

di_tipo calore e lavoro, per il Teorema 1 e la definizione di calo

re, l1a variazione di energia & data dalla equazione di conservazio-

ne dell'energia

du = §Q - Sw

Se gli stati iniziale e finale sono di equilibrio stabile (Tep
sono definibili) le due equazioni valgono sempre. Tuttavia non ri-

sulta necessariamente §Q = TdS e $W = pdV, cid che si verifi

ca soltanto se il processo & reversibile.

Infatti, per i1 Lemma 17, si ha
TdS > 8Q
Poiché in generale (eguagliando le due espressioni per dU) risulta

TdS - pdV = $Q - W

si ha
pdV - W =TdS - §Q 20
e quindi

pdV 2 §w



IT1 segno di uguaglianza vale soltanto se i1 processo & reversibile,
Alcuni casi sono illustrati dal diagramma E - S nella figu-
ra 4.1. Sw tale diagramma sono indicate due linee degli stati di
equilibrio stabile corrispondenti ai valori V e V + dV del pa-
rametro esterno volume. L'inc]inazione di tali linee & la stessa
(e vale T ) e la concavitd (si veda i1 Lemma 9) non appare poiché,
per rappresentare una variazione infinitesima, si deve pensare di
aver esploso il diagramma E - S nell'intorno del punto che rap-
presenta lo stato iniziale A]. Qualora si assumano soltanto in-
terazioni di tipo calore e lavoro, i1 cambiamento di stato A] A2
pud risultare da un grande numero di combinazioni delle seguenti

modalitd di iterazione: 1) reversibile di solo lavoro, rappresen

tata da una linea verticale la cui lunghezza vale dU = §W,

dS = 0; 2) reversibile di soTo.ca1ore, rappresentata da una 1i-

nea che si sovrappone a quella degli stati di equilibrio stabile,

du = §Q, dS = SQ/T; 3) evoluzione spontanea irreversibile, rap-

presentata da una linea orizzontale la cui lunghezza vale

dsS = dsirr > 0, du= O. (quest'ultima & una iterazione adiabati
ca reversibile di lavoro nullo).

Con riferimento alla Figura 4.1 si hanno i seguenti esempi di pro
cesso con stato iniziale A] e finale A2:

a) A1 A3 AZ’ reversibile, lavoro A] A3 e calore A3 AZ;

b) A] A3 A4 A6 AZ’ irreversibile, lavoro A] A3, calore A3 40

lavoro A4 A6 ed evoluzione spontanea A6 A2;
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c) A A5 AZ’ irreversibile, lavoro A A ed evoluzione spontanea
A5 AZ.

Naturalmente vi sono molte (infinite) altre possibilitd, sia per
processi irreversibili sia per processi reversibili fra A] e A2

(ad esempio, A] A7 A2 e A1 A8 A4 A2 sono reversibiii).
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Osservando le espressioni sopra citate per du, dh, dg e

df, si vede come esse siano del tipo

- (o2 2z
dz = W)y dx + (‘)y) X dy

- Una tale espressione implica 1'esistenza di una relazione del tipo A

Z=2(x,Y)

e 1'esistenza delle derivate parziali assicura la continuiti di
tale relazione. I7 Teorema di Schwarz dell'Analisi Matematica as

sicura che, per la funzione continua z, vale la relazione
2z [ 3:) i _Q_('_D_; _ D
OX Y ox \ 9y /xly dy \ ox/y Ix Y I X

ovvero i1 valore delle derivate seconde di una funzione continua

€ indipendente dal]'ordine di differenziazione.
S1 noti che, perché la funzione z (x, y) sia continua, quando
z coincide con &, h, g, o f, @& necessaria 1'ipotesi gid fatta
di continuitd della relazione fondamentale.

Applicando quanto sopra alle proprietd u, h, g e f, si
ottengono le relazioni wu (s, v), h (s, p), g(T,p) e f (T, v).
Inoltre, eguagliando le derivate seconde, si ricavano le relazio-

ni di Maxwell (1883):
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di grande utilitd e facilmente ricavabili, senza doverle memorizza

re, una volta scritta 1'equazione (per du, dh, dg o df)
dz =Mdx + Ndy .

Infatti la corrispondente relazione di Maxwell &

DM = Q-N. =922
@), B -5
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) 9)
v = (aul)v B T(asl)v

D h 0
° = 5T)p = T (@Ts)p

sono dette calori specifici a volume ed a pressione costante.

Si definiscono anche Te capacitd termiche a volume e pressio

ne costante

)
i

_ 25
v =T (51')“ nc,
C nc

T(Ds)
P oT)on p

cid che mostra come c, € cp siano quantita specifiche.

Sebbene i1 termine calore specifico sia improprio (i1 calore non &

una proprietd del sistema) esso & nantenuto per ragioni storiche.

La giustificazione del termine si ha considerando un processo re-

versibile nel quale un sistema semplice chiuso riceve energia, per
interazione di tipo calore, dall'ambiente e la sua temperatura si

innalza di un valcre dT.

Risulta SQ = TdS, essendo i1 processo reversibile.

Se il processo avviene a volume V costante, zllora

i
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P s)
ds = | - dT
(TST-V,n
e dunque

(éo)v =C,dT =nc, dT .

Se i1 processo avviene a pressione costante, allora

_[©S
ds = TFT)p,n dT

e dunque

(bo)p = €, dT = nc, dT

(si noti che in questo caso il sistema compié il lavoro
W = pV < dT per mantenere la pressione costante.
Si veda oltre per la definizione di ).

Mediante siffatti processi, oppure con altri metodi pid com
plessi, & possibile, mediante le misure di §Q e dT, risalire ai
valori di c, e cp.
Ha, infine, importanza pratica definire il rapporto dei calori

specifici ¥ = CP/CV .

La facile misurabilitd e 1'uso frequente giustificano ampiamente

la definizione di queste quantita.
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Le proprietd

N
"
'
<|—

<33

sono dette rispettivamente coefficiente di comprimibilitd isoterma

e coefficiente di dilatazione isobara. I1 coefficiente K rappre

senta la diminuzione percentuale di volume specifico corrisponden-
te ad un aumento di pressione praticato a temperatura costante, in

fatti per tale processo

@ = (3] @

(%‘L)T =Kdp .

IT coefficiente o rappresenta 1'aumento percentuale di volume spe
cifico corrispondente ad un aumento di temperatura praticato a pres

sione costante, infatti per tale processo

(dv)P = é;¥)p dT

dv} _
Q-V-L - W dT :
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Mediante siffatti processi & possibile, mediante le misure di dv/v
e dT o dp , risalire ai valori di kK e «.
La facile misurabilitd e 1'uso frequente giustificano ampiamente

la definizione di questi coefficienti.
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La relazione

2
c -c = vT

P v K

é attribuita a R. Mayer (i1 quale le derivd esp]fcitamente intorno
al 1842 per i1 caso speciale di un gas ideale). Sard qui dimostra-
ta a titolo esemplificativo.

Dalle proprietd degli Jacobiani e dalla quarta relazione di Maxwell

si ha
) ’Ds) . (s, p) _ D(s, p) (v, T) _
Cp'T(‘-zrr _‘T‘ﬁv,—%” T SR

(34, 368 - v ey
(%}%)T (E%%)v (%§§9v S?

-

ma

9
+
Ha
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cos!: ﬁ'nalménte,
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2
= % v - VT«
cp = yT K(—K—Z + WE) :v + -
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Nel seguito si elencano,senza dimostrazione, alcune relazio-

ni del tipo

)D,v,T,s,u,h,g,f _ |
( 3 Ps Vs, T, S p;V,T:S,étg,p,'-v’ T’ S, CV’ Cp, K, 9()

Le relazioni sono facilmente verificabili mediante 1'uso degli Ja-
cobiani qualora si ricordino le definizioni di p, T, Cys Cpo K, e &,
le relazioni di Maxwell e le espressioni di du, dh, dg e df.

La classificazione & basata sulla proprietd che viene mantenuta co
stante nella derivazione. Delle relazioni che seguono si fard uso

nel seguito, spesso senza farne esplicito fiferimento; inoltre, la
loro forma non & univoca poiché fra le proprietda v, T, c,» cp,l<

e « intercorre la relazione di Mayer.

Si noti infine che risulta spesso utile far uso della relazione

8, I,

diretta conseguenza di una delle proprietd degli Jacobiani.
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p = costante

(39) -«

du _ ¢ Ju

(67) v P (Tﬁ - ST PVX
p p

any | % oh) |

avp TV 'ﬂp - Cp

B (B e
p p

(Du =T - VT
’ Is)p “p
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v = costante

(Dp) _ &

27, K

PR Js
or/, T 27,

c K u)

B, 4
Oh _f_!i_(+ v 9h>
JP), T« SCAIN
dg) _ _ sk Dgq
(:)—E)V Y -9(— (ﬁ)v
(’Df) sk (’Df)
P/, o 7],
u)

(ﬁ)v o

Dh T Ch = €
(‘D—S-)v —T+%\-{-E<— = T+ Cvdv
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T = costante
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s = costante
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Seguono le definizioni di altre proprietd degli stati di equilibrio
stabile e le relative relazioni in funzione di P, v, T, Cys cp, 5,

K, X.

......

K:—__]_E_Y. =.K_c_v_=£
S Vi»)pS \6

Coefficiente di Joule - Thom son /\AJT

9P, <,

P - (QT)h= v (XT - 1)

Velocitd del suono a

- (%i}’z)s_l'j (Oﬁ)s i MVKS il ?KK

solo nel seguito si mostrerd che questa quantiti & effettivamente

positiva per gli stati normali di equilibrio stabile.

Coefficiente di Joule <

=[9T - T«
c,=(¥'l] - pPK
J (ov)u CyK
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Variazioni di ¢_, ¢,, X e K conp, v, T.
V LA

(%)

]

- T

|

&
a7,

T
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= -T2 -
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I1 Teorema 22, applicato ad un sistema semplice monocomponen

te, implica le relazioni

@
(Jm) <(4)m) < 0
QU Sy TN
&
(34, (), « °
dQVIiyT N9V iy
fﬁ Mediante 1'uso delle relazioni gid ricavate e degli Jacobiani, si
ha
]
(2?1‘/11) - 1 <0
QU T T(pvt - c)) - pvT (pK - T®)
£ i - ]
5), = <o
v
_ 1
(Dp{f) =" e <0
/7T
®
pvel - ¢ p(pk - Tx)
0p/1 = C TVKp ) £ 0
oV u v ch K
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Essendo v > 0 per definizione, dalle relazioni precedenti se-

gue che, in generale,
¢, 2 0
TK 30 *

Dalla relazione di Mayer risulta

Si noti che i1 segno di uguale pud valere solose T = 0 (come
viene dimostrato pia o]tre).'

Di conseguenza risulta

¥=1
K =K/¥ 2K

Per gli stati a temperatura positiva (stati normali, si veda il

Teorema 11) risulta inoltre

T 20
K2k, 20
2 v

a—M-kEZO

Infine, si noti che i coefficienti «, ,ﬁJT e cJ non hanno in

nerale un segno definito.

g
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Espressioni di ds, du, dh in funzione di p, v, T, kK, &, ¢
Utilizzando le relazioni precedenti & immediato ricavare le

seguenti espressioni
Cv K c

ds = TS dp + e dv
c
~ 4 \
= -——K— dv + - dT
Cc

c. K c
du ‘; dp +(—P—-p)-dv

L}
TN
-
X
]
o
~—
[=%
<
e
O
Q.
-

i

(cp -pvel) dT +v (pk - T&X) dp

c. K c
dh (V +v)dp + -2 dv

< Ve

=I.L-.__].dv+(c +.Y_°i)d]'
K v k

cpdT + v(1-T«) dp
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Una relazione del tipo

f(p, v, T) =0

@ detta equazione di stato del sistema. La forma pili comune che

qui verrd assunta é

v=yv (T, p)

L'importanza dell'equazione di stato di un sistema semplice sta nel
la facile misurabilitd di tutte le grandezze che vi compaiono. Vo-
lume, pressione e temperatura sono infatti grandezze facilmente mi
surabili. Inoltre anche i coefficienti k e & sono facilmente mi
surabili, completamente determinati dall'equazione di stato ed an-
che importanti per controllarne la validita e per estrapolare od
interpolare correttamente i dati sperimentali.

Infatti, differenziando la v = v (p, T), si ha

o= ®(T,p) dT - K(T,p) dp

Tuttavia,laconoscenza de11' equazione di stato non & equivalente

alla conoscenza della relazione fondamentale s = s (u, v).
Si @& visto infatti che le variazioni ds e du corrispondenti a
variazioni dT e dp non dipendono solo dai valori di p, v, T,

K e « bensi anche dal valore di cp (o cv) che, per la sua

definizione, non & derivabile dalla sola equazione di stato. Il ca

la -
lore specifico c¢_ (o Cy» mediante/relazione di Mayer) & tutta-
. Iy

P
via facilmente misurabile in funzione di ‘T e p.

G
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Dunque la conoscenza delle due relazioni

v

v (T, p)
p = cp (T’p)

c

& equivalente alla conoscenza della relazione fondamentale.

E' bene,tuttavia, dimostrare in maniera pil precisa ura tale af-
fermazione. Si dimostra in Appendice'Cc:%/krasformata totale di
Legendre della relazione u = u (s, v) (risoluzione per gli sta-
ti normali della relazione fondamentale s =s (u, v)) &

g=g9 (T, p)

Le condizioni necessarie perché, nota la g (T, p)s si possa risa

lire alla u (s,‘v) sono

T _ T

[ T C K
I(T, p) _ v v . . T £ 0
PRET T ) cp cv vV Kk

c K c, VI

v - VK

Si dimostra (vedi oltre) che tali condizioni sono verificate solo
se il sistema & composto da una singola fase. Limitandosi a questo
caso, occorre ora vedere come dalla nozione di v(T, p) e cp (T, p)

si passa wmsalire alls 9(T.pr).
Occorre ricordare le seguenti relazioni
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Si vede allora che

B39

22 - (Ds) _
-7 =T = T,
(Tﬁg)p 2T), T % (TP
1 D2 1 {2V _ 1[79s
v ( 0 To"p) TV (‘o‘T)F‘ V(b‘i‘)T
- l Dz - - 1(2—!) = K T

=s (T, p)

o (T, p)

.

Infatti: 1) nota la v = v (T, p) sono note le % (T, p) e K(T, p);

c
2) integrando 1a relazione ds. = "F

dT - v « dp (come viene fatto

esplicitamente pid oltre), note cp (Ts P)» v (T, p) e (T, p),

si ottiene s (T, p);

dg = - s dT + v dp, notes (T, p)ev (T, p) si ottiene g (T,p)

3) integrando infine la relazione

e per antitrasformazione secondo Legendre si ritrova la u (sy v)

che risolta rispetto ad s restituisce la relazione fondamentale.

Tutto questo se valgono le condizioni di cui sopra, con esclusio-

ne di quegli stati nei quali coesistono pii fasi (ad esempio, soli

do-liquido, liquido-vapore, etc).
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Stati eterogenei con piu fasi coesistenti.
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Un sistema semplice monocomponente A sia in uno stato omo-
geneo (singola fase a); tuttavia anche le altre fasi b, c, ...
siano permesse. I1 sistema sia inoltre in combinazione con un ser-
batoio R (con temperatura To e pressione po) come specificato
al Corollario 21. Lo stato di equilibrio mutuamente stabile & quel
1o nal quale la fgniione di disponibilita éﬁ assume i1 valore mi-
nimo, con @: ng e

¢ =u-Tos+pov .
Se T e p sono temperaturé e pressione del sistema A, in tale

stato risulta T = To’ P=p, ©

@w=9 u-Ts+pv=/4.
S1 nota che ¢ & definita anche per stati di non-equilibrio del
sistema A, essendo, u, s, e v grandezze definite per qualsiasi

stato di un sistema semplice ed essendo To e p_. proprietda di

]
R.

Dunque & possibile definire i valori

"Pa’ “Pb’ "Pc""

assunti da <« 1in quegli stati omogenei (fasi a, b, c, ...) per

i quali ¢p assume i1 valore minimo compatibile con 1la corrisponden
te fase. Allo stato di equilibrio stabile, e mutuamente stabile
con R, « assume il valore minimo assoluto e la fase & quella cor

rispondente.
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Nel caso in cui

Pa < PSP € oon

lo stato di equilibrio stabile a Tb e p, & uno statb omogeneo : : o
della fase a. | |

Nel caso in cui
cf; = q?b < cfc £ ..., @

lo stato di equilibrio stabile a To e p. & uno stato eterogeneo

0
nel quale le fasi a e b coesistono.

Infine, nel caso

Q’a = qu = cec: < ...,
To stato di equilibrio stabile a To e p, € uno stato eterogeneo -
nel quale le fasi a, b e ¢ coesistono. La regola delle fasi non
permette la coesistenza di pil di tre fasi di un sistema semplice mo
nocomponente.

Sebbene raramente, nella pratica si osservano (e si sfrutta-
no o si studiano) stati omogenei di equilibrio non stabile (instabi
le, neutro o metastabile) nei quali la fase b persiste in uno sta
to omogeneo sebbene risulti ‘?a < CPb . Una piccola perturbazio
ne, tuttavia, frnvoca la tramsizione spontanea della fase b alla

fase a, corrispondente allo stato omogeneo di equilibrio stabile.



Y

S

- 4-37

T o T o o o e e e S 0 i o e o e e e e s e o e s o s S e o e et e e e Do o ) it S e S o e D e
A et e e e e e 2 Y

Come yisto, se due fasi a e b coesistono (in equilibrio

stabile), risulta

ovvero
Pa=9a 7 lUg " TSy PV = Mg Py~ TS H PV =9y =Py
verificando cos? anche la condizione di equilibrio mutuamente stabi
le fra le due fasi ( M, = )‘b)' Le proprietd intensive T, p e
) sono dunque le stesse, ma le proprietd specifiche wu, s, v e
h non hanno, in generale, valori uguali nelle due fasi.

Si usa indicare tali differenze come segue

Ysb = Y - Yy
Sab T Sp T 3,
Vab = VYa T VY,
h =h "h .

ab b a

Se almeno una di tali grandezze & non-nulla, un processo che produ-

ca la transizione di stato fra le due fasi & detto transizione di

fase del primo ordine.

Si vede che un sistema in uno stato bifase pud essere trattato come
un sistema composto AB da due sistemi omogenei monofase aperti
A (fase a) e B (fase b). Per tale sistema composto la relazio

ne fondamentale &

S =S (UA + UB’ VvV, + VB’ up + u

A g) -
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Definita una frazione molare y e una frazione massica x della L

fase b
y: nB =X = mB @
h *ng my *+mg
le grandezze specifiche molari divengono
us=xu + (v - x)ua = U, XU
s=xsp,+(1- x)sa =S, + XS
V=XVt (1 - x)va =V, X Vg @

h = x hb + (1 - x)h ha + X hab .

La distinzione fra x e y , non taﬁgibi]e per il sistema monocompo
nente, si chiarird studiando7 sistemi multicomponenti.

I valori di 'u;, Sa» Vg Nys o, e Ups Sps Vps Nps Pp sono fissa
ti, come visto in precedenza, dai valori di T e P.

La regola delle fasi implica che i1 numero di grandezze intensive
(T, p e )A) variabili indipendentemente (varianza) vale 2 per lo

stato monofase e vale 1 per lo stato bifase (infatti esiste la re

unter
lazione (T, p) = T, p) che impone un'ulteriore ipendenza.
Ma f*b

Perché 1o stato bifase resti bifase dopo una variazione di T
(o p), i1 valore di p (o T) deve variare di conseguenza. @

La relazione di Clausius-Clapeyron

dr ab Vab TV, . ,
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esprime tale relazione fra le variazioni di T e .p fra stati bifa
se adiacenti. Infatti, per una tale variazione risulta
d/“a =d9a='sa dT+val dp

ma, essendo d/‘a = d/“b ()ua = )A.b), si ha

(%} _Sb'sa=sab
=V

ab Yp a Vab

Inoltre, sempre dalla relazione Ma = }Awsegue che

h, =T

ab = ' Sap

G

materia dalla fase a alla fase b , durante un processo reversibi
lea p = costante (e quindi T = costante) e con valori di p
e T che ammettono lo stato bifase, &

Q =nTsab=nhab .

a-sh

Infatti per un processo reversibile

5 b
Q=/5Q= nTds= nT ds=nTsab—nhab .
Sa Sa
® Inoltre v
b b ,
w=f£w=} npdv= np dv=npvab
v v
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Per questo motivo la quantiti h.p & anche detta calore di transizio-

ne. |
Per un sistema che ammette le tre fasi solido, liquido e vggggg,‘ .
(indici S, L, V), le transizioni di fase possibili sono dette
liquefazione o fusione S —» L
solidificazione o congelamento L —» S
evaporazione 0 vaporizzazione L —=V
condensazione o0 liquefazione V — L
sublimazione S —» YV ’
desublimazione V —S .
Nel caso di vaporizzazione, ad esemp{o, la quantita hLv é detta @
calore di vaporizzazione. Ana]bgamente hSL é detta calore di fu-
sione, e cosi via.
L'insieme di stati monofase di equilibrio stabile (liquido o )
vapore) con valori di p e T per i quali possono esistere stati
bifase (ovvero quegli stati bifase con frazione di liquido o di vapo-
re nulla) sono rappresentati nello spazio s, u, v, da una curva che o
giace sulla superficie fondamentale s = s (u, v). Tale curva & detta
curva di saturazione ed i1 vapore o i1 liquido in tali stati sono det
ti vapor saturo o liquido saturo. La curva di saturazione appare, ©

come si vedrd in seguito (Figura 4.3), anche in altri diagrammi, che
sono comunque derivati dalla relazione fondamentale. Infine si deve

notare che, fissata una temperatura, gli stati di liquido e vapor sa D
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turo hanno una pressione ben determinata, detta pressione di satu-

razione. Analogamente ad un valore fissato della pressione, corri

sponde una ben determinata temperatura di saturazione.
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Fin

Esistono transizioni di fase di tipo diverso da quelle qui

considerate. Esse si verificano in sistemi che ammettono fasi di

diversa simmetria. Ad esempio, diversi reticoli cristallini, di-
verse disposizioni dei momenti magnetici (ferromagnetismo), diver

si stati di conducibilitd e fluiditd. Queste transizioni, dette

del secondo ordine, sono tali che non solo

Pa = Py
ma anche o
dep, =depy
per qualsiasi variazione fra stati adigcenti. Si ha percid .
dp, = dg; =-sdT +vdp = dg, = dep, ’ D
ovvero -

ed essendo 95 = 9 o anche u, =u, e ha = hb'
Le due fasi hanno le stesse proprietd intensive T, p e M e inol

Jde_.
tre{stesse proprietd specifiche u, s, v, e h . Tuttavia le pro- B

prieta specifiche ¢ kK e ¥ possono in genere essere diverse.

P 3
La regola delle fasi stabilisce, come in precedenza, 1'esistenza di

una relazione fra la pressione p e la temperatura T a cui tali
transizioni possono avvenire.

La relazione di Ehrenfest, analoga quell di Clausius-Clapeyron,
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c
(g%) . %ab Pap
d ab - Fan Ty % ah
esprime tale relazione. Infatti,
dva=vdadT-vl¢adp
dvb=vxde-—vKﬁdp
ma, essendo dva = dvb (va = Vh)’ si ha
. -
(d2) - 2B “a . “an
dar ab b~ kab
Inoltre, ‘p |
= a -
d Sa * T dT ve(a dp
<
™
dsb——T—dT‘VD‘bdp
e, essendo d Sy = d S (sa = sb), si ha
< e <
(dp) Py TP - Pab
aTab VT (e =) TV
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Valori di c ger uno _stato bifase.

o ot e S0 e o e S i e e B o e e e o ——.-.. e o e e o T i o s S s e S e s S A e
e e~ 2 e R

Per uno stato hifase i1 valore della pressione fissa quello

della temperatura e viceversa. Dunque valgono le seguenti relazioni e

3,

—
Q{(J
-4
o
]
(o}

pd

—
=
__'\_.’
\
(=)

e, in generale, nel caso risulti Sa # Shy si ha

“p h;‘ ( %‘?‘)p = 00
¢ nel caso risulti Va # vb"si ha ﬁ

X = %’ ( é;%)p = 00

k = --% (%}%)T = o0 .

Si noti che questi infiniti sono tutti dello stesso ordine (se Uspe

Sab © Vap NOn sono nulli) infatti
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<

'3

2 [

Essendo K =00 si vede che la condizione di antitrasformabilita
secondo Legendre della g(T, p) non & pil soddisfatta, come gid
si era anticipato.

Qualora lo stato abbia i valori di T e p propri di uno
stato bifase, ma una sola fase sia presente (frazione molare nul
la per 1'altra fase), allora le relazioni viste valgono solo al
limite,dalla direzione 1in cui la seconda fase & presente.

E' istruttivo applicare la condizione imposta dal Teorema 18

per 1o stato bifase. Essa richiede che

dp= Mu-T hs+p, bv >0
per ogni possibile variazione dallo stato di equilibrio stabile con
T= T0 e p=p, Si consideri la relazione fondamentale risol-
ta per u=u (s, v) nell'intorno di tale stato e la variazione di

stato corrispondente a As =ds e Av = dv. Allora

Au = Du = du +%—!-d2u +%—1- 3 +—}n—d4u+ cee y

ma

du = T0 ds - Po dv

e quindi
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1 .2 1 3 1 4
~A?fD? =qrdutgrdutgprdus .. >0,
IT segno del primo differenziale non nullo determina i1 segno di
Dep.
Come mostrato in Appendice D, ﬁzu € una forma quadratica che pud ®
<3n :
essere posta in formé‘?@ﬁica z:rsiderando come variazioni arbitra-
rienon ds e dv, bensi opr :une combinazioni di queste, indica-
0
te con d£k. Allora si ha "
2. _ 2 2
du =4 (d&€,)% + /(2 (d&,)
e i,
dove,usando i simboli dell'Appendice Bxggstituendo uads, W
L. (Dﬁ) (21) -2
1 9% X Js/y Cy
e
L-(2%) _(20) .1 -
2 DX ov vic L 4
2 £ T
1
con
df] = ds + c]zdv B
d£2 =dv ,
E' utile esercizio verificare che
d2u = L (ds)? - 2 I% d4s dy + _CLE (dv)? = ®
Cy E;E Cy V ‘
_ T _ 2 1 2
= E; (ds '3 dv) * 7k (dv)
/D

e dunque



0 , percid la varia-

u

Per uno stato hifase risulta K = o e AZ

Zione dv e ds = % dv (ovvero per T

costante, essendo
E? = (%;%) ) rende d?y=0. Per tale variazione occorre
considerare I termini successivi dello sviluppo in serie ed im-
porre che siano di segno definito. I1 contributo a d3u della
suddetta variazione & del tipo A (dv)3. Perché questo non sia
negativo occorre che sia A = o (infatti (dv)3 pud assumere

valori sia positivi sia negativi). Dunque
".)K) 2
2 ‘)E
A:(——— = - = 0
oV /g ({)V)T

4u della variazione (dv)T & del tipo B (dv)4

I1 contributo a d

e perché esso sia positivo deve essere B » o ovvero

r 2
D-lz> '935)

B = = - >0
(a" T (9" T

Nella ?roiezfone dell'equazione di stato v = v (T, p) sul piano
P - v, glistati bifase con valore fissato di T sono rappresentati
da segmenti orizzontali ( 12 =0, A =0)di lunghezza Vab ( si

veda pil oltre la Figura 4.8).

Punto critico

Si osservasperimentalmente che,per tutte le sostanze con sta

ti bifase di coesistenza 1iquido-vapore,risu1ta
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y = 7 -~ F 20

{2 sz) (DZLV) |
(5_7* LV 2 Aow ol

dove 1'indice LV significa zne la derivata é calcolata lungo‘g]i

stati bifase per i quali vale la relazione fra p ¢ T dettata dal-
la regola delle fasi.
I1 simbolo 2z rappresenta cizscuna delle grandezze u, s, v, h.
Tali relazioni non sono valide in generale per 1a coesistenza di al
tre coppie di fasi. |

IT significato delle relazioni sperimenta1i qui sopra & note-
vole. Al crescere 4i T e p par stati bifase (dunque secondo 1a
relazione di Clausius-Ciapeyron), la differenziazione fra le fasi
Tiquido e vapore si va via via attenuando. Infatti, le differenze
-3 fra i valori delle grandezze specifiche vanno diminuendo.
I1 valore minimo & 2y = 0 , raggiunto contemporaneamente da tut
te le grandezze specifiche u, S, Vs h in corrispondenza dei valori
TC e p. di temperatura e pressione, e mantenufo per t.cti gli sta

ticon T > 1}. Lo stato con TC e p_ & detto punts critico.

Gli stati con T >'Tc sono stati monofase e tale fase & detta fa -
se gassosa. ’

Al punto critico, sebbene non vi sia distinzione delle proprieta
specifiche, i coefficienti cP » ¥ e K hanno ancora valore infi-

nito e dunque lo stato va considerato ancora come uno stato bifase,
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Sostanza Simbolo Egﬁ [aga] [cm3;ﬁo1] [g/goll
Elio He 5.3 0.229 57.8 4.003
Idrogeno (normale) Ho 33.3 1.30 64.9 2.016
Azoto N2 126.2 3.39 89.9 28.016
Ossido di Carbonio co 133.0 3.49 93.0 28.1
Ossigeno 02 158.4 5.08 78.0 32.0
Freon 13 CF3C1 301.9 3.87 179.8 104.47
Anidride Carbonica CO2 | 304.2 7.38 94.3 44.1
Freon 22 CHF2C1 369.2 7.37 164.4 86.475
Freon 12 CFaCly 385.2 4.01 217.9 120.92
Ammoniaca NH3 405.5 11.27 72.4 17.03
Freon 11 CFC13 471.2 4.37 247.5 137.38
Freon 113 CoF3Cl13 487.3 | 3.41 324.2 187.39
Acqua H20 647.4 22.11 56.2 18.016

Tabella 4.1 -~ Punto Critico di Alcune Sostanze
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sebbene la fase Tiquido non sia pid distinguibile dalla fasz vapore.

Stati trifase,,punto triplo.

Pa = Pp = Pe

M= PAp T Mo

dunque si aggiungono due relazioni alla P= )A(T, p) e la varianza
scende a zero, in accordo con la regola delle fasi. Cid significa
che non esistono stati trifase con temperaturé’ T + dT o pressione
p+dp , se uno stato *rifase ha valori T e p . Inoltre, essen-
do le relazioni suddette monotone per gli stati normali, non esisto
no due stati (normali) trifase con valori diversi di T o p nei
quali coesistono le stesse tre fési del sistema. Per questa ragio-

ne, 1'unica coppia di valori T e p in cui tre determinate fasi

possono coesistere & detta punto triplo. Nel piano p , T esiste
infatti un solo punto che rappresenti stati in éui coes sta una da
ta terna di fasi. Tuttavia a tale punto corrisponde una doppia in-
finita di possibili stati. Infatti, analogamente a quanto visto
per gli stati bifase, i1 sistema in uno stato trifase pud essere
trattat?éome un sistema composto ABC da tre sistemi monofase a-
perti A (fase a), B (fase b) e C (fase c). La relazione fon-

damentale diviene

Se tre fasi a, b e c coesistono (in equilibrio stabile),ri

@
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S=95 (UA + UB + UC’ VA + VB + vc, Ng +ng + nc)_,
Definite le frazioni molari Yao ¥y ® Y. e le frazioni massiche
Xys Xp € X,

:.'y —-—-—.—.—n_A____.
¥ ¥
a a Ny + g +ne
e cosi via, la grandezza specifica molare z diviene

Z,=xaza+xbzb+xczc
ove si tenga conto che

Xqg t Xy + X = 1
e si sostituiscano 2 z le grandezze u, s, v e h.
Nello spazio wu, s, v 1la relazione fondamentale & una superficie
concava. Su tale superficie i1 luogo degli stati trifase (di coe-
sistenza delle fag} a, b, ¢) & rappresentato da un tratto piano
triangolare con pendenze Te - p Tungo le direzioni s e v
(cfr. Figura 4.3).
I Tati di tale superficie triangolare rappresentano gli stati bifa
se ab, bc, ac alla stessa temperatura ( pressione). I1 Tuogo de
gli stati bifase (ab) @& invece rappresentato da un tratto conca-
vo di superficie, rigato da segmenti retti che rappresentano gli
stati alla stessa temperatura (e pressione).

Per gli stati trifase & immediato verificare la relazio e
Zac T &bt He

Risulta inoltre evidente che la variazione di p o T in uno sta
to trifise proveca la scomparsa di almeno una Fase,
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Sostanza Simbolo T p

K] [MPa]
Elio He 2.186 0.000292
Idrogeno Ho 14.15 0.007194
Ossigeno 02 54.36 0.000152
Azoto No © 63.18  0.01253
Ammoniaca ' NH3 195.4 0.006078
Anidride Carbonica COp 216.55 0.517
Acqua HoO . 273.16  0.000611

Tabella 4.2 - Punto Triplo di Alcune Sostanze
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Si & visto nella teoria generale che 1'entropia s possiede un va-
lore assoluto. Per tutti gli stati con temperatu}a nulla 1'entro
pia assume valore nullo, qualunque sia la natura del sistema ed i1
valore dei parametri esterni (Terzo postulato). L'energia u &
invece definita a meno di una costante, tuttavia i1 suo valore pud
essere reso assoluto scegliendo un valore opportuno per uno stato
puro di equilibrio stabile a T = 0. Tale valore &

(u)T =0 = M cz + uq

dove M & la massa molare, ¢ & la velocitd della luce nel vuoto

e ug € 1'energia dello stato fondamentale (calcolata con i meto

di noti della Meccanica Quantistica). Si noti che 1'energia uq
dipende dai valori dei parametri esterni (nel presente caso - dal
valore del volume). Risulta opportuno scegliere come riferimento
i1 Timite di volume infinito nel quale la pressione risulta p=o.
Una tale scelta permette di poter confrontare i valori dell'ener-
gia di diversi sistemi semplici monocomponenti, cid che risulta
importante nella trattazione dei sistemi semplici multicomponenti
reattivi.

Data la difficoltd pratica di realizzare temperature prdssime allo

zero assoluto, risulta utile definire uno stato standard con tem-

peratura T0 e pressione Po ed assegnare a tale stato i valori

s, e Uy di entropia ed energia.

Per calcolare tali valori occorre richiamare i1 seguente Teorema
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del1'Analisi Matematica. Data una funzione continua e derivabile

f(x,y), risulta

f(XZ’ yz) - f(x-l s y1) zf _D: dx ~+j (mgy)xzxz dy =
Ix ;

Y2 *2
((32)  ae } (%)«
y X=Xy Y=Y,

dove la scelta del cammino di integrazione non & limitata ai due
esempi mostrati.

Se la funzione presenta delle discontinuitd occorre separare gli
intervalli di integrazione in modo che essi non ne contengano.

Si vyogliono qui calcolare i valori di s_ e u, per integra-

)
zione dallo stato con T =0, p=o0 e fase b allo stato stan
dard monofase é To’ Py © fase a.

Supposto, per esempio, che le due fasi a e b possano coesiste
re (sia P la pressione dello stato bifase corrispondente alla

temperatura To)’ si ha:

T, R k
- - Os) (Ds) (DS) -
s, . =5s(T,, = dT + — dp + s, + — dp=
o = $(Tgs Po) (77 p=0 OPlt=1 ba 9 P/1=T
o ° ﬁ
T, P
(5 - |
= dT = | (vot)rop dp + s (T .p1(T.)) -
I =0 i T-To ba' ' 0°"1' o




i
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uy = u (T,s p,) = (-‘3-. dT+/%—- dp+uba+

° o h P
Qu 2
(’&_)-5 T dp + Mc™ = (cp - pvc()p=odT + [(Fk—To( )v]T=Todp
P, Y (] A
1A _
P4
f

Definiti cosi i valori di So € Y, (fase a), 1 valori di s e

u si ottengono per analoga integrazione. Ci si limita qui a scri
vere le espressioni di tali integrazioni nel caso pit semplice in
cui To stato di interesse sia omogeneo e con la stessa fase a

dello stato standard ed, inoltre, Tungo i1 cammino di integrazio-

ne scelto non vi siano stati bifase. Nel caso pil generale i1 cam

mino va spezzato ogni volta che occorre attraversare degli stati
bifase per sommare la corrispondente variazione Zy - z,.

Nel caso pil semplice risulta

T P
c

s(T, p) = So * f ('1P‘) dT - f(“‘)T:TdP

T, P=P, Fo

P
u(T, p) =u,+ J(cp- pvo()p=pd j{(pK-TK)v]Tpo
0
T, P

Definendo poi

hy = Uy + DY,

Mo =% U =TS+ Py Vg =hy-Tys,
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si ha
T 21 |
h (T, p) = h, + f (;p)pgpodT + jm -'Tu)v]Tgpo;
. T, P,
PpTp) =g (T, p)=h-Ts =
T T
= Mo+ Lp(cp)pagf - Tjro(-ﬁ)pwodT +

3

P P
f [(1 - Tot J]q_7dp + T] (V¥)7qdp .
P, |

Si noti che 1a confrontabilitd dei valori di s e u fra diver

o

-

si sistemi semplici monocomponenti non & alterata se i valori di
So e/o u, vengono alterati per un; costante, purché tali co-
stanti (una per S, © una per uo) siano le stesse per tutti i
sistemi in considerazione. Quando siano escluse reazioni nucleari,
é anch*ossibi]e scegliere i valori di tali costanti diversi per
specie chimiche diverse, purché non esistano reazioni chimiche che
trasformino una specie chimica in un altra con valori diversi di
tali costanti.

La scelta piu opportuna, che viene fatta nella compilazione di ta
belle delle proprietd di diverse specie chimiche, & quella di sce
gliere costanti diverse per le molecole composte da atomi di una

singola specie nella struttura che risulta stabile allo stato stan

dard. Le costanti sono genericamente scelte cosi da rendere nulli

&

4
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i valori di S, e h.o (e percid anche di go) per tali spécie
chimiche. e pratiche

Per ragioni storichEXTE_gzgzg—;E;ndard é scelto con To = 25°C
e p°= 1 atm. In tale stato le specie chimiche con v]e caratteri
stiche di cui sopra sono, ad esempio, Ag (cristallo), Brz (1i-
quido), C (grafite cristallina), C]z (gas), H2 (gas), 02

(gas), N2 (gas), S (cristallo rombico), ecc.
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=0
0 anche
() - (32) (2_) -0
9 Pl1=g Vo Vit LOP/1o D
purché
(%%)ho =-Vvki-n o

-

ovvero se lo stato non & bifase.

In tal caso
0]
S
- = - (v =0
( v p) T=0 (V1= @
dunque il coefficente di dilatazione isobara si annulla per uno
stato monofase a temperatura nulla. ®

Inoltre, dalla relazione di Mayer, segue che per un qualsiasi sta
toaT=o0 le differenze dei calori specifici a pressione e volu-

~me costante si annulla
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B (cp = 1o

Infine deve risultare
1im cp = lim c, =0
@& T-»o0 T-s0

se la relazione fondamentale & una funzione continua, infatti

T P
Cy
s = / —T-dT' /V“dp
e o
£ e,perché i1 primo integrale non diverga,occorre che <, (e quindi

anche cp) tenda a 0 almeno con la stessa rapiditd di T.
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b a3 P T R Py

, enle
Si osserva sperimentai? che per tutte le sostanze il rapporto

pv/T tende ad uno stesso limite finito R al tendere del volume

specifico v, all'infinito. Ovvero risulta

1im f%! =R

V-0

con

e
]

8.3143 % = 1.9859 ﬁ%%%‘ﬁ =

.
cm atm
82.057 T K

Poiché al tendere di v all'infinito tutte le sostanze raggiungono

lo stato gassoso, la costante R & detta costante universale dei

gas.

Sempre nello stesso limite, fissato il valore di p e T,

si vede che

RT
P

e dunque a volumi uguali corrispondono quantita uguali di materia,

L
V--ﬁ- =

indipendentemente dal tipo di mate?ia (legge di Avogadro, 1811).

L'ossigeno 02, alla temperatura T = 0°C ed alla pressione p=1atm,
ha un volume specifico che soddisfa molto bene 1a relazione
pv. = RT. Si sceglie, per convenzione,il numero di molecole con-

tenuto in 32 grammi di ossigeno 02 a tali condizioni di T e p,
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come unitd di misura (mole) della quantiti di materia. E' facile
verificare che i1 volume occupato da una mole a tali condizioni &
V = 22414 cm3. Essendo nota la massa della singola molecola di

02, risulta che in una mole sono contenute No molecole, con

N, = 6.0232 x 1023

(NO = numero di Avogadro).

IT rapporto
_ R _ =23 J
k = W 1.3805 x 1077 +

& detto costante di Boltzmann e rappresenta il limite per v - o0

di pV/T per un sistema semplice composto da una singola particel

la di natura qualsiasi purché dotata di massa a riposo non-nulla.
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Per ogni stato di équﬂibrio stabile di un sistema semplice

(anche non monocomponente) si pud definire i1 fattore di _comprimi-

bilitda adimensionale
v
z = "ET

I1 fattore < eguaglia i1 logaritmo naturale della funzione di par-

tizione che viene definita in ed in Termodinami-
ca Quantistica per un tale sistema. Esistono in letteratura diagram

.....

ve di £ in funzione di p, con T come parametro. Qui interessa
notare che la funzione di stato X e' anche detta fattore di

comprimibilita'. I diagrammé generalizzato di comprimibilita’

(Figura 6.2)ye' costituito da curve di p/pc in funzione di Z con
T/T¢ come parametro (isoterme di Amagat). Tale diagramma varia di
molto poco al variare del tipo di materia.

Cio' dimostra una notevole regolarita' nel comportamento qualitativo
delle diverse sostanze. Inoltre, per ciascuna sostanza, le costanti
critiche (pc, v¢, Te) risultano pressoche' sufficienti a

caratterizzarne i1 comportamento quantitativo.
Si nota che per valori di /T, 2 2 o di p/p.£0.05,

la linea Z =1 costituisce una buona approssimazione.
Questa osservazione permette di rappresentare 1'equazione di stato
di una grande quantitd di sostanze diverse (con buona approssima-

zione, se ci si limita alle fasi gas e vapore)mediante una sola

o
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relazione
VR = VR (pRs TR)

e quindi un solo diagramma, appunto qué]lo generalizzato, dove @
Vp = v/vc, PR = p/pc, TR = T/Tc sono dette rispettivamente volu
me specifico ridotto, pressione ridotta e temperatura ridotta.

L'affermazione precedente & anche conosciuta come leqge degli sta-

ti corrispondenti.

Sempre per le fasi gas evapore, si pud pensare di sviluppare in
serie i1 fattore X nell'intorno di v =«w. Si ottiene cosi b

1'equazione viriale di stato.

Xefre1 *‘E%Il +-E§%l o e

dove B, C, etc. sono detti secondo, terzo, etc. coefficiente vizia-

le. In Meccanica Stat1t2 questo corrisponde allo sviluppo in serie

della funzione di partizione in funzione della densitd molecolare.
Esiste inoltre un grande numero di equazioni empiriche o semi-

empiriche che tendono ad approssimare 1'equazione di stato.

Si accenna pil oltre solo a quella di Van der Waals.

Rappresentazione grafica. Diagrammi di stato )

La relazione fondamentale s = s (u, v) contiene tutte le
informazioni sulle proprietd del sistema semplice monocomponente.

L'espressione analitica di tale relazione non & nota per alcuna so
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stanza, tuttavia, utilizzando le relazioni ottenute, é possibile

prevedere alcune sue caratteristiche, ad esempio quella di conca-
vitd. La sdperFkie u-v-s rapprésentata.schematicamente in Figura
4.3 presenta le caratteristiche salienti della relazione foridamen

tale ed & detta superficie fondamentale. Tutti gli altri diagrammi

che seguono possono essere ricavati geometricamente dalla SuFerFi-
cie fondamentale. Analogamente a quanto visto per il diagramma
E - S, 1a relazione fondamentale di un serbatoio semplice & un
piano nello spazio u-v-s con pendenze P, ® To secondo v ed
s. Segue dal Corollario 22 che i1 massimo lavoro estraibile da
un sistema semplice A 1in combinazione (paraciclica per AR) con
un serbatoio semplice R (pO e TO) € rappresentato nello spa-
zio u-v-s dalla distanza verticd]e (v, s = cost.) dal punto
che rappresenta 1o stato di 'A sulla superficie fondamentale, dal
piano con pendenze “Py> To tangente almeno in un punto alla su-
perficie fondamentale.

Come si vede, la descrizione di una superficie tridimensio-
nale & complicata. Si preferisce percid rappresentare i dati spe

rimentali con diagrammi piani. Ne sono esempio i diagrammi u-v

(Figura 4.4, ottenuta proiettando la superficie fondamentale sul

piano u-v) e h-s (Figura 4.5, detto anche diagramma di Mol-

lier). Si noti che g1i andamenti tracciati dalle curve a pressio
ne costante (isobare), volume costante (isocore), temperatura co-

stante (isoterme}, entropia costante (isoentropiche) ed entalpia

costante (isoentalpiche), sono tutti dimostrabili mediante le re
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lazioni ottenute nel presente Capitolo. La conoscenza di tali an
damenti & df grandé utilitd pratica nella analisi e nella proget
tazione di processi ed impianti.

Anche 1'equazione di stato & rappresentabile come superficie
nello spazio p-v-T (Figura 4.6). Tuttavia le caratteristiche anche
salienti di tale superficie variano da sostanza a sostanza, soprat
tutto nella zona di coesistenza delle fasi solida e liquida. La
proiezione sul piano p - T (Figq. 4.7), della superficie p-v-T,
riduce gli stati trifase ad un solo punto (per questa ragione det
to punto triplo) e presenta 1 legami fra p e T propri degli
stati bifase e descritti dalla equazione di Clausius-Clapeyron.

IT ramo bifase solido-liquido non ha sempre pendenza positiva (ad
esempio, per acqua e bismuto la pendenza & Teggermente negativa).
Invece i1 ramo bifase Tiquido-vapore ha sempre pendenza positiva
e si interrompe al punto critico. Un'altra proiezione di utilita
pratica & quella sul piano p-v (Figura 4.8). Sul diagramma
p-v, le isoterme nella zona bifase liquido-vapore presentano
pendenza nulla e, al punto critico, 1'isoterma critica presenta
un flésso a tangente orizzontale. Infine si nota che al tendere
di v all'infinito le isoterme tendono ad un andamento iperboli
co (pv = RT = costante).

Sul diagramma T-s (Figure 4.9 e 4.10) 1la curva di satura
zione presenta una forma (di campana) relativamente simmetrica.

I1 diagramma T-s ed i1 diagramma h-s di Mollier sono quelli

pil usati nella pratica per presentare i dati relativi agli stati
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bifase liquido-yapore e monofase vapore delle varie sostanze.

Gli stati monofase solido, liquido e gas sono generalmente trat-
tati come stati dei sistemi ideali che verranno definiti nel re-
sto di questo Capitolo. Tali sistemi ideali (gas ideale, gas per
fetto, fluido incomprimibile ideale, fluido di Van der Waals)tro-
vano giustificazione teorica in Meccanica Quantistica, e giusti-
ficazione pratica nella buona approssimazione che essi fornisco-
no delle proprietd dei sistemi reali, sebbene soltanto per un cam

po di condizioni limitato.
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Gas_ideale

—m—mRRRNEsE

S1 dice gas ideale un sistema semplice che presenta la e-
quazione di stato

pv = RT

ovvero pV = wRT = mRT/M dove M & la massa molecolare del gas.

Si dimostra che ener ia u, entalpia h, calore specifico
a pressione costante cb ed a volume costante €,» dipendono
soltanto dalla temperatura T per un gas ideale. Infatti per

11 gas ideale é immediato verificare che

k=1

P

o =L

v

cp =c, + R

Segue che

(DU)T=To< - pe _

v K
_D_tl) Tk -1
Ivi; T K
e, integrando,
u=u(T)
h = h(T)
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Inoltre

I valori di cp in funzione della temperatura sono spesso dati
nella forma di correlazioni empiriche, valide per un intervallo

limitato di temperature, della forma

c?(T) =A+ B InT + CT +.$ + ET2 s+ 2 ces

T2
dove A, B, C, etc. sono delle costanti.

Per il gas ideale, le espressioni di ds, du e dh diven-
gono funzioni di p, v, T notevolmente semplificate rispetto a

quelle generali:

-c d dv _ g dv ar _ . dT _p dp
ds cv b + cp v R v + cy T Cp T R 5
du = c, dT
dh =

cp dT

e,in corrispondenza,si semplificano le espressioni integrate di
S, u, h.
IT gas ideale rappresenta una buona approssimazione di tut

te le sostanze allo stato monofase vapore o gas, purché il volu-
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me specifico v sia sufficientemente maggiore del valore criti
co V. ovvero purché la pressione p sia sufficientemente bas

sa e 1la temperatura T sufficientemente alta.

La Térmodinamica Quantistica fornisce espressioni teoriche di o
c, in funzione della temperatura che sono del tipo
f f
= _t r o
Cv‘TR+TR+C(T) ~
dove ft’ fr’ c(T) dipendono dalla natura della molecola e sono:
o
ft = numero dei gradi di 1iberta.traslazioha1i della molecola
(ft = 3 per una molecola libera nello spazio) o
fr = numero di gradi di libertd rotazionali della molecola
(fr'= 0 per una molecola monoatomica, fr = 2 per una
molecola biatomica o poliatomica lineare, fr =3 per &
una molecola poliatomica non lineare).
¢(T) = contributo vibrazionale e di eccitazione elettronica .
L
IT contributo rotazionale si annulla solo alle bassissime tempe
@
rature ( ~ 5K), quello vibrazionale si innesca ad alte tempe-
rature ( ~ 2000K) e quello di eccitazione elettronica si inne-
sca ad altissime temperature ( ~ 10000 K). Dunque, qualora sia
D

possibile trascurare ¢(T) ed fr’ si ha

A=
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¢, =3 R Y= 1.§67 gas monoatomico (A:f, He, etc.)

¢y =3 R ¥=1.400 gas biatomico (HZ’ 02, N2 €O, etc) e poli

atomico lineare (COZ’ etc.)

¢, = -g R y= 1.333 gas poliatomico non lineare (H?_O, NH3, etc.)

ed in tal caso i calori specifici sono costanti.

Si noti infine che 1'equazione di stato dei gas ideali viola

i1 Teorema di Nernst infatti (7 s/9 V)1 = R/v non si annulla
per T =0. Cid indica che tale equazione di stato non va usata

alle bassissime temperature dove essa perde di validita.
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I1 gas perfetto € un gas ideale con calori specifici costan
ti ‘

Cv’ cp, f = costanti A

Si & gia visto che i calori specifici si devono annullare a tempe
ratura nulla. I1 gas perfetto viola dunque i1 terzo postulato an
che per questo motivo. Tuttavia, a temperature elevate rispetto al
la temperatura critica e per intervalli limitati di temperature,
esso costituisce una valida approssimazione dei sistemi reali in
fase gassose. |

Le espressioni di s, u, h si integrano facilmente per dare

- ¥ T
s-s =c, lmE+c (‘AJ—:RI%-—Y—+C Tn =
0 v A p Vo Vo v "i:
_ >
=c_In -R Ini—
P
u-u, =c, (T-T,)
h-h,= < (T-T,) -

Per i1 gas perfetto si conosce la relazione fondamentale, infatti

u-u, v
S=s, + cvln(1-+ ‘vTo) +R]hv°

che & la relazione fondamentale in forma analitica. Si noti anche
qui che alle basse temperature tale relazione vfola i Teoremi ge-

nerali in quanto s diviene addirittura negativa.

&

o

e
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Come esémpio di processo quasi-statico per un gas perfetto
si considera quél]o adiabatico reversibile. Per un tale processo,
la variazione di entropia & nulla; dunqué, ponendo a zero le e-
spressioni di ds, risulta |

d C
%+ﬁ%=dxumﬁ=o

R dv

c, v

+5¥-= d Tw(Tv \"]) =0
v

| ¥
"y T
-%$+%=dhmr 57 o

e, integrando,

pv costante

v ¥l

costante

I 1
pT ¥ -1 = costante .

IT lavoro prodotto in questo processo da una mole di gas perfet-
to(n=1) e
- oW = du = - pdv

essendo il processo adiabatico e reversibile (solo lavoro e
ds = 0).

Cosi, ponendo pvx = p1 V.o,
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ed integrando dai valori iniziali P1s Vq» T] ai valori finali

Pos Vp» T2 si ha

‘ 2 ¥ -1
W =p, VvV x g—‘.’—: p] VT 1 - (fz_) 3 ) .
12 T M : vx ¥ - ! P
Si noti che questo risultato differisce da quello calcolato pid

avanti per un flusso di massa stazionario adiab tico e reversibi

le di un gas perfetto fra gli stessi stati iniziale e finale.

£
L5y

o



o o e T v T e S e S o e e e o Do T s e S T S
E Attt N

Si dice radiazione di corpo nero un sistema semplice che pre

senti la seguente relazione fondamentale

s=3 Q4 e
5 4
8T k N 4 -16 J
dove a = = = 7.5643 x 10 R
154° ¢° € m K*
& & la costante di Ste?LanfBoltzmann 8= 5.6692 x 1078 mjy?r R

e la costante di Planck h = 6.6256 x 10734 J . s ,

a0
¢+

k & la costante di Boltzmann k = 1.3205 %1073 3/K e

la velocitd della luce del vuoto ¢ = 2.9979 x 108 m/s.

(11

c

Questa relazione vale solo per temperature maggiori di 10 K circa.
E' immediato verificare le seguenti importanti relazioni, valide

per tale sistema

S=3avr
U=avrt
c, = 4avr

E' anche possibile dimostrare, con i metodi della Termodinamica.
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Quantistica che i1 numero di fotoni in una caviti di corpo  ne

ro di volume V ed alla temperatura T vale

il a. : 3
ns m T .
Da cid si deducono le seguenti relazioni
S =3,6nk
U = 2,7 nkT
B 09
Cv = 10,8 nk

Infine, poiché ai fotoni si associa la velocitd della Juce c,
ad ogni superficie di area unitaria all'interno delle cavita

di corpo nero si associa un flusso di energia

Le precedenti relazioni si ricavano con i metodi della Termodi-
namica Quantistica e pertanto non vengono qui dimostrate. Se la

cavita di corpo nero presenta un forellino di area A verso il

vuoto, allora le quantita AJ,, e AJ, rappresentano rispetti- |

vamente la quantitd di energia ed i1 numero di fotoni emessi

nell'unitd di tempo attraverso i1 forellino. Logicamente in que

&

o,
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sto modo il gas di fotoni tende a raffreddarsi e le espressioni
qui ricavate diyengono soltanto una approssimazione. Infatti lo
stato del gas di fotoni nella cavitd, in tale situazione, non &
pid di equilibrio stabile.

51 consideri, infine, i1 sistema A qui definito in combinazio
ne con un serbatoio R alla temperatura To' Si vuole calcola-
re 1'energia disponibile L1 della radiazione di corpo nero (si-
stema A), in uno stato di equilibrio stabile alla temperatu-

ra T ed in combinazione paraciclica per A con il serbatoio

a T,. Utilizzando i1 Teorema 7 e 1a definizione di entropia,

da cui segue che

=E - E0 - TO‘(S - SO) )

risulta

n 4

avT

4 4 3 _4 3
- aVTo - To (§ avT -3 aVTo)

v (tt- g T Bl

Analogamente a quanto visto sopra si pud definire un flusso di

energia disponibile Jn = %—%c e calcolare i1 rapporto
4
I_ft:]_&TO_Fl(TO)
I 3T "3\T,

v

che rappresenta la frazione del flusso di energia, emesso da un

corpo nero disponibile alla produzione di lavoro quando

!
il sistema & in combinazione con un serbatoio a temperatura To.
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Ad esempio, & pratica comune quella di approssimare la radiazione
proveniente dal Sole sulla Terra (a1 di fuori della atmosfera) con
la radiazione emessa da un corpo nero équiva]ente che emette 1o
stesso flusso di énergia. L quantitd di energia (media annuale)
in arrivo all'esterno dell'atmosfera per unitd di superficie nella
unitd di tempo &
1, =13%8  Wn .

Poiché la distanza media Terra-Sole & R, = 1.496 x 10" m e i1 rag
gio solare & RS =6.96 x 108 m, soltanto la frazione 411R§/411R§ =
= 2.164 x 10'5 della potenza emessa Ju dell'unitad di superficie

solare raggiunge 1'unitd di superficie all'esterno dell'atmosfera

terrestre. Dungue

2
3,=1, (;2) =6.322 x 107 W/m?
v s

€ i1 flusso di energia emesso dall'unitd di superficie solare.
I1 corpo nero equivalente ha quindi la temperatura TS tale che
_ 4
Iy = ] Tg, ovvero
1/4
Tg = (Ju/s) = 5779 K
In un ambiente a 20°C (To = 293 la frazione del flusso di energia

proveniente dal Sole che & disponibile alla produzione di lavoro ri

sulta
7 4
2o, 4 293 1 293) )
Tu =l-3 S+ (?7‘7? = 0.932
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Fluido incomprimibile ideale

Si dice fluido incomprimibilé ideale un sistema semplice

che presenta la seguente équazione di stato

® v = costante .

Nella realtd v, per un fluido reale,dipende debolménte dalla tem
peratura ed ancora piu debolmente dalla pressione. Cid vale per so
7 1idi e liquidi.

I1 fluido incomprimibile ideale approssima i1 comportamento grosso

lano di solidi e liquidi. Per un tale fluido risulta

X = K =0
% = finito
- a3 -
cp —cv+KvTu-cv
X = cp/cv =1

e, essendo

: S = - =
(—O—E)T v ¥ 0 Y]

risulta, integrando,

Cosi
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I valori di cp sono dati nella fotma di correlazioni empiriChe,
oppure secondo 1i model1i della Termodinamica Quantistica, e si
trovano nei manuali di chimica-fisica.

Le espressioni di ds, du, dh per i1 fluido incompri-

mibile ideale sono quindi

- dT
ds = cp T
du = <, dT = cp dT
dh = ¢c_ dT + v dp

P

si dice poi fluido incomprimfbi]e perfetto quello con calore speci

fico costante per il quale le precedenti relazioni si possono inte

grare esplicitamente per ottenere

- T
S-S‘o-cpT“T—

0
u-u, =c, (T - To)

=
'

=
H

6= S (T=Tg) + v (p-p)

Fluido di Van der Waals

Per ragioni storiche si accenna qui al fluido ideale di

Van der Waals (1873) definito dall'equazione di stato

(Pw+-gz) (v-b)= RT,

v

g
ko
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dove a e b sono costanti proprié di ciascuna sostanza. La giu
stificazione di tale equazione si troyva nella teoria cinetica dei
fluidi, nel modello di Van der Waals appunto. I1 modello considera
i fluidi come composti da sfere rigide (le molecole) dotate da vo-
lume proprio (dello stesso ordine di grandezza del parametro b,
detto covo]ume) che si attraggono reciprocamente con una forza

per unitd di superficie dell'ordine di a/vz, detta pressione di

coesione. E possibile dimostrare che tale termine rappresenta una

interazione attrattiva intermolecolare proporzionale alla densitd
molecolare attraverso la costante a,

Questa equazione di Stato ha i1 pregio di rappresentare, an
che se soltanto qualitativamente, gli stati monofase liquidi e va-
pore delle diverse sostanze ed anche di predire 1'esistenza di sta
ti monofase di equilibrio metastabile sotto la curva di saturazio-
ne, dove gli stati di equilibrio stabile sono bifase.

Prima di procedere si lascia come esercizio al lettore di
verificare le seguenti espressioni valide per il fluido di Van der

Waals:

[ C
R a v 1 Pw
ds = —Y_ du + TF - dv = = du + = dv
u+% (V° V2 u+-3-> Ty T

N 3 2
RTYV -2a (v - b)

- V2 (v - b)?
Rva3 -2a (v - b)2
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L'equazione di stato di Yan der Waals rappresenta un modello della
realti e come tale ya verificato per stabilirme il dominio di vali-
ditd. Si vedrd che 1’equaz?oné fondamenta]é, ottenibile per inte-

grazione di ds una volta nota 1'espressione di ¢ non soddisfa

v?
i teoremi generali ‘r‘e1at1‘v1‘ alla stabilita del]’équﬂibr‘_io. Dunque
tale equazione non & propriamente un'equazione fondamentale e, di
conseguenza, 1'equazione di Van der Waals non & propriamente una
equazione di stato, al punto che, per certi valori di u e v,
pressione e temperatura non sono propriamente definiti (per questo
motivo si & posto 1'indice w).

Per verificare le condizioni di equilibrio e di stabilita, si
considera il fluido di Van der Waals in combinazione con un serba-
toio a To e p,-

Posto @=u - To S+ Py Vs perché lo stato sia di equilibrio oc
corre che risulti dcf 2 0 per ogni possibile variazione infini

tesima e perché lo stato sia di equilibrio stabile occorre che ri

sulti Atp>0 per ogni possibile variazione di qualsiasi entita.

Se quest'ultima condizione non & verificata, ma 1o & la prima, al

lora, perché 1o stato sia di equilibrio metastabile, occorre che

risulti Dcf > 0 per ogni possibile variazione di piccola am-

piezza, anche se per qualche variazione di grande ampiezza pud

essere Aff € 0 . Questa forma del criterio di metastabilita
dell'equilibrie, non ricavata esplicitamente in pretedenza, pud

essere derivata per esercizio dal lettore, come estensione del Teo

’
rema 18 agli altri tipi di equilibrio, in modo analogo a quanto
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visto al Lemma lﬁf
Accettando la definizione secondo Van der Waals di temperatu- '

rae préssioné (come appare néll’espréssfoné di ds), e ponendo

TQ = TO e Pu = Pgo risulta dep =0 bér qualsiasi variazione.

Dunque tutti gli stati rappresentati dall'equazione di Van der

Waals sono stati di equilibrio. La stabilitd alle piccole variazio

ni & verificata per Kk 20 (conseguenza del Teorema 22) ovvero

P, > a (v - 2b)

v

per

Nel piano p - v (Figura 4.17) i punti che stanno sotto la curva

tratteggiata (equazione pv3 =a (v - 2b)) rappresentano tutti

n
gli stati di equi1ibrid]§%abi1e. ‘Nello stesso piano sono traccia

te le isoterme di Van der Waals. Sui punti della curva tratteggia-

ta,le isoterme presentano pendenza nulla, infatti per tali punti

(avvﬁr =0

w

risulta

Nel punto di massimo della curva risulta anche

2
2 -
v Tw

ovvero 1'isoterma presenta un flesso a tangente orizzontale e si &

gid visto che cid caratterizza i1 punto critico. In tale punto ri-

sulta
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€osi, note le proprieti.dél punto critico per una sostanza, da que-
ste relazioni si possono calcolare le costanti a e b per tale

sostanza. L'equazioné di stato pud essere scritta anche in termini
delle grandezze ridotte VRs PR ® TR:

(PR”;%)("R"}) -3 &

equazione questa che rappresenta la legge degli stati corrispondenti

secondo Van der Waals.

Risulta anche

Pc Ve

W— = = 0.375
c

oofw

valore che non trova riscontro nella realtd per nessuna sostanza (i
valori reali sono nell'intervallo 0.2 - 0.3). E' per questo motivo

che si & affermata la validitd solo qualitativa e non quantitativa

di questa equazione di stato. Si deve tuttavia riconoscere che nel
Timite di v tendente all'infinito essa si riduce correttamente al
1'equazione del gas ideale.

Gli stati di coesistenza delle fasi 1iquidove vapore non sono
previsti da tale equazione, che descrive soltanto stati monofase
(pressione Py © temperatura Tw sono infatti sempre variabili in
dipendentemente) di equilibrio stabile, metastabile ed instabile.
Gli stati bifase liquido e vapore con temperature Tw fissata, sono

rappresentati sul piano p-v da un segmento orizzontale a pressione
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fissata (in accordo con 13 regola delle fasi). Deye poi risultare

gp = g, come gid yisto per gli stati bifase,

93 =up - T Sp tPY =u, - T S, tp Yy = gv .

o
Secondo 1'espressione di ds, fntégrata pér TW =T ffssata e p,
data 1'equazione di stato, si ha
sttt v erb iy ¢ 3 (1)
2 v 2
e la condizione di equi]ibrio'stabile delle due fasi diviene &
v=vy ,
[RT In (v -b) +%] =p (v, = V)
e &
Questa relazione fissa in manieré imp]fagji punti della curva di sa
turazione. fnf&tti, fissato Tw é fissata un'isoterma e le equazig
ni di stato per liquido saturo e vapore saturo, insieme alla relazio 5
ne aPPe'“lfa'icavata, costituiscono un sistema di tre equazioni nelle tre
incognite p, Vys Vp che sono cosi implicitamente determinate. Data
Ta difficoltd di risoluzione di tale sistema di equazioni, conviene £
osservare che 1'ultima relazione pud anche scriversi come segue
Yy
Py 4V = p(V, = ¥,) - ®
‘e

Da questa espressione si ricava la regola grafica di Maxwell per trac

ciare il segmento orizzontale bifase AE (linea di Maxwell) sul pia
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no p-v. Tale segmento deye tagliare le isoterme di Yan der Waals
lasciando arée_ugua]i pér le superfici ABCA e CDEC, cid che & ap
punto espresso dalla relazione sopra.

Dall'unicitd degli stati di equilibrio stabile 3 valori fissa
ti di volume ed energia (pér un sistema sémp]ice monocomponente) ,
segue che gli stati di equilibrio (stabi]é solo alle piccole varia
2ioni) sui tratti AB e DE sono stati di equilibrio metastabile.
Sebbene non quantitativamente, cid si verifica effettivamente nella
pratica.
I problemi pid gravi, che sorgono quando si confrontano le previsio
ni dell'equazioni di Van der Waals nell'intorno dal punto critico
con i risultati sperimentali, vengono qui di séguito soltanto breve
mente accennati. Nell'intorno del pdhto critico (pR =1, Vp = 1,
TR = 1) T1'equazione di stato ﬁué essere sviluppato in serie, per

rendere
pp = 1= (Tg-1) [4-6(VR-—'|)+9(VR-])Z]-%(VR-])B...

Questa equazione, quando risolta per determinare la forma delle cur
ve di coesistenza delle fasi liquido e vapore nell'intorno del pun
to critico, non & in buon accordo con 1'evidenza sperimentale.
Ino]tre,i] coefficiente K ed i1 calore specifico cp tendono al-
1'infinito in maniera diversa da quélla osservata sperimentalmente.
Infine, i1 fatto piu gravé sta nella prévisione di comportamento
del calore spécifico Cy
Sperimentalmente tale valore tende all'infinito, nell’intorno del
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punto critico, mentre 1'equazigne di yan der Waals preyede soltanto
una discontinuitd nel yalore di Cye

Numerose sono Ie équazioni di stato modificate, proposte nel tenta-
tivo di poter predire anche quésti fatti spériménta]i che 1'equazio-
ne di Van der Waals non prevede. Tuttavia la complessitd di tali nug.
ve equazioni sale rapidamente, rendendole interessanti soprattutto
per scopi specialistici che sono al di fuori degli scopi del presen-

te volume.

Effetto Poynting. Pressione di vapore.
— =1

Si & spesso ripetuto che la condizione di eguaglianza delle
pressioni all'equilibrio mutuamente stabile non & cosi generale co-
me 1'eguaglianza delle temperature e deipotenziali totali. In Figura
4.12 sono rappresentati tre casi nei quali pud esistere la condizio
ne di equilibrio mutuamente stabile fra un liquido ad un valore del-
la pressione ed i1 suo vapore ad un valore diverso della pressione.
Caso a), una membrana permeabile al solo componente 1 separa un si
stema monocomponente bifase da un sistema multicomponente bifase
(L = Tiquido, V = vapore, G = gas). Caso b), una superficie cur-
va separa la fase liquido dalla fase vapore per effetto di capilla-
_rita. Caso c), un setto poroso sépara dal suo vapore un ligquido

che non ne bagna le pareti.

Dunque} la pressione del vapore Py in equilibrio con il Tiqui
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(a)

=
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do alla pressione p,  dipende non solo dalla temperatura T ma an

che dalla pressione del Tiquido. Questa dipendenza, che ora si cal

colerd fn un caso ideale, & di piccola entitd ed & nota come effetto
Poynting. Si supponga che i1 vaporé si comporti come un gas ideale o
ed i1 liquido come un fluido incomprimibile ideale (vL = costante).

La condizione di equilibrio mutuamente stabile & che risulti (a pa-

ri temperatura) )

Si consideri ora lo stesso liquido in equilibrio mutuamente stabile

con il suo vapore alla stessa temperatura ma in assenza degli effet

ti suddetti. Le quantitd che si riferiscono a queste situazioni di 9
riferimento saranno seprassegnate. In tal caso,ill'equili-

brio mutuamente stabile risulta

A= Py
Pr = py
Ora, osservando che (9}« /Dp)T = v, W
si ha
L
AN ( v dp = Mg+ v (- pp) -~
J-
L
Y P
T =M- ju ¥
Mo=Py+ va dp =My + RT P ®

dove P[ = Py @ una funzione della sola temperatura. Imponendo la

condizione di equilibrio mutuamente stabile ML= Mye 51 ha (effet
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to Poynting)
B RT qul =y, (p, -pr)
'F' L “FL L

™

Poiché in pratica la variazione da pv' e Py & piccola, si pud u
Sim .
sare 1'approyazione Tax & x -1 e.poi ricordare che si & scelto

un vapore ideale (pv vg = RT). Si. ottiene

Fissate una temperatura, i valori di Py = PL e Vg si leggono sulle
o tabelle del vapore. Ad esempio, per acqua alla temperatura di 100°C

si ha VL/VV = 0.,000624 e PL = Py = 1 atm, cosi, per avere

Py 1.01 atm (ovvero un effetto Poynting del 1%), occorre che sia

o PL 17 atm. Concludendo si nota che se, come visto, la pressione

del vapore Py> dipende da T e, a rigore, anche da Ps oOvvero

Py = pv (T, pL) s

nella pratica 1'effetto di dipendenza da PL si trascura e si pone

pv = pV (T: pL) = pv (T) = pv .

Tensione superficiale

31 consideri i1 sistema di Fig. 4.13 nel quale due sistemi semplici-
B e D sono contenuti nel volume totale V e separati da un ter

20 sistema C.
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IT sistema C é detto suEerficie‘ed ha come unico parametro ester
no 1'area A della sua supérficie. Una sdperficie & dunque un si
stema composto da materi con due soli gradi di libertd traslazio-
nali che tuttavia si estende nello spazio tridimensionale. Le sue
proprietd, negli stati di equilibrio stabi]é, dipéndono solo dalla
energia E , dalla quantitd di materia wn e dall'area A.
Inoltre, 1a descrizione della forma della superficie richiede di

conoscere localmente i valori dei due raggi principali di curvatu-

ra rp e (se ry=sro=r in ogni punto dello spazio, la su
perficie ha forma sferica). La Figura 4.14 rappresenta i raggi
ry e r che sono rispettivamente i1 pil piccolo ed i1 pil gran-
de fra gli infiniti raggi di curvatura definibili Tocalmente per
una superficie. I raggi di curvatura hanno, per conﬁé%ione, lo stes
so segno se i corrispondenti centri di curvatura si trovano nello
stesso semispazio e segno opposto in caso contrario.

Si pud dimostrare geometricamente che la variazione di volume dV
di un semispazio (quello contenente i centri di curvatura dei rag-
gi positivi di curvatura), corrispondente alla variazione dA di

area della superficie, vale

N
dv T dA

relazione valida localmente in generale e su tutta 1'estensione del
1a superficie solo se i raggi principali ry e ry, sono gli stes
si in ogni punto della superficie.

Si definisce ora la tensione superficiale 6 della superficie




4-102




4-103

in uno stato di equilibrio stabile come la forza generalizzata co-

niugata al parametro esterno A

¢ =-T(%§) - (%%)
E,n S,n
Tutte le relazioni dei sistemi semplici possono éssere estese alle
superfici,semp]icemente ostituendo la pressione p con la tensio
ne superficiale cambiata di segno -8 ed il volume V con 1'area
A.

Si applica ora la condizione necessaria per 1'equilibrio sta-
bile (Teorema 9) del sistema BCD di Figura 4.13, supponendo
gid verificate le condizioni di eguaglianza delle temperature
(TB=TC=TD=T) e dei potenziali totali (/“B =/AC=/AD=/V\).

La condizione & che per qualsiasi variazione infinitesima risulti

Pg i) ¢
(ds)E,n,V=Tde+TdVD-TdA é 0 .

Essendo V = VB + VD » per una tale variazione risulta dVD = - dVy
e Ta condizione diviene

(pB-pD)de- 6 dA £ 0

e, per 1'arbitrarieta del segno di dVD, essa implica la condizione

Essendo i sistemi B, C, D 1in equilibrio stabile, le proprieta Pgs
s , Pp assumono valori uniformi all'interno dei rispettivi siste

mi. La condizione implica che i1 valore di dA/dVB deve essere
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costante tutta la superficie, all’equilibrio mutuamente stabile.
Utilizzando 1a relazione geometrica data, cip implica che i raggi
principali di curvatura devono essere costanti su tutta la super-

ficie ed inoltre vale 1a relazione

@
v €(F).
Si deve notare che la presenza di un campo esterno (tipicamente L
quello gravitazionale) rende valida 1'ultima relazione soltanto
localmente, infatti in tal caso non si pud concludere che i raggi
ry & r, sono costanti su tutta la superficie. o

Applicazione. Gocce di liquido e bolle di vapore W

Come app]icazﬁoné della teoria presentata sull'effetto Poynting e
sulla tensione superficiale si considera qui i1 caso in cui una su
perficie separa del liquido dal suo vapore, la superficie essendo
composta dalla stessa sostanza in uno stato bifase.

Si calcola dapprima la dipendenza di & dalla temperatura
T e la differenza di pressione p' - p" fra i cue semispazi 1i

quido e vapore separati dalla superficie. Le relazioni di Gibbs-Duhew

per le fasi ' e " e per la superficie sono 1 ©
dw' = -s'dT + y' dp’
dﬂ“ = - Sll dT + vll dp“

i

dp -s dT -a d¢ D

=
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dove 1 simboli senza apici si riferiscong alla superficiee a &
1'area specifica molare della superficie, Dalle prime due relazig

ni si ottiene

d(:_ n)= S._S“), dT + ‘1 _]) d
PPoP =y oy veoy, P
ove si & gid posto che pér 1'equilibrio mutuamente stabile dei tre
sistemi risulta p= w' = }u“. Risolvendo per dIA, sostituendo

nella terza relazione sopra ed, infine, risolvendo per d& si ot-

tiene

6 = - [% - a(ﬁﬂ: = ?/{/v)) ] dT - 7y L 7wy (P -p") .
Si consideri ora un sistema semplice ausiliario che abbia la stessa
quantita di materia, 1a stessa composizion y e la stessa tempera
tura della superficie. Tale sistema semplice ausiliario &, dunque,
in uno stato bifase con entropia specifica s =y s' + (1 - y) s"
e volume specifico v=yv' + (1 -y) v'. La precedente espressio

ne diviene

4T + Yoy d (p' - ")

__ Vv s' -5
d¢ = a v’ - a(v' =v"

Infine,ricordando che

] u o _ ] ]
o e(F )

centri di curvatura stanno dalla parte del

made

con raggi positivi se

la fase ', si ha



v s'-s

(ds S a v ="
a‘) T )
CEE _a-‘(T'—':_v"')(r] +r2)

re]azionel questa/anawga a quella di Clausius-Clapeyron per un si-
stema semplice bifase(si noti che ponendo, per 1'analogia gia vista,
p—» -§% e v-—» a,si otterrebbe d6/ dT = - (s' - s")/(a' - a"),
relazione che non tiene conto della forma della superficie). La quan

titd v/a & interpretabile come speésore fittizio della superficie.

Per una superficie piana (r1 =r, = oo ) che separa acqua liquida
dal suo vapore, la tensione superficiale & data, con buona approssi
mazione, da

& = 107° x (7564 - 13.91 t - 0.03 t?)

" con [6] =N/m e [t] =°C. Derivando rispetto a T , si ricava

ds§/dT = 107° x (- 13.97 - 0.06 t). Per t = 65°C, dalle tabelle
del vapore si ottiene s, /v, = 344 N/m2 K e dalla relazione ri

cavata per d6/dT si ottiene, in questo esempio,

d€/dT  _17.81 x 107° _
SLV/VLV 344

5.2 x10™ m = 0.52 pm

Wi

Lo spessore fittizio della superficie & quindi molto piccolo.
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Si considera ora 1'effetto Popting per una superficie sferica
che separi un Tiquido dal sua yapore nell’approssimazione di consi-

derare liquido e vapore come fluido e gas ideali. Si ha
P
v" -
RT 7n-p§‘~ v, (p_ = Pp)

26

i

pV r

PL

Usando 1'approssimazione P[ = Py 3 Py » si ottiene

2 6 Vi
Py =Py EXP\—FpT

nota anche come relazione di Kelvin - Helmholtz.
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Se 11 sistema & costituito da un capillare con una superficie

tale da stabilire 1'angolo & (angolo di contatto) come in Figu-
ra 4.15, allora le condizioni di cui sopra sono sufffciénti pér lo
won el caso - ;

equilibrio, majper 1'equilibrio stabi1é}ﬁ§"§§55;;icie sia chiusa
formare una sfera. Se r @ positivo i1 centro & nella fase liqui
da e la sfera & detta goccia, se r @& negativo il centro & nella
fase vapore e la sfera & detta bolla. In presenza di effetti non
trascurabili della gravitd la terminologia & mantenuta ma 1a forma
sferica & deformata come appare in Figura 4.16.

3
Si discuterd qui

la'stabilita di gocce e bolle sferiche inizialmen-
te in uno stato di equilibrio per i1 quale sono Soddisfatte le rela
zioni sopra ricavate. Per fare cid si fara uso del Teorema di Le
Chatelier-Braun applicato ad un sistema come in Figura 4.17, inizial
mente in equi]iﬁrio mutuamente stabile con un serbatoio a pressione

p e temperatura T.

CF
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Ad una yariazione di yolume dV a temperatura costante, impo
sta dall'esterno, corrisponde evaporazione (se dy > 0) o conden

sazione (se dV < 0), infatti risulta, come yisto, > V.

Yy L
Al caso di evaporazione corrisponde dr < 0 sia per una goccia

(fase ' = liquido, r positivo, la goccia diviene pid piccola)
sia per una bolla (fase ' = vapore, r negativo, la bolla divie-
ne pil grande).

Al caso di condensazione corrisponde dr > 0. Per la stabilita,

il Teorema 22 richiede che risulti

(38) - (22) (39) <o -

< 0, dun-

Si & appena visto che in ogni caso risulta (Or/0 V)T

que occorre che risulti
.)Eu
(9"’)730

Nel caso di goccia (p" = pv) » dalla relazione di Ke]vin-h’e]mho]tz,

si ha

" 26y Py 26 v
Dp) i (DW) . Ly ( L><O
orls or /1 rZ RT P\

(

e nel caso di bolla (p" = PL =Py * —= ) si ha

r
or/;

or/t or/t 2 '

Dunque, in entrambi i casi, i1 criterio di stabiliti & contraddet-
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to.

Se 1a variazione imposta da]]'esterno ha provocato evaporazione (o
condensazione) il sistema reagisce accentuando la tendenza sponta-
nea all'evaporazione (o condensazione), cosi una goccia (o bolla)
tende a ridurre sémpre pit le proprie dimensioni fino a scomparire
ed una bolla (o goccia) tende ad ingrossarsi sempre pid fino ad oc
cupare tutto i1 volume. Questo, ovviamente, se si & in grado di
mantenere costante la temperatura. Se c¢id non si verifica, il pro-
cesso di evaporazione (o condensazione) tende ad abbassare (o alza
re) la temperatura, per compensare la variazione di energia do-
vuta alla transizione di fase e cid pud creare una tendenza opposta
a tale processo. In ogni caso 1'esistenza ora vista di almeno una
variazione che renda AS > o é sufficiente a stabilire che 1'equi
librio di gocce e bolle & di tipo instabile.

Esperimenti sulla condensazione del vapore d'acqua per espansione
isoterma mostrano che alla temperatura di circa 65°C, appena pri-
ma della condensazione i1 rapporto pv/pv vale circa 5.6. Subito
dopo si osserva la formazione rapida di una nebbia di goccioline.
E' interessante calcolare le dimensioni della prima goccia che di-
vieneinstabile nelle suddette condizioni. Risolvendo la relazione

di Kelvin-Helmholtz per r si ha

.26V - 2 x 0.0653 } -0 -4
r-—-—————p—v--mr———g—” 3 XI5 =5x 10 m=5x10 LI
pv Vv TAE:

v
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essendo Py VV =

6 (t = 65°)

Ll
X
—f
-
o
-<l)
——
—
o
(8]
°
N
v H
O
SN
)
L]
s
ot
=)
-
<
-y
N~
L <
-
[
(23]
o
s3]
—
-

0.065 N/m . I yalore di r ottenuto & molto
grossolanamente approssimato, soprattutto per aver usato per 6
la correlazione valida per una superficie piana. Infatti si é
visto che, pér r—+0, (d6/ 6')T diviene sempre pil sensibile
al valore del raggio di curvatura. Assumendo comunque questo va-
~28 3

lore per r , 1la goccia, di volume 5.24 x 10 m~ e volume

specifico 1.84 x 107 m/mole, contiene quindi 2.85 x 10723 ™
1i ovvero, moltiplicando per i1 numero di Avogadro, circa 17

molecole.

Per esercizio, si pud apportare la correzione alla stima di G
integrando la relazione (d&7/ S)T gid ottenuta e ponendo, arbi
trariamente, vL/a = 10']0 m (ovvero ponendo lo spessore fitti-
zio della superficie circa pari al raggio del volume "occupato”

dalla singola molecola in fase liquida). Si ha

r

WS, (e W L 2xa0710
5, 'Ly ;'Z avyr r

cosi che i1 valore effettivo di & & minore di quello di una super
ficie piana e dunque i1 raggio della goccia & ancora pid piccolo e
corrisponde a 2-3 molecole soltanto. Cid spiega, anche se molto
grossolanamente, la formazione della nebbiolina molto dispersa che
si osserva nei suddetti esperimenti e spiega 1'importanza, in que
sto tipo di fenomeni, dell'effetto Poynting. Queste piccolis-
sime gocce o bolle che divengono istabili sono anche dette nuclei

di condensazione o di evaporazione,
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Introduzione

D e . o o o0 >

In questo Capitolo si studiano i sistemi semplici con pid di un
componente. Avendo gid studiato i sistemi semplici monocomponenti,
si cercheri, nella prima parte del Capitolo, di stabilire delle re-
lazioni fra le proprietd del sistema multicomponente e le proprietd
gid note dei sistemi monocomponenti. Stabilite tali relazioni, e de
finiti opportuni casi ideali particolarmente semplici da studiare,
si affrontano le condizioni di equilibrio stabile e si pone 1'evi-
denza sugli effetti di importanza pratica che ne derivano. In tutto
i1 Capitolo 1a condizione di eguaglianza dei potenziali totali, ri-
cavate al Corollario 15, assume un ruolo dominante, mentre la pres-
sione perde, per questi sistemi, i1 ruolo di grandezza apparentemen
te fondamentale che ha giocato nello studic dei sistemi monocompo -

nenti.

Grandezze parziali

A T

Sia Z wuna generica grandezza estensiva definita per un sistema
semplice (energia, entropia, volume, energia libera di Gibbs, quan-
titd totale di materia , capacitd termiche a pressione e volume co-

stante, etc). Si definisce grandezza parziale del componente £ ,

B3R,

JPo B

1a quantita
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Poiché nella definizione compaiono le proprietdi T e p , &

w

Z é definita soltanto per gli stati di equilibrio stabile. Essen

do una grandezza estensiva, Z dipende dai valori di Ny s n

2' ]
s Mg dunque, dalla definizione di ze » segue che D
v r
(d z) = 2z da; - = z; dny
Tsp on .
o1 il T, p,n' 1= ]

La grandezza 2z, , per definizione, ha carattere intensivo o speci &
fico a seconda della natura di Z , comunque i1 suo valore non di-

pende dal valore di n. Segue che, all'interno di una fase del siste

ma semplice, i valori di T, p, z; ed i valori di ogni altra gran- 9
dezza intensiva o specifica, sono uniformi ed indipendenti dalla

estensione della fase. E' dunque possibile pensare di aver composto

la fase per aggiunte successive di quantitd infinitesime di materia ;U
con gli stessi valori di T, pe 2z, . La variazione totale di Z

i
si otterrd integrando la relazione precedente, per ottenere

r
Z = E ",i z.i .

1:7 , ®

Differenziando questa relazione a valori costanti di T e p, e

confrontando con la relazione che la precede, risulta
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r

Z h,i dzi

1=

]
(=

T,P

Per un sistema semplice composto da f fasi (indicate con g1i indi
ci & =a, b,.., f), in uno stato di equilibrio stabile, i valori
di T e p sono uguali per tutte le fasi, mentre i valori di z;

e #; sono in generale diversi per fasi diverse. Risulta cosi

r

£
Z=Za+Zb+...+Zf=Z Z Hys Zm' .

K=3a 121

E' evidente, infine, che la definizione di proprietd parziale pud

essere estesa ai sistemi non semplici ponendo

_(DZ)
" T
Iy T,Fj,ﬁj)g

dove F: sono le forze generalizzate coniugate ai parametri esterni

J

. r . . . s -
estensivi e f% sono 1 parametri esterni intensivi,

Grandezze specifiche molari e all'unitd di massa

Sia Z una generica grandezza estensiva definita per un sistema od

una fase.



Si definisce grandezza specifica molare la quantita

N
fl
=i

dove p= Ny +0y +. + U, & la quantitd totale di materia componen-

te i1 sistema o la fase. Si intende che la quantita di materia sia

misurata in numero di componenti elementari (molecole, atomi) oppu-

re in multipli di tale numero. Come gid visto, un'unitd di misura
di utilita pratica per tale numero & la mole, composta da 6.0232 x

X 1023 (i1 numero di Avogadro) componenti elementari.

Nella pratica risulta spesso utile riferirsi a grandezze specifiche

all'unitd di massa, definite dalla relazione

dove m & la massa del sistema o della fase. Per non appesantire la
nomenclatura, nella pratica si preferisce spesso non usare simbo-
1i diversi per le due diverse grandezze specifiche e lasciare che

i1 contesto renda chiaro di quale delle due si tratti.

E' utile ricavare la relazione che intercorre fra la generi-
ca grandezza specifica molare z e la corrispondente grandezza spe
cifica all'unita di massa z*¥ . |
L'origine della differenza fra z e z¥, relativi alle stesse gran

dezze Z , & che diversi componenti elementari hanno diversa massa.

Si & gia notato che la massa, nei casi di importanza pratica, si



@

5-5

differenzia di poco dalla massa a riposo. Occorre percid specifica-
re la massa a riposo Me corrispondente all'unitd di misura della
quantita dei componenti elementari di ciascun tipo e. M, & detta

¢

massa molecolare (o atomica, se il componente elementare & un ato-

mo) del componente @-esimo. ’
Segue che la massa m del sistema (o della fase) composto da u = At n,+

ey + n. moli, vale

r
m=“]M1+H2M2+¢|s+ner= E n,iMi -
i

Noti i valori delle masse molecolari Mi’ 1a composizione del siste-
ma pud essere specificata assegnando per ciascun componente -@ s
i valori di h, o my indifferentemente, in quanto vale la relazio’

ne

Osservando che z/z* = m/n, & immediato ricavare la relazione

K,M i
=%=Zﬁl'i-§%i_$_

1
dove le grandezze "i/" e mi/m sono oggetto della seguente definizio

Ak

ne.

La quantitd m/n & anche detta massa molecolare fittizia del sistema

0 della fase nello stato con la data composizione.
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&

Frazione molare e frazione massica

——

Si definisce frazione molare qe del componente £-esimo di un si

stema o di una fase, la quantita

5
4 - 7
p n
dove n = :EE n.
1
Si definisce frazione massica X del componente f-esimo di un si - N
A Y
stema o di una fase, la quantita
m
.2
¢ Tm D
dove m = :Ef m,.
1
4
Dalle definizioni che precedono si vede che qé e xg sono esempi
di grandezze specifiche ove si sia posto, rispettivamente, 7 = nc
e 7 = me . W
E' anche immediato dimostrare che la massa molecolare M& & uguale
alla massa parziale del componente 2. Infatti, ricordando che
4

m= ;E "i Mi’ risulta
i
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Per un sistema composto da f fasi (indice ¥ = a, b,.., f), ciascu

na con quantitd di materia

n, = _;_ n. e massa
« . i
1

o
m.= E Hf« M'i’ si definisce la frazione molare della fase &
1
D Ry
7 "7

e la frazione massica della fase &

dove n e m sono quantitd di materia e massa dell'intero sistema

J (H=§nx e m=Z mx).

<

Relazioni utili per ricavare i valori di v. da quelli di X,
1 1

e viceversa, noti i valori di Mi’ sono

X, = T e
= Xg/Mg
7@

> % My '
1
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Altre relazioni utili, ricavabili immediatamente dalle relazioni di-

scusse precedentemente, sono

r
2= 27121
i=1
dz,
(1‘271‘ z‘) =0
e

Concentrazione e densita

Si definisce concentrazione CE del componente f-esimo di un si-

stema semplice, la quantité

1o

h
¢ =t =
ev ¥

dove Y & i1 volume del sistema e v i1 volume specifico molare.

Si definisce densita F del sistema semplice la quantita

) ZyiMi
v

1
P=p-

< |3

Miscele e soluzioni

E' opportuno ricordare che in questo Capitolo si studiano gli stati

di equilibrio stabile dei sistemi semplici multicomponenti.

Tali stati possono essere omogenei od eterogenei. Qui si considera

B



S
[

soltanto i1 caso di sistemi in stati eterogenei che possono essere

considerati come composti da diversi sistemi semplici omogenei o

fasi. Ciascuna fase di un tale distema eterogeneo & dunque un siste
ma semplice multicomponente che si trova in uno statd omogeneo. Poi
ché gli stati considerati sono quelli di equilibrio stabi]e; le di-
verse fasi del sistema si trovano ciascuna in equilibrio stabile e
tutte in equilibrio mutuamente stabile.

Una fase, di un sistema semplice multicomponente cosi definito, nel
la quale sono presenti quantita finite di almeno due componenti &
detta miscela. Se sono pérmesse reazioni chimiche fra i componenti
della miscela, la miscela si dice reattiva. Le miscele reattive so-
no 1'oggétto di studio del Capitolo 7. I1 pfesenie Capitolo & dedi-
cato allo studio dei sistemi mu]ticombonenti non reattivi, le cui

fasi componenti sono quindi miscele non reattive o soluzioni.

E' bene notare che esistono casi importanti di sistemi sempli
ci multicomponenti in stati eterogenei che non possono essere consi
derati come composti da diversi sistemi semplici in stati omogenei
bensi devono essere considerati come composti da diversi sistemi
non semplici in stati omogenei. Esempi tipici sono le dispersioni

colloidali e Te sospensioni per le quali gli effetti di superficie

devono essere considerati. Le fasi componenti, in questo caso, sono
sistemi (non semplici) con pil di un parametro esterno.

Un aspetto importante dello studio delle miscele & la ricerca
di relazioni fra i valori delle propriets parziali di ciascun compo

nente della miscela ed i valori delle proprieta specifiche degli
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stessi componenti, quando ess{ formano siétemi semplici monocomponég &
ti. Infatti si & visto che, nota la composizione della miscela e no

te le propriétﬁ‘parziali di tutti i componenti, é possibi1e risa1i{

re alle proprieté estensive deila misce]a.‘La ffcerca de]?é suddet; | @
te relazioni & l'obbiéttivo della prima parte del breseﬁte‘CAPitd-

lo. Si definiséono pof miscele di tipo ideale che permettono la

semplificazione delle relazioni e che spesso costituiscono un suf- &
ficiente approssimazione delle miscele reali. Infine si applicano

Te relazioni ottenute allo studio dei fenomeni principali e pid si

G

gnificativi che esse permettono di chiarire.

Si usa chiamare solvente i1 componente di una soluzione che
domina nella determinazione dello stato della soiuzione. G1i altri
componenti sono detti soluti. In.una soluzione liquida di acqua e k)
sale, 1'acqua(liquida, se pura)é i1 solvente ed i1 sale (solido,se
puro) & il soluto,in quanto & 1'acqua a dominare nella determinazio-
ne del tipo di fase (liquido) della soluzione. Se i1 tipo di fase w
& To stesso, in genere domina la specie presente in maggiore quanti
td. Se la quantita di solvente & molto maggiore di quella dei solu-

ti, Ta soluzione si dice debole. Una soluzione si dice satura se es

sa si trova in equilibrio mutuamente stabile con un sistema sempli-

ce aperto formato dal solo soluto. Per solubiliti di un soluto in

- un dato solvente, ad una data temperatura, si intende la frazione

molare della corrispondente soluzione satura.

oy
=
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Sistema vuoto e pressione nulla

La pressione di un sistema semplice vuoto & nulla. Cid segue

da]]'equazioné di Eulero e dal fatto che energia ed entropia sono
proprietd estensive ed i1 loro valore si annulla per una quantita

nulla di materia, quale & quella di un sistema vuoto.

Ponendo E = § = n, =0 nell'equazione di Eulero si ottiene pvV = o

e, i1 volume non essendo necessariamente nullo, si ha p = 0.

Potenziale chimico e proprietd parziali delle miscele

I1 potenziale totale )Ai di un sistema semplice & detto po-

tenziale chimico.

/“ci (Dhi *

S,V, n’

Quando non vi sia possibilitd di confusione 1'indice ¢ viene omes
s0, infatti la distinzione fra potenziale totale e potenziale chimi
co di un componente appare chiara solo quando si considerino siste-
mi in campi esterni.

Le seguenti relazioni sono facilmente verificabili

e =(_5D%> S.V.u' ) (3i1) p.T,n' =(gfi ) P>S,n' =(3§1) v,T,p*

Si dimostrera invece il seguente Corollario di notevole importanza.
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L'energia 1ibera di Gibbs parziale del componente £ coincide con

il potenzia]é totale dello stesso componente per un sistema sempli-

ce, ovvero

(26 ( OE i
39-(“& o~ a")w,ﬂ. Pe -

Dalle relazioni che precedono segue infatti che

r

121
(dic
Ma, in occasione della definiziong{;i era visto che, per un sistema

semplice , risulta anche

(d6) 1,5 = Z/Ai dn;

e dunque

¥ v
Z (3;')47')4“1'-:0 )
31

L2
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Scegliendo una variazione di composizionea T e p costante e con

d"@ -7-':0 e dn.i = 0 per ogni 1'#9, la tesi segue immediatamente.

Ricordando poi che, per un sistema semplice, valgono le relazioni

() -op (26) - Y -
D“e p,T,n : op T.hn \oT P, A

,-—

si ha, per il volume parziale del componente @,

(222 (%)
b oNDn L | 0P\ 0N, Ton'| Ton V2P /1, ’

per 1'entropia parziale del componente e

. (_22 ] '_9_(96)
¢ Dne P,Tsﬂ| DT Dne T

e, ricordando che }Ae= ge = he - Tse ,si ha, per 1'entalpia parziale

(2
. T

') pon pan

del componente e,

9/‘.9.) 2 [ Ip, [T
h =p_+Ts, = - TS =-T el
e TPt T M PYT o 57 e
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Infine 1'energia interna parziale del componente { vale
( I )
p "'5—'— .
F i1

Per un sistema semplice monocomponente, si & gid vista 1'espres

. _ e
ue-he-pve -)‘Q-T(—‘—D—‘F—>pn

Potenziale chimico e fugacita

sione del potenziale chimico /4 in funzione di temperatura e pres -

sione

T | P P
)«=}AO+ICFAT-TJCF%I + {(1-To¢)vdp+Tjo(vdp .

T T fo' P

-4

Se i1 sistema & un gas ideale (X = 1/T e v = v/T = R/p) si ottiene

pps T) =b (T) +RT lnp

dove in b (T) si sono raccolte tutte Te costanti e le funzioni della
sola temperatura.
Per altri tipi di sistemi 1'espressione di}n & pil complessa , ma

pud sempre essere scritta nella forma

Pes) = BT +RTn TH(p,T)



¢
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dove in }S(T) si raccolgono le costanti e le funzioni della sola T ed
il resto & posto uguale al secondo termine. Questa espressione defi
nisce la funzione Tp,T), detta fugacitd, la quale tende a diventa-

re indipendente da T ed uguale alla pressione p nel limite di v-—» 00
nel quale tutti i sistemi semplici si comportano come gas ideali

(r—>p e [$-—vb).



Pressione parziale

La pressione pe di un s1stema semp11ce monocomponente che
abbia gli stessi valori di temperatura e potenz1ale ch1m1co di una

T = =
data miscela (7 Toe Te l“ec )Ae ), & detta pressione parz1a]e de]

componente § nella miscela. si deve notare che questa non & una

grandezza parziale nel senso precedentemente definito.

La pressione parziale di un componente in una miscela non & una
grandezza misurabile direttamente sulla miscela; occorre adottare,
come del resto anche per la sua definizione, un sistema monocompo-

nente ausiliario (simboli con gli indici raddoppiati).

Un modo per visualizzare la definizione dei sistemi monocompo

-

nenti associati alla miscela & quello in Figura 5.1, dove la misce-
a (n,p,V,T) & in contatto, mediante membrane semipermeabili ciascu

na ad un componente, con i sistemi monocomponenti ("@L’ P » v

T). la c0nd1z1oneTeC =T é\zgr’ﬁg?’bgn1 2 equivale alla condizio

ne di equilibrio mutuamente stabile di ciascun sistema monocomponen

te con 1a miscela. Si vede anche che la pressione parziale pe& egua
glia la pressione che sussisterebbe qualora i1 solo componente {
fosse presente nel volume V ed in quantitd Mg cid che segue dalle
condizioni di equilibrio stabile attraverso la membrana semimpermea
bile W che in questo caso non ha alcun effetto. Nel caso di misce
1a d1 gas ideali si ha dunque
n, RT
pee = —GV_

dove p, T e ne assumono gl1i stessi valori che per la miscela.

T
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Volume proprio

IT volume V; di un sistema semplice monocomponente che abbia
gli stessi valori di temperatura e pressione (Té =Te pé =p)e
composto dalla stessa quantita di materia del tipo e (n2'= ne) di u

na data miscela, & detto volume proprio del componente e nella mi-

scela. I1 volume proprio si distingue in generale dal volume parzia
le vy © dal volume Vez della Figura 5.3.

Non & una grandezza direttamente misurabile sulla miscela; occorre
disporre di un sistema monocomponente ausiliario. I sistemi monocom
ponenti associati alla miscela da questa definizione sono visualiz-
zati in Figura 5.2.Nel caso di miscela di gas ideali si ha, per le
definizioni di gas ideale e di volume proprio,

| ng RT

Ve p

dove p, Te n, assumono gli stessi valori che per la miscela.

¢
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Siskema B
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Teorema di Gibbs-Dalton

Per una miscela di r componenti in equilibrio stabile, vale

la seguente relazione (per ciascun componente Q)

vap . ln ®p
ne nu

.dove p, Ve ne si riferiscono alla miscela e pec s VBL e n&ﬂ si ri-

feriscono al sistema monocomponente di Figura 5.3 (ovvero con stes-

sa temperatura e potenziale ch’imico /‘ee‘f‘e ).

Dimostrazione. La miscela ed i sistemi semplici monocomponenti cor

rispondenti a ciascun componente (simboli con gli indici raddoppia-
ti) sono tutti in equilibrio stabile: vale percid 1'equazione di
Gibbs-Duliem (Teorema 17), per ciascuno di essi. Per la miscela ri-

sulta

r

SAdT+ Z"id)‘i'Vdp=°

11
e per ciascuno dei sistemi monocomponenti risulta
S d T, +n_ d -V, d =0
e @ e T e "V @ Py

Le relazioni valgono per una variazione qualunque (fra stati adiacen

ti di equilibrio stabile). Si scelga una variazione tale che risulti
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dT

oed Mg = oper ogni 1'-718 . Impon‘endo ‘ché sia

Tee T e V) =/« » segue che d TZC = 0o e d}«ee-—- d}Ae. Per
queste variazioni risulta

nedm’ = Vdop

e dMg = Vgpd Py

Eliminando c!j«e la tesi segue immediatamente.

Commento. I1 Teorema pud anche essere espresso mediante la relazione

(_.__'D p ) )
0Py [T, M, )

dove si & usata la definizione di concentrazione (c& = "?,/V e
Cop = Ngy /Vu). Questa relazione indica un possibile esperimento
per misurare il rapporto £e/<u . La Figura 5.3 rappresenta 1a mi-
scela in contatto con r sistemi semplici monocomponenti mediante
membrane rigide (sopportano differenza di pressione) semipermeabi-
11 ciascuna ad un solo componente. La condizione di equilibrio mu-
tuamente stabile & che risulti T = T% e /u',/ =)«ec per ciascun
valore di € . Si noti che la condizione di equaglianza delle pres-

-

sioni non & necessaria in questo caso, per la natura delle membra -

£9
<

@
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ne. Si supponga di variare la pressione p di una quantita picco-

¢e

lissima dp, .Raggiunto nuovamente .1'equilibrio stabile con valori

|44 4 ,
invariati di T e i per ogni valore di i # 0 (in generale sa
rd necessario uno scambio di calore per mantenere tale condizioné),
la pressione p della miscela saré variata di dp. I1 rapporto fra

le due variazioni di pressione eguaglia ce/cee.

Infine, come applicazione del Teorema di Gibbs-Dalton si di-

mostra il seguente Corollario:

Una miscela di gas ideali & un gas ideale.

Infatti, su supponga di formare la miscela con un sistema come quel
lo in Figura 5.3, iniziando da un valore nullo della pressione nei
sistemi monocomponenti (Vee —* ), e percid anche nella miscela.
Si aumentino poi le pressioni p

ee
fino a che la miscela raggiunga la pressione finale p, con 1'avver-

di tutti i sistemi monocomponenti

tenza,durante tutto i1 processo, di mantenere i rapporti ce/cree e
la temperatura costanti ai loro valori finali. Dal Teorema sopra di

mostrato, per un tale processo,risulta

S
db = E o 9P

1

e, integrando da p = o al valore finale della pressione,



L
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Ora, se i componenti dei sistemi monocomponenti sono gas ideali, ri-

sulta p;; = <i. RT e, dunque, (si ricorda che ¢; = ni/V)

| Z _RT _ _RT .
p =RT ‘i“V' Z"i'".T @
1 )
che & la tesi.

Miscela ideale o di Amagat-Leduc

o miscela
Si dice miscela idea]eiﬁi Amagat-Leduc una miscela tale che
1t

per tutti i suoi stati di equilibrio stabile il volume totale egqua-

gli 1a somma dei volumi propri di ciascun componente, ovvero risul-

ti

[} [ 1 ]
¥ = V] + V2 + oar + Vr = ;ZE: Vi
]

La miscela ideale & un sistema non esistente in natura, tuttavia

tutte le miscele, in stati di temperatura sufficientemente elevata

e di pressione sufficientemente ridotta (rispetto a temperatura e e
pressione critiche), tendono a presentare le stesse ceratteristiche

della miscela ideale.

-

Si @ gia visto che una miscela di gas ideali & un gas ideale, ora ©

-

si vedrd che tale miscela & anche una miscela ideale (regola di Ama-

gat, 1870). Infatti

n. RT -
_ NnRT _ RT _ i _ !
R 2 2w
: 1
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Si noti, poi, che anche una miscela di fluidi incomprimi
bili ideali & una miscela ideale. Inoltre,anche le solu-
zioni deboli di sostanze reali si comportano, con ottima
approssimazione, quanto pid la soluzione & debole, come
le miscele ideali. Infatti, in tal caso risulta

-~ ]

Vi >> Vé . vg,.",v; e V = v1 .

Per una miscela ideale risulta

1
i
v 1 zz i i = E Y Vi .
V=E=a-~ n . LI
7 1

7

Dunque i1 volume proprio specifico v eguaglia il volu-

me parziale v

Miscela di Gibbs-Dalton

Si dice miscela di Gibbs-Dalton una miscela tale

che, per tutti i suoi stati di equilibrio stabile, la
pressione éguag]i la somma delle pressioni parziali di

ciascun componente, ovvero risulti

P=pP33 ¥ Popg ¥ oee + P = E Pij .
1

Dal teorema dimostrato in precedenza si vede che questa

-

condizione & del tutto equivalente a porre CB/CQB = 1,0v
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vero

v Ve .

Cid significa che un sistema monocompOnente con quantita

ne, temperatura T e pressione pee occuperebbe 10 stesso
volume V che la miscela occupa alla pressione p. Ovvero,
per una miscela di Gibbs-Dalton, la pressione p eguaglia
la somma delle pressioni Poe che esisterebbero se i di -
versi componenti occupassero da soli tutto il vo]uﬁe V.
Cid consente di interpretare questo particolare tipo di
miscela come una nella quale ognj diverso componente non
sente la presenza degli a]tti componenti. Si verifica
sperimentalmente che cid avviene nel limite di V tenden-
te all'infinito per valori fissati della quantitd di ma-
teria, ovvero a bassi valori della pressione ed alti va-
lori della temperatura (rispetto ai valori del punto cri
tico).

Si deve notare che una miscela di gas ideali & una misce

la di Gibbs-Dalton. Infatti

RT

_ nRT _ RT _ ngRE D

AR R > =2t
3 1

ed inoltre, solo per i gas ideali,

E _ pee V/RT ~ pe’e
n ~ "pV/RT ~ p

}’e‘

Rk

G
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Per una miscela di Gibbs-Dalton si ha in generale
No e v y
ye""ﬁ"

quindi

1
v

‘M
<L‘

e, ricordando che 1'energia libera di Gibbs parziale ge =}m€ e

che fe = )%0 = 990’ si ha

G "i}“{_ 943
o2 2y
1 1

Dall'equazione di Gibbs-Duhem per la miscela e per il si
stema monocomponente, imponendo una variazione tale che

risulti dm. = o per ogni valore di j, si ricava
P

7 (%ET) ) ;gg_ i (‘Dﬁlj%e‘)/%

M e
quindi, ricordando che p = 5 P;;» si ha (per ogni va-

lore di j) 1
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S . % & 2 Pix) = E ( rr? 1 E 511 R
v : T b L ) T — ¥ -
J 11
= Sid
Vs
3 ii
2
R . .. . 5
essendo fii 1'unico potenziale chimico fra 14rj che pud
influenzare i1 valore di Pij-
Infine, . ricordando la definizione di G, si ottengo ©
no le analoghe relazioni per 1'energia U, 1'entalpia H e
le capacitd termiche CV e Cp.
Riassumendo, per una miscela di Gibbs-Dalton valgono le Zw
sequenti relazioni
v o
y. R ——
oYy
L 1 )
v V.

<}
[

>

1
.S i

';V.

2.

i
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- dove z sta per g, s, u, h, Cy» Cp-

frontata con la z = E Y3 z3» significa che pe & maiseele dd

L'ultima relazione, con

1 L. ’ N . U
6{L¥S“D“e"°u P POSS‘L;&_ S°$hh"ﬁ, SOH’O i'4 ;%‘&'smal’ona/ FYC?‘“U‘& .rdﬁi'ﬁz

. icke Debe 2o i sistews momocmponst’ w
@ | Z‘éﬁtmﬂf P ‘sﬁ:'&gc:a Qn.“m’sa.@n (CF- Eﬂm 5'.3).

Cid che conferma 1'interpretazione gia
data di questo tipo di miscela.

Riassumendo. La miscela ideale (di Amagat-Leduc) & una va

1ida approssimazione per tutte le soluzioni deboli, indi-

pendentemente da natura, fase e stato della miscela. La

-

miscela di Gibbs-Dalton & una valida approssimazione per

miscele di ogni composizione ma con volume specifico suf-

ficientemente grande, dunque tipicamente per la fase gas-
sosa. Una miscela di gas ideali & insieme un gas ideale,
una miscela ideale (di Amagat-Leduc) e una miscela di

gGibbs-Dalton.

Entropia di miscelamenlo di gas ideali

Si considerino i sistemi A e B di Figura 5.2 ove i
vari sottosistemi di A siano gas ideali. Allora B & una

miscela di gas ideali. Essendo quindi una miscela di

|

Gibbs-Dalton, risulta

1 1 ] } 1
VB Va 72 Vii(Pip 1) > ¥ vii(psT)
1‘ Y
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ooz = 2 vy oz () T) - Zyi 2ii (poT)
7

i

dove z sta per s, u, h, etc. Ma la miscela & anche una
miscela ideale, dunque Vp = Vg Inoltre, poicheé pér un
gas ideale u ed h dipendono dalla sola temperatura, si
ha up, = ug e hA = hB‘

L'entropia dipende invece dalla pressione, infatti

s P
| d
sii (P31 T) - s35 (poT) = - /r R —‘5 +4 /F R T’E - %

- R7h—7,;—.-= - R Inyy

SB‘5A=‘RZ.Y1]WY-5 > 0
1

La differenza S, - Sp» sempre strettamente positiva se Y3

# 1 per ogni i, & detta entropia di misce]aukaa, infatti

il sistema A & ottenibile dal sistema B (nel caso di gas
ideali) per eliminazione delle partizioni che separano i
sottosistemi di B e successivo miscela»uajb quntanea
dei gas, processo irreversibile possibile in quanto 1'e_
tropia aumenta ad energia, volume e quantitda di materia

costanti.
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Pud essere istruttivo per il lettore immaginare un processo
reversibile adiabatico che realizzi i! misce]aweuhv dei
sottosistemi di B mantenendo volume e quantita di materia
costanti ma estraendo come lavoro la disponibilitd adiaba
tica di B (si pensi, ad esempio, all'uso di membrane semi

permeabili rigide e mobili).

Potenziale chimico e proprietd parziali delle miscele ideali

Per una miscela ideale (di Amagat-Leduc) con compo-
sizione Y1s yz;... s Yp alla pressione p e temperatura T,

vale la seguente espressione per il potenziale chimico

JelPyTayg) = Pgg (pyT) + RT Iny,

dove ﬁee (FIT) @ il potenziale chimico del sistema mono-
componente f€ con stessa pressione e temperatura della mi
scela (e dunque non in equilibrio mugﬁhente stabile con
essa, secondo la Figura 5.3).

Per dimostrare cid si éonsiderino i sistemi A e B di Fi-
gura 5.2.

Si procede a calcolare 1'energia libera di Gibbs GB in

funzione delle proprietd di sottosistemi di A ed, infine,
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si scrive GB nella forma GB = E ni /Hi}
7
Si scrive '

dove A_ e B_ sono gli stati dei sistemi A e B, con tempe-

ratura T fissata al valore iniziale, nel limite di V + o

(Timite nel quale i sottosistemi di A si
comportano come gas ideali e Ta miscela B si comporta come
miscela di Gibbs-Dalton di gas ideald), |
Poiché in tale limite pV = nRT e 1 valori di n, R, T so-
no costanti, risulta p > o.

Dalla definizione di energia libera di Gibbs risulta

d6 = - SAT + vdp + Zﬂidni
1

dunque

(d6)7, 4
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Infatti, i1 processo B_ A corrisponde ad un miscelamen

-

to di gas ideali, per l1a quale si & appena visto che 1la

-

variazione di entalpia & nulla mentre non lo & la varia-
zione di entropia.

Finalmente

- |
Gg - G = / (v - ZV%)‘dp+RTZnilmyi,
o 7 1

Per la miscela ideale, la funzione integranda & nulla e si ha

B :ES n; 955 * RT :EE n; Imy, = :E: n; Q'ii + RT 1ny;)
T

1 1

(]
[{]

cid che dimostra la tesi.
Ora, ricordando le relazioni gid ricavate per le proprieta
parziali di una miscela ed utilizzando la relazione qui di-

mostrata, si ha, per una miscela ideale,

y

Ve (psT) = (—-ﬁe—)T’ﬂ = Vee (PaT)
2
e (P’T) = (—9_{‘[_2—)?’& = Spo (F)T) - R 1u Ye
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hﬁ (p,T) - -1 D)“e/ )P’ﬂ eg (Ps T)

ue (F’T) = he- Pve = Uy, (F’T) .

Infine si osserva-quanto segue. Per la definizione del sistema monocom

ponente P¢ deve essere Me (F’ Ts ye) =Moo (f%, T). Sostituendo nel

la relazione sopra ricavata per /le, si ha

(Pors T) = Pyg (ps T) = RT 1 RT 1 Tt (P, ")
s - s = “ y = h e e e e i
M (P JFee (p e ¥, (p,T)
dove T'ultima eguaglianza segue dalla definizione di fugacita T

S1 vede cosi che, per una miscela ideale, 1a frazione molare eguaglia

i1 rapporto delle %ugacité dei sistemi monocomponenti alle pressioni
e
Foo & F
Mot (Pgs T)

ye g,{f’J”

-

Come giad visto, per una miscela di gas ideali la relazione si riduce a

ye = pee/p'

Potenziale chimico e attivita per le miscele non ideali

Per una miscela non ideale (V # Z V )

Z /"n’LRTMY)J' /(V'ZV;} =



f

(v

5-35

r
= Z"i [’lﬁ+RT1hyi+ f (vi = ¥ ),dp] .
1 o
L'espressione di )ae(p, T, ye) che ne deriva
P
= )
fe(p, Ts ¥y) =Pop (Po T) +RT mye+ J (vg-vp ) dp
(]
pud sempre essere scritta come segue

)ue(p’ Ts .ye) = lAee (p’T) + RT]H ae

dove 1a proprieta

2

P : ,
! ]
ae'-‘ya exr(—g—_l—;-j (ve—ve)clr -.-g,ae(ye,r,'r)

& detta attivita del componente ¢ nella miscela. L'attivitad tende al

la frazione molare al tendere della miscela al comportamento ideale.

IT rapporto ae/ye, anche detto coefficente di attivitd, tende ovvia-

mente all'unitd nel caso ideale e misura appunto di quanto la situa-
zione reale & discosta da quella ideale. Se la miscela & satura nel
componente e allora risulta ae = 1, infatti la miscela satura si tro
va per definizione in equilibrio mutuamente stabile con un sistema
aperto monocomponente nelle stesse condizioni di pressione e tempehg

tura formato dal solo componente e quindi deve risultare

,ue“(p, Ts ye) = )‘ee (p, T).
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Dalla definizione di pressione parziale, /Ae(P, T, ya) = Po (pee, T)»

segue che
}Aez (pee, T) - P (P T) = RT 1n'ae .

Dunque, per una miscela qualsiasi, risulta valida la seguente relazio

ne generale fra attivitd e fugacitd di un componente

77'% (fee/ T)

a, (¥, p» T) =

che, a valori fissati di p e T, lega il valore della frazione molare
del componente nella miscela alla press%one parziale dello stesso
componente. '

Inoltre, dalle re]azioni viste per VB7 Sp> h@’ e u,, segue che

Dl a
2 . _l_ h (p3T) - h (ps T)
2, o o rwe]

:Q T ae

1 aT‘ 3T .
5t L[y )]

> N
Queste relazioni sono importanti perché correlano le variazioni della
attivita ag con 1a pressione e la temperatura, alle quantitad facilmen

te misurabili dette entalpia di dissolvimento (he - hec) e volume di

dissolvi -
issolvimento (VE Vee)'
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Entalpia e volume di dissolvimento

Si consideri la fig. 5.4.

La partizione, che separa la quantita

dn, del componente ¢ puro dalla misce

la con uguali valori di p e T, viene

tolta e si suppone che 1a miscela con

la nuova composizione abbia raégiunto

un nuovo stato di equilibrio stabile

con gli stessi valori di p e T.

Le variazioni di entalpia ; volume fra stato iniziale e stato finale,

a dissolvimento completato delle quantita dne, valgono

Pna
dH = ( Oa };g) rp T Mg (o) dng s () g
v < (L2 dn, - dv, = dn, = RT _Ellfifi d
T g i M Wag T Uy T Yge) g 7 RT (), dng

Queste due relazioni chiariscono i1 significato fisico delle quantita

enbalora e volume di dissolvimento appena definite.
i
Come gi& visto, tali quantitd sono nulle se la miscela & ideale.
Non & nulla invece 1'entropia di dissolvimento dS neppure per una mi-

scela ideale, infatti risulta
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s
©=omy) L, e e ® (5 sy d"z“R[T" gt

2 lna
+ T (——--———e-oT )p,n] dne

ovvero

ds = 91.“- - R Ina, dn,

e In 2 e nullo soltanto se ae = ] ovvero se la soluzione & gid satura

e dunque non avviene ulteriore dissolvimento.

Lavoro massimo di dissolvimento e minimo di separazione

IT sistema in Fig: 5.5. assume due stati
A e B con va]oﬁ%?iggssione e tempera
tura. Mentre lo stato B & di equilibrio
stabile, 1o stato A non lo &,infatti i
potenziali chimici dei due sottosistemi
non sono uguali (a meno che la miscela
non sia satura del componente £}. Si &
gia visto ch\e“s/%l? miscela non & ideale
i1 volumedei due stati A e B non & ge
neralmente lo stesso. Secondo i1 Lemma

13)aHora i1 lavoro scambiato nei pro-
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cessi reversibili che abbiano come stato iniziale e finale gli stati
A e B (dissolvimento) o B e A (separazione) eguaglia la variazione
della funzione di disponibilita . Si @ gia osservato che, se
gli stati iniziali e finali hanno la stessa pressione P=Ppye la
stessa temperatura T = T, del serbatoio con i1 quale ii sistema &
in combinazione, allora A<§= (AG)TO’PO (infatti A% =AE-T,AS+
+p OV).
Ricordando che G = Z n; ).A_i, si ha

1

[p]
L]

A Z n‘i}‘i (ps T, yiA) + Ane /‘e, (ps T)

4

oW
1]

. B )
B Z n'I}A’I (ps Ts .V-| ) + Ane /‘e (p3 T: yeB) b

7

Essendo
)41 (P, T, .y]) = )A'i'l (P: T) + RT In ai (P,T}. ‘11’) J

si ha finalmente

. A, B B
CPA 'éFB = GA - QB = Z n;RTIn (ai /ai ) - Ane RT 1n a, .
1

Poiche @ assume il valore minimo allo stato di equilibrio stabi-
le (si ha @B < éA )»> nel processo AB di dissolvimento T'ulti
ma relazione fornisce il massimo lavoro estraibile dal sistema wﬁgf

= @A - é 5 mentre nel processo BA di separazione essa fornisce
s

il minimo lavoro che occorre fornire al sistema WE‘?n = @k - és



o
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(negativo in quanto ricevuto dal sistema). : o

k-

Nel caso di soluzione binaria debole ed ideale, si ha a; = Yy, a_ =

R
=l-y,y <« 1, In(l-y) = - y e quindi ;
@
‘.EA - %B = ny RT 1n (y*7y8) + ny RT (v8 - ) - Do, RT In yg
con yo =y se £ = 1 (dissoluzione o separazione del soluto) oppure
Yy = 1-yse €= 2 (del solvente).
Se)aﬂo stato A)soluto 1 e solvente 2 sono completamente separati
(n] = 0, azA = 1) ed allo stato B 1a soluzione & satura nel soluto
(a]B = 1), risulta |
B - Tny® = T @
@A-i;-_nzﬁ'ﬂnaz = n, RT ln y An1ﬁ

essendo yB = A"l/ (n2+ An1) & 1 da cui AH1 <« hz e

v:,uim:“ 73 o A”T/MZ.'

B

Come esempio si ponga 1 = NaCl, 2 = HZO, x = 0,035

(yB = (35/58.5)/(965/18 + 35/58.5) = 0.011), Anz = 1000/18 moli.
In questo caso i1 processo BA corrisponde alla desalinizzazione di
circa 1 kg di acqua di mare. Se la quantita di acqua pura separata & ®

trascurabile rispetto all'acqua marina del sistema nello stato A
( A”z <« nz) allora la frazione molare di sale pud considerarsi

inalterata nel processo (yA o yB) e si ha

@
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ék- %5 = - bu,RT 1"("78) = b, RT Yz

e dunque il minimo 1évoro di desalinizzazione & pari a circa 1.4 kI
alla temperatura di 10°C. Nel caso invece i1 sistema nello stato A
sia acqua pura e sale puro separati (n2 = 0, alA =1, n ‘c:yB An

1 2

risulta
b, - ¢, - An RT Y% -y RT 1n \B= An, BT ¥B (1 - 1n 4B
valore molto maggiore del caso precedente.

Pressione osmotica

-

Una miscela di un componente 1 ed altri componenti & in equilibrio
mutuamente stabile attraverso una membrana permeabile al solo
componente 1 con un sistema semplice monocomponente formato dal so
1o componente T (Fig. 5.6).

Per 1'equilibrio & necessaria 1'eguaglianza

dei potenziali chimici

My Prps T = Mgq (0, T) + RT Inag (p, T, yy)

dove si sono usate relazioni gia viste pill volte in precedenza. 0Os-

servando che
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F P.
1" D}A, n
T)- T)= (-——-’- do={ v 4
)‘u(?u’ ) }411(?’) P TP 1 P
P P
e ricordando 1a definizione di attivita
r
RT]na1=RT1ny]+ j(v]-v]')dp 3
o .
la condizione di equilibrio diviene
P F
}v” dp=RT1ny]+ (v]-v]')dp .
P o

La differenza Ap =p - P che ne risulta & detta pressione osmoti-
ca ed & interpretabile come la pressione necessaria per impedire il
flusso, attraverso la membrana, del componente 1 nella miscela (si
noti che la membrana deve poter sopportare tale differenza di pres-
sione). Nel caso di soluzione ideale , vy = v]', il secondo integra-
le svanisce. Se poi la soluzione & debole ed il componente 1 & il
solvente ed & assimilabile ad un Tiquido iﬁcomprimibﬂe ideale, al-
lora Yy = 1, In Yiey - 1le i = cost. La pressione osmotica Ap

in questo caso particolare & data dalla relazione

RT
Ap - BT “'y‘)”ﬁ'z v

nota come relizione d1 van'k HoFF (1885) .Pormalmeute simile

all'equazione di stato di un gas ideale.
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Si deve notare come la pressione osmoti'ca Ap sia indipendente dalle
proprietd dei soluti 2, 3, ..., r e sia di entiti non trascurabile.
Membrane semipermeabili e pressione osmotma giocano un ruolo d1 gran
de importanza nel metabolismo degh esseri vegetah ed ammah Come
esempio si considera i1 tubo verticale in presenza di graviti di Fig.
5.7 contenente una miscela di due componenti 1 e 2 ed in contatto al
1'estremita inferiore, attraverso una membrana permeabile al solo
componente 1, con i1 sistema monocomponente 1. La differenza di pres
sione Ap sulla membrana & data

dalla pressione idrostatica del

fluido nel tubo verticale, Ap=

= ?gh.

Se la frazione molare yo @ nulla,-

anche i1 sistema nel tubo & mono-

componente e la condizione di e -

quilibrio alla membrana richiede

che sia Ap = 0 e quindi h = 0. Se invece o <,y2 £ 1, allora Ap

alla membrana eguaglia, all'equilibrio, la pressione osmotica
8o = Poh = RT yy/vyy = RTy, @My .

Nel caso i1 componente 1 sia acqua alla temperatura di 298K, ponendo

‘3'-'-‘?1_' e x, & 2 MZ/MI’ si ha
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Se il componente 2 & NaCl (M2 = 58.5 gr/mole) e la frazione massica &
Xy = 0.001, 1'altezza h risulta pari a circa 4.3m. Questo effetto,di

entita tutt'altro che trascurabile, insieme con gli effetti di capil-
laritd, permette di spiegare come i rami pid alti di un albero possa
no ricevere le sostanze nutritive necessarie al loro mefabo]ismo.

In Fig. 5.8, i1 sistema monocomponente

e la miscela sono alla stessa pressio-

ne. E' percid possibile, per quanto vi

sto, che i1 componente 1 fluisca nella

miscela.

Un tale processo & detto osmosi ed & quel

lo che regola gli scambi di materia at -

traverso le membrane cellulari degli esseri viventi.

I1 processo inverso & detto osmosi inversa ed & possibile se la pres-

sione della miscela & posta ad un valore maggiore della pressione del
sistema monocomponente sommata alla pressione osmotica.

I1 processo di osmosi inversa pud essere usato, ad esempio, per desa
linizzare 1'acqua marina. Se la differenza di pressione & appena su-
periore alla pressione osmotica, i1 lavoro utile necessario per sepa

rare  An, di acqua vale

B B
lwu[= Ap Av = % y vanZ = Anz RT y

ed equaglia i1 minimo lavoro necessario per un tale processo, come vi

sto pid sopra.

i
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1+2+...

E-?. 5.8
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Miscela di gas e un vapore condensabile.

Si considera 1a condizione di equilihrio mutuamente stabile
di un Tiquido puro con i1 suo vapore in miscela con altri gas. La
condizione di equilibrio dei tre sistemi di Figura 5.9 & che risul

ti
SR CRR IO RS IR A RS N

Se si trascura 1'effetto Poynting della pressione del liquido sul
la pressione del vapore, la condizione si riduce, ricordando la

definizione di pressione parziale, a

p”V = p]V (T)

dove p1V (T) @& la pressione del sistema monocomponente in stato ' P

bifase della temperatura T , detta anche pressione di vapore

del componente 1. IT caso in cui i1 componente 1 sia acqua ed
il gas di miscela sia aria & di notevole interesse pratico ed & W
trattato a fine Capitolo come esempio di applicazione della teoria,

sotto il titolo di aria umida.

Temperatura di ebollizione e di congelamento ai una soluzione

Si ricava ora la condizione di equilibrio del sistema in Fi-
gura 5.10 genericamente composto da una miscela bifase di r com
ponenti. Si impone 1'eguaglianza di potenziali chimici del compo

nente 1 nelle due fasi (si suppone inoltre fissata la pressione p).
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Pig (M = Mg (D +RT Thay =_}A”F (T) + RT Tn a]P = hF (m .

Si noti che la régola delle fasi imponé che 1a varianza sia
r+2-2=r. ,
Fissata la pressione p & anche fissata la temperatura T'(p) al
la qua]é il sistema monbcomponente 1 & in equilibrio bifase e

quindi risulta
Prag (M) = /“11{3 (T .
Ricordando che (D}A/QT)D = -5 ed integrando fra T' e T,

la condizione di equilibrio diviene

T
- .
T'(p) f
e relazioni analoghe valgono per gli altri componenti.
Differenziando tale relazione si ottiene
( Ol T ) - . 1
Dln(awfa,ﬁ o nw - 5”(5 Jp, /R = Talagy /a”3 )

relazione che esprime la variazione logaritmica (o percentuale) di
temperatura dello stato bifase che corrisponde ad una variazione
logaritmica (o percentuale) del rapporto delle attivitd di un com-
ponente nelle due fasi.

Si consideri, ad esempio, il caso in cui i1 componente 1 sia
i1 solvente si una soluzione debole 1iquida (fase o= L) di soluti

3=S o vapore

l

non solubili nella fase (5(ad esempio, solido
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F = V). Allora si ha a]F = Vg - 1, a]L = y]"-: 1, In y_'l‘"z w
= Y]L -120, d Tn y]l‘::’ dy]l‘ e risulta quindi

(’D‘Im\a R R

O.Y] /p (5]] - S”F )p,T S”LF (P, T (P))
Osservando poi che dy% = - d(:EE y%) » S1 ricava 1'espressig -
i=2

ne della variazione della temperatura dello stato bifase per 1a so
luzione debole, corrispondente ad una variazione a pressione costan

te delle frazioni molari dei' soluti

' Dt L RT (
dT = T A1) gy b o dal >_
( oyt STILR i=2

-
-~
-y
™ ‘
i

D
P
2 | d

= o d (Z YmL)
]'“.F i=2 e

ove si & ricordato che h =Ts .

“ “f

Questa relazione & di notevole importanza qualora si desideri mi- w

surare sperimentalmente Ta massa molecolare di soluto, oppure il

valore hHL del solvente. Metodi sperimentali basati su que-

sta relazione sono detti metodi ebuTlioscopico o crioscopico per

1 motivi che vengono chiariti di seguito.
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. Se [3 & la fase solida, essendo hyg=hg-h <0, in cor.
rispondenza di un aumento della frazione molare dei soluti si ha

un abbassamento della témperatura di conge’laménto della soluzione.

Se j?s @ la fase vapore, essendo hyy=hy - b >0, in corrispon
denza di un aumento della frazione molare dei soluti si ha un in-

nalzamento della temperatura di ebolizione della soluzione. Ad e-

sempio,per 1'acqua a 100°C e 1 atm, RTZ/hLV = 28°C; cosi, dissol

vendo 12¢ g di NaCl (M = 58.5 g /mole) in 1 kg di H,0

(M =18 g /mole), si porta la frazione molare del soluto da zero a

Xo/M, 20/58.5

Y2 = X /M 3%,/M, © 980718 + 20/58.5

= 0.0356

@ Ta temperatura di ebollizione sale da 100°C a circa 101°C.
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Legge di Raoult della pressione di yapore

Si supponga ora fissata la temperatura T e si riscrivala

condizione di eguaglianza dei potenziali chimici del componente 1

Mg P) = Py @) +RT Tnay = "”/‘ (p) + RT In g -

= MF’ (p).
Fissata la temperatura & anche fissata la pressione p'(T)
quale il sistema monocomponente 1 & in equilibrio bifase
di risulta

P = /"n{z(p') '
Ricordando che (D)A /9 p)T = v ed integrando fra p' e

condizione di equilibrio diviene

Tn (a «/31[5) - T f nF " V) @

e relazione analoghe valgono per gli altri componenti.
costaante

e

p1v(T) M

quin-

, la

Differenziando a temperatura ijr1spetto a p si ottiene

2p ). RT
ﬁn(au/%‘s)/r 118 V11wl

relazione che esprime la variazione di pressione dello stato bifa

se che corrisponde ad una variazione logaritmica (o percentuale)

del rapporto delle attivita di un componente nelle due fasi.

Si consideri, ad esempio, i1 caso in cui il componente 1 sia

il solvente di una soluzione ideale liquida (w = L) di soluti vo-

latili in equilibrio con una miscela di gas e vapori (4F =

V) idea



5-57

11,

L

In tal caso, v”y > vi7 e v”v = RT/p. Sostituendo nell’inte-

grale pil sopra, si ottiene

la(a,tra, Yy = Tngprpr(myy

Inoltre risulta p'(T) = p]v(T), a]L = y]L, a]V = y]v = P1]V/P

e quindi 1a condizione diviene

relazione nota come legge di Raoult (1886) e valida in generale ]

lo quando sono valide le ipotesi adottate ovvero per una soluzione
liquida ideale in equilibrio con una miscela ideale di gas e vapo-
ri ideali. Tale situazione ideale costituisce una buona approssi-
mazione del comportamento di una soluzione liquida reale soltanto

L

nel caso in cui risulti yi 1 , ovveronel caso in cui i1 com-

ponente 1 sia i1 solvente di una soluzione debole.
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Legge di Henry

Le espressioni dei potenziali chimici del componente 1 di
una miscela nelle fasi K e (3 si possono scrivere nel seguente
modo, utilizzando le definizioni di attivita a , Fugacﬂ:a T e

pressione parziale Py

(Ps Ts ¥y ) =My (P> T) +RT Tnary (y14 5 05 T)
1Y 1% 1 1w ¥

L'eguaglianza /“'lb( =l4] & una delle condizioni necessarie per 1'e

quilibrio bifase della miscela

‘ P (ps T) - (T)
My (pHF » T) = gy (Vg » Ps T) @xp [ 11« T Fug }

ed ¢
Tale relazione & del tipo f (p”F > Y1t @ P T) = 0,‘, indipendente

dalle proprietd degli altri componenti la miscela.

Nel caso la fase F sia vapore (F= V) e si comporti come
un gas ideale ('n'” ——vpnv) e la fase  sia liquida (& =1L)
e si comporti da soluzione ideale (ah(-b yh(), la condizione di-
viene

Y L . H
P11 =y] f] (p, T)

relazione nota come legge di Henry(1803), dove fH & la funzione e-

sponenziale sopra ricavata.

La legge di Henry vale dungue solo pe}' una soluzione liquida i
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deale e quindi, nella pratica, per le soluzioni reali deboli. In

una tale soluzione i1 componente 1 pud essere sia il solvente

(y]L —+ 1) sia i1 soluto (y]L

H

—» 0). Nel primo caso & facile
dimostrare che f] = p]v (T) e quindi 1a legge di Hepry si ri-
duce alla legge di Raoult. Nel secondo caso invece la funzione
f]H non & generalmente uguale a p]v(T), cid che si verifica sol-
tanto nel raro caso di soluzioni reali non necessariamente deboli
che si comportano da soluzioni ideali a tutte le possibili compo-
sizioni.

La Figura 5.11 rappresenta il tipico andamento della relazio
ne f (p]]v, y]L, p, T) = 0 su di un piano_a p e T fissati
per una soluzione reale.

L

Nei due Timiti Yy - 0 e y]L-—e 1 i1 comportamento & bene ap-

prossimato dalle leggi di Henry e di Raoult.
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Relazione di Du hem-Margules

Dalla relazione di Gibbs-Du hem
SdT - Vdp + ; n;dp; =0

segue che per variazioni a p e T costanti si ha

(12 " dl‘i)p,T =0
S consideri due miscele degli stessi componenti in due fa-
si diverse W e (3 in equilibrio mutuamente stabile alla tempera

tura T 'ed alla pressione p. I potenziali chimici dei diversi
componenti devono soddisfare le condizioni

Piw = )“ijs .
Ad una variazione dyw della composizione della fase X corrispon
de una variazione dei potenziali chimici del componente i-esimo nel
le due fasi pari a

J1
n
gy Tii(Pyi)

(dp.,) = (dp,.) = '
Fix p,T ,A’F p,T 0Yig  /p,T Vi

Ricordando che Yig = "io(/ Z Niy si ha, sostituendo nell'equa-
i

zione di Gibbs-Du hem,

ITi(py5,)
(E Vig d/A‘°‘>p,T SRT > 11 iig dy;y = 0

1
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Per una miscela hinaria risulta dyw = - dy'N ‘e si ottiene la

relazione

(97“711'("1113) LT
_’Jlmyw b D-I“YZo( i p,T

nota come relazione di Du henr-Margu]es. Nel caso 1la miscela nel-

la fase F = ¥ sia una miscela di gas ideali si ha, ponendo anche

o =L,

(9]}1 P”v _ 97%!322‘1
D’n y]lf a—{uyzl_ . : .

s
Dall'ultima relazione segue che se i1 componente 1 & i1 solvente

di una soluzione binaria debole per 1a quale vaie la legge di Raoult

p”v = y1L p1v, allora risulta che per il soluto 2 vale la relazio

ne
dTn PZZV .
Py,
e, integrando,
PAREARA

dove f H & la costante di integrazione. Dunque, se i1 solvente

segue la legge di Raoult 11 seluto segue la legge di Henry.
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Miscele binarie ideali in stati bifase

Si considerano qui g1i stati di equilibrio mutuamente stabile
di una miscela binaria di vapori ideali con una miscela ideale dei
lToro Tiquidi. Per la regola delle fasi (2 componentf e 2 fasi),
la varianza per queste miscele bifase & uguale a 2.
Per 1'ipotesi di miscela ideale, la legge di Raoult vale per ogni

valore di L ‘n]

(1 -4, (M)

o
~n
nN

([}

v

ed inoltre risulta y' = p”v/p. Fissato i1 valore di T ed il

valore di yL, sono fissati, per la regola delle fasi, anche i va

Toridi p e yv come appare dai diagrammi di Figura 5.12.
.Deﬂm,uéa ]3 'I:hkf“&i rehh'va
\'4
P (T)

r(T)

ed avendo cura dp assegmuare 3“ 1a31c1 1 e 2 in modo

che risalts ¢ >1; e imaadiato serificare Je
seaueub{ re?azioni‘/ ubrli nell' analis: Prabfca di

«7uesfa L'ffm di miscele
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Pi(T)
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v
y p= p”v =yt p1v (T)
-y p=py =1-vh e (M

v é yL L yv

y 3 y =
1+ (g - 1)yt £-(g - 1)y

(Dyv) - )
Iy ) (1+ (g -1 yh?

yV_yL=L8—1)yL(1-y::)
T+(e~-1)y

Pil interessante dei diagrammi a temperatura costante di Figura 5.12

@ i1 diagramma a pressione costante che a valori fissati di p e
yL fornisce il valore di T. I diagramma di Figura 5.13, per
P = P,» Pud essere ottenuto dai diagrammi a temperatura costan
te per tutte le temperature comprese fra T] e T2 tali che

p]v (T]) = p2V (TZ) = Py Da tali diagrammi si ottengono infatti
le relazioni y" = y" (po, T) e yv= yv (po, T) che possono es
sere risolte rispetto a T per dare T =T (po, yL) e

T=T (p,0 ¥).

Le due curve (liquido e vapore) cosi ottenute, che appaiono in Fi
gura 5.13, non coincidono e cid rispecchia il fatto, gid visto in
Figura 5.12, che 1le composizioni della miscela liguida e della
miscela di vapori non coincidono all'equilibrio mutuamente stabile.
E' su questa osservazione che si basa i1 principio della distilla-

Zione.
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T = COSt
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Miscele binarie non ideali

Nel caso di miscele binarie non ideali i diagrammi ora visti
per il caso ideale si presentano alterati come uno degli esempi a),
b), ¢), d) delle Figure 5.14 e 5.15. $i noti che 11 comportamen

to asintotico di L

pllv e pzzV nei Timiti di 4yL—-v 0 e y —»1
segue rispettivamente le leggi di Henry e di Raoult. Inoltre la
relazione di Du$1em-Margu1es permette di concludere che se i va-
lori di p”v sono superiori od inferiori alla relazione lineare

allora cosi & anche per i valori di p22v' Le miscele con compos i

Zione tale che risulti Y =¥y sono dette miscele azeotropiche.
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¥’ y'
¢ 1 0 1
T, T,
Xm S
T, Ti
0 yL i 0 yL 4
0 yV { 0 yv 4
T, . ']'2
\ Y 2 %)
T, Ti
0 yl. 1 0 yL 4
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Vaporizzazione e condensazione di miscele binarie Sl <

Sia data una miscela non ideale con un diagramma a pressione co

stante come quello in figura 5.16. Per temperature al di sopra del-

la curva di condensazione la miscela si trova in uno stato monofase

v

vapore fissatoda p, T e y (varianza = 3)'mentre per tempera-

ture al di sotto della curva di ebollizione la miscela si trova in

uno stato monofase liquido fissato da p, T e yL (varianza = 3).

Per valori di T e y tali che i1 punto corrispondente sul dia-

gramma si trovi fra le due curve, lo stato corrispondente & bifa- .

se fissato da p e T (varianza = 2), dunque i valori di yv e

yL della composizione delle due fa§i in equilibrio & fissato. Ad

esempio,a p = P, ®© T= Tz la miscela vapore ha composizione -
v L

Y, e la miscela liquida ha composizione Y -
Si consideri ora il processo di raffreddamento isobaro della
miscela inizialmente nello stato (vapore) A. I1 processo & rap- &

presentato sul diagramma della linea ABZEF, dove nel punto B

la miscela vapore & satura, nel punto E 1la miscela liquida &
satura e nel punto Z 1la miscela & bifase come nell'esempio pre- ‘ &y

cedente.

Si vede che durante i1 processo la composizione yAV = yFL non

si conserva, infatti la prima frazione di liquido che si forma ha ®

composizione yCL'< yFL ed & quindi impoverita nel componente 1
mentre 1'ultima frazione di vapore che rimane prima della completa

condensazione ha composizione yDV > yAV ed & quindi arricchita )
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nel componente 1. Da c¢id segue,]'importanza pratica di questo pro

cesso che, con opportune varianti, permette di arricchire ed impove

rire una miscela in uno dei suoi componenti. ,‘ |
'Lo stesso si pud dire per i1 processo FEZBA di.evaporazione;

od eboTlizione isobara e cosi pure nei processi PQTU e UTQP - per

i quali gli effetti di arricchimento ed impoverimento sono invertiti.

Infine, una miscela con composizione y, & detta miscela azeo-
H

tropica ed ha la caratteristica di comportarsi come un sistema mono
componente, infatti la sua composizione resta fissata anche negli
stati bifase e durante i proéessi di evaporazione o condensazione
non presenta effetti di arricchimento od impoverimento. Si vede da
quanto precede che una tale miscela si discosta in maniera sostan-

ziale del comportamento ideale.

W3

=
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51 considera qui il caso di importanza ingegneristica di una
miscela di gas (aria) ed un vapore condensabile (vapor d'acqua).
Una tale miscela & anche detta aria umida e 1o studio delle sue
proprietd & anche detto psicrometria. Nei casi di importanza pra
tica, i1 volume specifico della miscela & cosi grande che 1'aria
umida pud essere trattata con buona approssimazione come una mi-
scela di gas ideali. Tuttavia la composizione di tale miscela &
variabile per effetto della condensabiliti del Vapore, ovvero
della vicinanza dello stato parziale del vapore alla curva di sa
turazione. Se non si considera la possibiliti di discioglimento
dell'aria nel condensato, allora 1'aria pud essere trattata come
un unico gas (non condensabile), detto anche aria secca, con mas
sa molecolare fittizia pari a Ma = 28.9 g /mole. I1 rapporto
MV/Ma delle masse molecolari del vapore d'acqua e dell'aria
secca ricorre spesso nelle formule di uso comune e vale circa 0.622.

Si dice temperatura di rugiada Tr dell'aria umida con pressione

parziale Py del vapor d'acqua, la temperatura di saturazione del
vapore corrispondente a tale pressione Py~ IT termine & giusti-
ficato dal fatto che, in un raffreddamento isobaro a composizione

Y, costante dell'aria umida a partire da tale stato (p = cost.,

v
Py = ¥,P = cost.), 1la prima goccia di condensato si forma quando
la miscela raggiunge la temperatura Tr' Allo stesso modo si vede

che la pressione parziale p, del vapore d'acqua nella miscela &
v .
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uguale alla pressione di saturazione ps(Tr) corriSpondente alla
temperatura di rugiada Tr‘ Questo é yero pdiché risulta ragione
vole trascurare 1'effetto Poynting. A rigore infatti, alla tempe
ratura di rugiada Tr’ la pressione del liquido in equilibrio con
1'aria umida & p e dunque la pressione parziale dé] vapore d'ac-

qua é

pv=ps+v§-"(p-ps) .

Tuttavia, i1 contributo del secondo termine & generalmente di pa-
recchi ordini di grandezza inferiore al primo e pertanto si trascu
ra. Ad esempio, per T_=10°C si ha v /vy = 9.4 x ]0'5 e

Pg = 0.0121 atm cosi per p =1 atm 1'effetto Poynting & soltanto
dello 0.08%.

Si dice umiditd specifica wa i1 rapporto fra la massa m,, di vapo

re d'acqua e la massa m di aria secca contenute nell'uniti di

volume della miscela

m n M
w:-—v =L~My- .
ma na a

Si dice umidita relativa <§ il rapporto fra la massa my di vapore

d'acqua contenuta nell'unitd di volume della miscela e la massa
m di vapor d'acqua saturo (alla stessa temperatura della miscela)
contenuto nello stesso volume

RER

S

=
::I:s
<

(7]}
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La miscela si dice satura se fj>= 1

Nelle ipotesi fatte di miscela di gas idea]i, ricordando le rela-
zioni Yy ® nv/n = pv/p e y, = na/n = pa/p e osservando che

pV = nRT e pSV ='nSRT, si ottengono le seguenti relazioni di

utilitad pratica

; P
w =0.622 ¢ = 0.622 v
P, PPy
w

fb- <05z P

d’ - Py ~ w P
- F; T oo+ 0.622 'Fz
dove P & la pressione di saturazione del vapore d'acqua alla tem
peratura T della miscela (Figura 5.18).
Si ricordi poi che la generica proprietd estensiva Z della

miscela vale

% *
= +
z m, za m,, zv P

uindi 1a corrispondente proprietd specifica z* per uniti di mas
p p >

sa di aria secca vale

t S mv * = 3
A N T a2
a
dove z: e z: sono le proprietd parziali dell'aria secca e del
vapore.

Ad esempio, 1'entalpia specifica della miscela, per unita di

aria secca, vale

a

e, utilizzando le seguenti relazioni approssimate per 1'entalpia
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dei due componenti

X
ha

@

t kd/kg
hj = (2500 + 1.88 t) kd/kg

dove t & Ta temperatura in gradi °C, si ottiene la relazione ap
prossimata

hY o (2500 w0 + (1 + 1.88) t) ki/kg .
In alternativa all'uso di relazioni approssimate di questo gene-
re si pud ricorrere a diagrammi di stato dell'aria umida il pid

caratteristico dei quali & i1 diagramma psicrometrico riportato

a grandi linee in Figura 5.19.
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Si considerano nel seguito alcuni processi tipici per 1'aria

umida e la loro rappresentazione sul diagramma psicrometrico.

Riscaldamento o raffreddamento isobaro. In questo processo la quan

tita di vapore contenuta nella miscela & costante e sul diagramma
psicrometrico di Figura 5.20 i1 processo & rappresentato da una

linea a umiditd specifica ¢© costante.

Umidificazione adiab3tica isobara. In questo processo la guanti-
td di vapore contenuta nef]a miscela viene aumentata mediante eva-
porazione di una eguale quantitd di acqua ]iduida posta in contat
to con la miscela. “

L'evaporazione avviene per via della differenza di valore dei po-
tenziali chimici dell'acqua liquida e del vapore nella miscela,
differenza che si annulla soltanto nella situazione isoterma di u-
midita relativa unitaria. Poiche i1 processo & adiabatico, 1'ener
gia necessaria per 1'evaporazione viene prelevata dalla miscela
stessa e per questo il processo & anche detto di raffreddamento
per evaporazione.

L3 curva che rappresenta i1 processo sul diagramma psicrometrico
di Figura 5.21 & ad entalpia h costante nel caso di flusso di

massa stazionario (cfr. Capitolo 6) oppure ad energia u costante

nel caso di sistema chiuso.

Deumidificazione per raffreddamento isobaro. In questo processo la

3

24

e
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quantita di vapore contenuto nella miscela viene diminuito median @
te raffreddamento isobaro e conseguente condensazione di parte del

vapore.

Dapprima (tratto 1-2 di Figura 5.22) i1 raffreddamento produce un
aumento di umidita relativa ad umiditd specifica costante. Al pun-
to 2 1'umiditd relativa & §>= 1 e 1'ulteriore raffreddamento pro
voca la condensazione del vapore conconseguente diminuzione della u
miditd specifica.

Nel tratto 2-3, la presenza della transizione di fase fa si che

o

1'umiditda relativa sia unitaria, ovvero che i potenziali chimici

di vapore e condensato siano uguali in valore.

Miscelazione adiabatica isobara di due flussi di aria umida. In que

sto processo due flussi con portate m e maz di aria secca e

al
umiditd specifica 601 e w, si miscelano in un flusso di portata
ha3 di aria secca e umiditad specifica Lo, (si usano qui nozioni
che saranno defFinite nel Capitolo 6). Dal bilancio di energia

si ha, nel caso di flusso stazionario,

ma]

¥ . X . *
hy + mgphy = M 3hy .

Dal bilancio di‘massa si hanno le due relazioni
. . & oo
Mal Ma2 Ma3 “ @

M1 + Mp@Py =My3 @3

Risolvendo si ottiene
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-

Ma1 i} hy -
M2 -0y
relazione che graficamente significa che i1 punto 3 sul Aiagramma

h, @3- ,

psicrometrico di Figura 5.23 si trova sul segménto 1-2 e 1o divide
in due segmenti proporzionali alle portate di aria secca dei due

flussi di ingresso.

Processo adiabatico reversibile. In questo processo 1'aria umida

subisce un processo di espansione oppure di compressione adiabati-
ca reversibile, ovvero isoentropica, a composizione costante

(s = cost, € = cost) .
La condizione di costanza dell'entropia

% _ ¥ ¥ _
ds® = dsa+ c.()dsv = 0,

utilizzando le relazioni per le miscele di gas ideali valide nelle
ipotesi fatte, diviene

(c* + coc*) 4. (g +wR)iE—Ra(d + dp.)

pa pv/ T ~ ‘\Ta v p"}'a' Pa P/

essendo p = Py t Py- In un tale processo isoentropico,?e entropie
parziali cambiano pur mantenendo costante il valore dell'entropia
totale della miscela. In particolare, poiché %a & circa 1.4 mentre
Y é circa 1.3, si ha che per una compressione isoentropica della
miscela risulta

ds, > 0 , ds, < 0,

Infatti la condizione di isoentropicibipud anche scriversi
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{a ¥y daT _ , . dpa

D\Mque risulta

¥
dS*=-E§-§=°-]— C* dT- ——a— = ] Kv -
vV w w pa T a p, w + 0.622 Xv']
- Xa R dT _ )
YT ) T
a
fy ¥a
-1 -1
xv Ka - Q}F }
) i ¥ wRa 0
0.622 —24 + @ —'—
¥a ~ 8y -
L'ultima relazione mostra comeyad esempio,in una espazusione isoen 2

tropica deﬂa«m'iscela} T'enﬁm;ﬁa parziale del vapore al punto di con
densazione sia diversa (minore) dall'entropia parziale del vapore

nello stato iniziale. 9



CAPITOLO 6

SISTE APERTI A FLUSSO DI MASSA
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In questo Capitolo si analizza una situazione di grande impor
tanza pratica: quella di sistemi aperti ad un particolare tipo di

flusso detto flusso di massa. Definito questo tipo di flusso,si ri

cavano le importanti equazioni di bilancio di massa, energia, entro-

pia ed energia disponibile.Si definisce poi 1'efficienza termodina-

mica di un processo come un parametro di merito che permette un con
fronto fisicamente corretto di due processi diversi che realizzano
lo stesso effetto. La perdita di lavoro utile per irreversibilita
rappresenta la causa primaria di una efficienza non unitaria. Nel-
T'analisi di un impianto termico, 1'efficienza termodinamica qui
definita permette, una volta localizzate le sorgenti principali di
irreversibilitd e percid di inefficienza, di stabilire quanto sia
il margine assoluto di possibilitd di miglioramento dell'impianto.
Le equazioni di bilancio, ricavate per un sistema piuttosto
generico, vengono poi applicate a numerosi casi esemplificativi.
Si analizzano alcuni fra i principali componenti di un impianto ter-
mico e per ciascuno di essi si scrivono le equazioni di bilancio e
si calcola 1'irreversibilita del processo corrispondentef;;uesto
breve panorama schematico non si pretende di esaurire 1'analisi
della vasta gamma dei componenti termici di un impianto reale, ma
si intende indicare i1 metodo di analisi dei singoli componenti di
un impianto e giustificare 1'imporfénza pratica del calcolo della

produzione di entropia per irreversibilita.
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Si dice flusso di massa quella condizione di flusso materiale

che soddisfa le seguénti condizioni:
1) Ad ogni istante di tempo & possibile considerare i1 flusso come

un sistema composto da sottosistemi detti elementi di fluido,

con estensione (volume) finita (ovvero di dimensioni maggiori
del volume proprio della singola molecola) ciascuno dei quali si
trova in uno stato di equilibrio stabile;

2) Ogni elemento di fluido & identificabile per un intervallo di tem
po finito; |

3) Ciascuno elemento di fluido & in moto rigido con velocitd V del
suo baricentro. -

Non si esclude 1'esistenza di uno o pil campi esterni (tipica
mente quello gravitazionale uniforme con potenziale Y= gz e vetto
re intensitd g =- Vy =- ok, infatti Vz = k).

Le condizioni 1) e 2) distinguono questo tipo di flusso dal

flusso per diffusione e permettono, come si vedrd nel seguito, di

utilizzare le nozioni acquisite per i sistemi semplici. Nella prati-
ca i sistemi aperti a flusso di massa sono di grande importanza e

questo ne giustifica ampiamente la definizione.

it
S
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Si consideri un elemento di fluido in un campo gravitazionale
uniforme (Y =gz) e con velocitd _§_ del baricentro. Per defini-
zione esso & identificato da un volume V finito ed una quantita
di materia n. A

L'equazione fondamentale per tale sistema &

S=5S (E, V,x,g, n)
Le definizioni di pressione, massa gravitazionale (uguale in
valore alla massa inerziale m = E/cz) e quantitd di moto (uguale a

mg), sono qui richiamate:

p=- (—3—%)5"& §’ . ’

=
i

%)
2§ /S, §, n ’

JE
& - (—-—)
= I5/s, v, ¥, n :

L'equazione di Gibbs per 1'elemento di fluido &

dE = TdS - pdV +mdn + mﬁx+ mg - d§ - dU o+ mgdz + 3m dE°2
dove gz =§ .6 e U & 1'energia interna di un sistema semplice
con volume e quantitd di materia uguali a quelle dell'elemento di
fluido in considerazione. Integrando 1'equazione di Gibbs si ottie
ne 1'equazione di Eulero

E=U+mgz+§mg2 .
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L'energia specifica molare diviene

c-':=u+Mgz+}M§2
dove M =m/n & la massa mo]eco1are..L'enérgia specifica all'unita
di massa &, invece,
e* = u* +9z +3§ 2,
Si vede cos che gli effetti del campo gravitazionale e del campo di

velocitd si disaccoppiano dalle variazioni di stato del sistema sem-

plice equivalente,

@
i
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Si consideri un sistema semplice apérto a flusso di massa attra
verso Aei condotti di ingresso e di uscita (Figura 6.1). Ciascun
condotto €& tale che, sulla superficie che racchiudé idealmente
il sistema semplice (tratteggiata in Figura), tutti gli elementi di
fluido si trovano nello stesso stato di equilibrio stabile. Si sup-

ponga inoltre che i1 sistema semplice (che non & generalmente in uno
stato di equilibrio stabile) sia iﬁ}mmLMazhue con un serbatoio a
Po? T0 con il quale scambi la quantita 60 di calore per unitd di

tempo (si noti che tale interazione & di tipo calore per il serbato

io, non lo & necessariamente per il sistema semplice, comunque la

.

quantita di entropia scambiata con i1 serbatoio & S = éo/To).

I1 sistema possa scambiare calore anche con altri sistemi in equili-
brio stabile alla temperatura Tk (generico indice k) nella quanti
ta 6k per unita di tempo. Infine possa scambiare con 1‘'esterno la

quantita di lavoro wu per unitd di tempo (1'indice u sta per Ja-
voro utile) e variare i1 proprio volume della quantita & per unita
di tempo,variando cosi,di una quantitd uguale ed opposta, il volume
del serbatoio nel quale si trova immerso.

La quantitd di materia scambiata nell'unitd di tempo alla super
ficie di ciascun condotto si dice portata del condotto. Tutti gli e-
lementi di fluido di una sezione del condotto sono nello stesso stato

di equilibrio stabile e dunque hanno gli stessi valori di tutte le

proprieta ed i parametri esterni. Si consideri il generico condotto,
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schematizzato in Fig. 6.2, con area A della superficie di passaggio.
N Gli elementi di fluido attraversano tale superficie con velocitd %
(positiva se 1in ingrésso). Nell'unitd di tempo dt gli elementi di

fluido con velocitd & percorrono la distanza §dt e dunque il vo

®
lume A§dt attraverso la superficie. La quantita di materia conte
nuta in tale volume & dn =-% A§dt e la sua massa & dm = M dn =
= FAgdt. Si dice portata molare la quantita
- _dn _ 1
gty AS
. e portata massica la quantita
. dm _ M
m = —g— -FAg = M .
’ Dalle convenzioni scelte per il segno della velocitd §, & positiva
una portata di ingresso ed & negativa una portata di uscita.
Se z e z° rappresentano le generiche proprietd specifiche
)
molari e all'unitd di massa degli elementi di fluido, ad una porta-
ta n o m corrisponde una variazione di valore della proprietd Z
del sistema semplice aperto pari a
LodZ L%
JA =gF = nz=mz .
Queste relazioni, ottenute per il singolo condotto, vengono utilizza
®

te nel sequito per scrivere le importanti_equazioni di bilancio della

dell’ ‘
massa, energia e dell'entropia del sistema semplice aperto. Tali

equazioni sono indispensabili per 1'analisi termodinamica e la pro-
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gettazione. Per brevitd e per evitare ripetizioni, si eviterd di ri-
cavare e dimostrare ciascun termine di tali equazioni di bilancio:
si dimostreranno soltanto gli aspetti salienti e se ne indicheri la

corretta interpretazione.
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L'equazione

S
g%: J% .j

& detta equazione di bilancio della massa per i1 sistema semplice a-

perto di Figura 6.1. Infatti, per il Teorema 3, la massa & una pro
prietd che si conserva per un sistema che subisca un processo adia-
batico di lavoro nullo. Si & anche visto che & possibile, con ot-
tima approssimazione, dire che la massa a riposo si conserva, cid
che & rigoroso soltanto in aséenza di reazioni chimiche e nucleari.
Per i fini pratici, ed in assenza di reazioni nucleari, le va-
riazioni relative di massa 2 riposo Z\mo/mo e le differenze relati
ve fra massa e massa di riposo (m - mo)/mo sono generalmente tra-
scurabili e si dice in pratica che la massa si conserva senza distin
guere esplicitamente fra massa e massa a riposo. Si deve perd nota
re che se 1'effetto diusa reazione chimica € la variazione Amo, tale
variazione & si trascurabile rispetto al valore di m. ma non lo &

0

rispetto a E/c2 - m_ (ovvero AE/(E-mocz) non € trascurabile).

(o
Cid & tenuto in conto dall'espressione integrata dell'energia
interna u gid ricavata per un sistema semblice (dove compare 11
termine Mcz).
L'equazione di bilancio della massa stabilisce semplicemente

che 1'aumento di massa m del sistema semplice di Figura 6.1 deve

eguagliare la somma algebrica delle portate massiche nei vari condot-

.
b
()
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ti (positive se in ingresso, per la convenzione scelta). In altri ter

mini: 1a massa che si accumula nel sistema eguaglia la differenza fra

la massa in ingresso e quella in uscita.
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L'equazione

s
i . ) . . _ .’ - . , §§
'&'f“.;"j (hj"'Mjgzj*'%Mjgj)"'Qo*zk-Qk W,.- PV
ovvero
S . . . . . .
dE _ 2 _ _
rid <§§; 5 (hj + gzj + 3 §j ) + Q0 + :E: Qk wu pOV

& detta equazione di bilancio dell'energia per i1 sistema semplice a-

perto di Figura 6.1. Infatti, per i1 Teorema 1, 1'energia & una pro-
katﬁ che si conserva. L'equazione va cosi interpretata: 1'energia che

si accumula nel sistema eguaglia la differenza fra energia in ingresso

£
L

ed energia in uscita attraverso i vari condotti, sommata alla qualita
netta di energia ricavata dall'ambiente mediante le interazioni di ti

po lavoro e calore.

Conviene giustificare la comparsa dell'entalpia specifica h nel
contributo al bilancio dato dai singoli condotti. Si pud dire addirit
tura che questa applicazione & sufficiente a giustificare la defini- 0
zione di entalpia.
Si consideri la Figura 6.2 che rappresenta i1 j-esimo condotto. Nell'i
stante di tempo dt viene scambiata la quantitd di materia E )

dn = %- A §dt ed il volume dV = A § dt = v dn attraversa la supggA
ficie. Poiché gli elementi di fluido sulla superficie sono in equili

brio stabile, per essi & definita la pressione p. Considerando la su s
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perficie di ingresso come un ipotetico pistone impermeabile, nel tem
po dt esso si sposta fino a raggiungere la superficie tratteggiata.
I1 sistema a sinistra di tale ipotetico pistone compie dunque sul si-

stema a destra un lavoro, detto lavoro di pulsione, pari a

p dV = pv dn. Cosil'energia ingresso alla superficie tratteggiata
e
dE = e dn + pv dn'= (u + Mgz + gmgz) dn + pv dn

e, ponendo h =u + pv, si ha

dE =n (h+ Mgz + ME%) dt .
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L'equazione

ZS é Q
ds _ : 0 kK . «
@t " 55 ny Sj“‘r;* Zk'r;‘*sm

& detta equazione di bilancio dell'entropia per il sistema semplice

aperto di Figura 6.1. L'entropia & una proprietd che non si conser-
va, come risulta dal Teorema 8. L'equazione va cosi interpretata:
1'entropia che si accumula nel sistema eguaglia la differenza fra
entropia in ingresso ed entropia in uscita attraverso i condotti,
sommata alla quantitd netta di entropia ricevuta dall'ambiente me-
diante le interazioni di tipo calore ed all'entropia prodotta per ir

?radottz

reversibilita. I1 termine Sir? é dunque 1'entropiquer irreversi

bilita nell'unitd di tempo che, per i1 Teorema 8 ed i1 Corollario 8,
Mou-negativy

pud assumere soltanto valori (sirw~;? 0, 11 segno di ugua

glianza valendo soltanto se i1 processo per il sistema aperto & re-

versibile).

E |
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IT sistema semplice aperto di Fig. 6.1 & in combinazione con un
serbatoio a T0 e P, Si ricava un'equazione di bilancio di notevole
interesse teorico e pratico. Questa equazione segue direttamente dal
le equazioni di bilancio dell'energia e de]]'entrépia.

Matematicamente essa & ottenuta sottraendo all'equazione di
bilancio dell'energia quella di bilancio dell'entropia moltiplicata
per To cosi eliminando fra le due equazioni i1 termine éo' Fisi-
camente essa rappresenta il bilancio dell'energia disponibile ()

del sistema aperto, grandezza che, come 1'entropia, non
si conserva.

L'equazione di bilancio dell'energia disponibile per il siste-

ma semplice aperto &

s
. L4 T
d /e - _ 2 :E: -0y _
I (E-T.S) = ; nj(hj Tosj + My gz5 + M, gj ) + - Q (1 TE)
T Wyt V- Ty Shy
Si nota che 1'effetto dell'irreversibiliti & quello di diminuire la
energia disponibile del sistema. Risolvendo 1'equazione rispetto al
lavoro wu compiuto nell'unitd di tempo (detto anche lavoro utile
perché gia epurato dei termini di lavoro di pulsione e poV che

non sono direttamente prelevabili all'esterno e percid non sono uti-

14)
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W, = - g% (E T°S+pOV)+ gmj(hj Tosj+gzj+§§j)+

oy : '
) ‘
* ~Zk O (=7 = To S

Si nota che i1 termine di irreversibilita (i1 cui cohtributd é sem-
pre negativo) tende sempre a diminuire i1 lavoro utile estratto dal

sistema. Infatti i1 massimo lavoro estraibile & quello ottenibile

-~

se i1 processo & reversibile (Wu = wu rey Per Sirr = o).

E' anche notevole i1 fatto che i1 termine éo (che pure pud
essere non-nullo) non compare nell'espressione del lavoro utile e
cid & in accordo con i1 Teorema 5 che assicura 1'impossibilitd di e-
strarre lavoro dall'interazione con un unico serbatoio. Questa equa-

zione del lavoro utile & contemporaneamente molto particolare e mol-

to generale, infatti essa si riferisce soltanto al sistema particola
re di Figura 6.1, i1 quale sistema, tuttavia, rappresenta corretta-
mente un grande numero di situazioni reali importanti nelle applica-
zioni pratiche.

Un'altra relazione significativa &

N = Wyrev = To Sirr
come
relazione che mostra chiaramente,1'irreversibilita di un processo pe
nalizzi irrimediabilmente la produzione e 1'utilizzo del lavoro uti
le Pol‘euz;ﬂmzute estraibile dal sistema.
Se il sistema semplice & chiuso (mj = 0) ed i1 processo & a-
diabatico per i1 sistema composto da sistema semplice e serbatoio

(ék =0, Q, # o), allora risulta
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Wy = "é% (E-Tg8 +p¥) - Ty girr =T éﬁ = To Sirr
e i1 lavoro utile estratto nell'unita di tempo eqguaglia la diminuzig
ne di valore della funzione di disponibilita é meno la perdita per
irreversibilita.

Integrando quesfa equazione nel tempo si ottiene ovviamente

Wu s - A@ - To Asirr -

Se il sistema & in uno stato stazionario allora i valori delle

sue proprietd sono invarianti nel tempo

de _dS _ dV _ o
dat " dt "~ dt ~ -

Perché cid sia verificato non & necessario che i1 sistema sia in gene
rale anche in uno stato di equilibrio stabile. ‘

IT caso di stato stazionario @ molto comune nella pratica. Un
sistema in queste condizioni sard anche detto, per brevita, sjstema

a flusso stazionario.

Si deve infine notare che nel bilancio combinato dell'energia
disponibile, compare una nuova funzione di disponibilita

'X,=H-TOS=U+pV-TOS

di importanza pratica per questi sistemi a flusso di massa.
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Nell'analisi o progettazione di impianti, sistemi e macchine
termiche, risulta di capitale importanza poter confrontare le diver-
se soluzioni che realizzano uno stesso processo desiderato. E' impor
tante confrontare le diverse soluzioni sia fra loro sia con la solu-
zione ideale che realizza i1 processo in maniera reversibile.

Per questo occorre distinguere tre tipi principali di proces-
s0:

1) Processo di utilizzazione di lavoro utile. I1 lavoro viene utiliz-

zato per produrre una variazione desiderata dello stato di un siste-
ma o degli elementi di fluido di un sistema a flusso di massa.

2) Processo di produzione di lavoro utile. IT lavoro viene prodotto

mediante variazione dello stato di un sistema o degli elementi di flui
do di un sistema a flusso di massa.

3) Processi di trasferimento di energia senza lavoro meccanico.

Un parametro di merito, che permetta i1 confronto fra diverse
realizzazioni di un dato cambiamento di stato e la soluzione reversi-
bile dello stesso, deve assumere un valore massimo (si sceglie 1'unitd)
per i1 processo reversibile. Applicando questo criterio si ottengono
le seguenti definizioni. Per tutte le diverse definizioni viene usa-
to lo stesso simbolo " dell'efficienza poiché esso rappresenta un u-
nico concetto.

Processo di utilizzazione. Si definisce efficienza termodinami-

ca di un processo che realizza una data variazione di stato, i1 rap-

porto fra il minimo lavoro utile W necessario per realizzare

u min

iy
S
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tale variazione ed i1 lavoro utile W, richiesto dal processo in esa
me

- wu min
T=vw

u
Per un sistema a flusso si definisce 1'efficienza istantanea del pro-

cesso .

Ta quale eguaglia 1'efficienza media nel tempo, solo per un sistema a
flusso stazionario. Da quanto visto, i1 lavoro utile minimo necessa-
rio per realizzare la variazione data & anche sufficiente a realizzar

la soltanto se i1 processo & reversibile (AS; . =0 oppure §

jrr = 0).

irr

Si noti che i1 lavoro W é minimo in valore assoluto ma, essen-

u min

do di valore negativo (processo di utilizzazione), esso & algebrica-
mente il massimo lavoro. La terminologia qui sopra & adottata per fa-
cilitare 1'interpretazione intuitiva della definizione.

Processo di produzione. Si definisce efficienza termodinamica

di un processo di produzione di lavoro utile mediante una data varia-
zione di stato, il rapporto fra i1 lavoro utile prodotto nel processo
in esame ed il massimo lavoro producibile mediante la data variazio-

ne di stato

Per un sistema a flusso si definisce 1'efficienza istantanea del pro

cesso °
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la quale eguaglia 1'efficienza media nel tempo, solo per un sistema

a flusso stazionario. Da quanto visto, i1 massimo lavoro producibi-
le mediante una data variazione di stato si ottiene soltanto mediante
un processo reversibile (lssirr = 0 oppure sirr = 0).

Processo misto di produzione e utilizzazione. Per un processo

composto da un sottoprocesso (1) di produzione di lavoro utile median
te una data variazione di stato ed un sottoprocesso (2) di utilizza
zione del lavoro utile cosi prodotto per realizzare un'altra varia-

zione di stato (d§)= - dy); T'efficienza termodinamica & definita co-

me il rapporto fra il minimo lavoro necessario per produrre la secon-

da variazione ed il massimo lavoro producibile mediante la prima

) 1) 2) .
W JL . ﬂg min a

u min

T=-q—=m - =V h

U max u max

2)

dove si nota che 1'efficienza eguaglia i1 prodotto delle efficienze

dei due sottoprocessi.

Processo senza lavoro meccanico. Per un processo di trasferimen
to di energia da un sistema A ad un sistema B mediante i cambia-

menti di stato A]A2 e 81327 1'efficienza termodinamica & definita

come il rapporto fra il minimo lavoro necessario per ottenere il cam-
biamento di stato- B]B2 ed il massimo Tavoro producibile mediante i1

cambiamento di stato A]A2

7 - - (wu min)B]Bg
w L ]
( u maxjA]A2

t"‘%
S
L

L=
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Processi ad efficienza negativa. Per definizione 1 <1 in tut

ti 1 casi. Esistono tuttavia processi ad efficienza termodinamica ne
gativa. Sono i processi potenzialmente di produzione ma effettiva-
mente di utilizzazione. Ad esempio, se una data variazione di stato

pud produrre lavoro utile in un processo reversibile (w > 0)

u rev
ma i1 processo in esame utilizza del lavoro utile (wu <0) per realiz
zarla, allora bz<o. I1 caso opposto, ovvero wrev< 0 e wu > o,

viola invece evidentemente i Teoremi generali e pertanto non & fisica

mente realizzabile.

Efficienza ed irreversibilitd. Si ricordi la relazione

W =Wy rey = To Sy
Per un processo di utilizzazione (w,u rev < o, - wu > - W, rev) si
ha
‘Z=wurev=1_ToAsirr‘_ 1 <1 .
Wy (-W,) 1+ Tcz ASipp
u rev
Per un processo di produzione ( wu > o, Nu rey 2 wu) si ha
'l-'-wu =]-T°Asirr= ! £1
Wy rev Wy rev 1+ To BSipp
.

u
I1 termine To A Sirr va interpretato come lavoro utile perduto per
irreversibilitd ovvero energia disponibile dissipata per irreversibi
litd. L 'irreversibilitd & direttamente responsabile di una efficien

za non unitaria.
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I1 processo con efficianza unitaria, quindi reversibile, costituisce
i1 migliore processo fisicamente reaiizzabi1e per ottenere un dato ef
fetto. | |

Nella réalta'ingégneristica, tuttavia, tale processo rapprésgg‘
ta un limite diffici]mente'raggiungibile tecno]ogihaménte e ché qug
so risulta economicamente sconveniente da raggiungere. Questa osser-
vazione non deve venire interpretata come una affermazione della scar
sa utilitd pratica della nozione di efficienza termodinamica sopra de
finita. Essa, anzi, stabilisce una méta per il lavoro dell'ingegnere
progettista: quella di avvicihare il pid possibile i1 limite teorico
imposto dalle leggi della Termodinamica, pur rispettando i vincoli
tecnologici ed economici imposti. Nell'analisi termodinamica di un
processo proposto od esistente, 1'efficienza sopra definita & uno
strumento essenziale di confronto. Infatti 1'efficienza terwyodinami-

ca fornisce una valutazione assoluta (nel senso di fisicamente comple-

ta) di quanto spazio rimanga per il miglioramento tecnologico del

processo in esame. Inoltre essa rappresenta un parametro globale, de

finito e definibile per tutti i processi, sul quale le valutazioni pil
ampie, di carattere tecnologico ed economico, devono basarsi.
shudizno alcune
Nel resto di questo Capitolo si applicazioni delle e-
quazioni di bilancio e delle definizioni di efficienza. (Si conside-
rauo solo sistemi semplici come quelio di Figura 6.1 ma con s <2

ovvero con 0, 1o 2 condotti di ingresso od uscita).




6-23

Direzione _del f]usso.

SEZNRBDDCSUXINSIRNE= o

Nel bilancio di entropia compare i1 termine S".r 0 Asw
che deve essere, per definizione, non-negativo. Una volta fissati
gli stati degli elementi di fluido alle sezioni di ingresso e di u-
scita dei vari condotti,e fissati i valori di Qo’ Qk, 0? k (anche
attraverso il bilancio di energia), 1'espressione di Sirr’ ottenu
ta risolvendo 1'equazione di bilancio dell'entropia e tenendo conto
del bilancio di massa, fornisce una disequazione che le pértate de-
vono soddisfare. Nel caso di flusso stazionario e di due soli con-

dotti si ha

Uy e
-

. x x 0 kK
Y‘=m] (S]—Sz)+T;)-+zk-T'l-<->o

relazione che determina i1 segno di m, e quindi la direzione del

1
flusso (éz = - 67 per il bilancio di massa relativo a questo caso
particolare). Anche se in molti casi questa condizione implica che
P> Py se h7 > 0, ovvero che il flusso avviene verso pressioni
decrescenti, cid non ha alcun carattere Fondamentale ed eéistono nume
rosi casi di importanza pratica dove il flusso avviene verso pressio

ni crescenti (si veda, ad esempio, il caso del diffusore, trattato

pid oltre).
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Nel resto del presente Capitoio si definiscono alcuni fra i
principali componenti ideali normalmente usati come modello di compo
nenti reali nell'analisi e nella progettazione di massima di una mac-

china o,pit generalmente, di un impianto termico.

Per ciascun componente si applicano le equazioni di bilancio
di massa, energia ed entropia e si calcola la produzione di entropia
per irreversibilitd. Questa breve panoramica non ha pretese di com-
pletezza ma serve ad esemplificare 1'applicazione delle equazioni di
bilancio ad alcune situazioni ultrasemplificate. I componenti di im-
pianti reali sono certamente pid complessi di quelli ideali qui consi
derati, tuttavia la loro analisi termodinamica & sempre basata sugli

stessi principi e le stesse equazioni di bilancio.

=
4
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Si consideri i1 flusso,

in un condotto inclinato, di

un fluido perfetto con visco
sitd nulla.

Sia presente la graviti e fra

-N

'5,6.3

le sezioni 1 e 2, di area A]
e A2, ﬁ sia il lavoro e-
stratto nell'unitd di tempo e
éw il calore introdotto alla
temperatura della parete Tﬂ
assunta costante nel tratto
in esame.

IT bilancio di massa richiede che

dm]z . .

T TM T m= PAS - A 6,
dove m,, @& la massa contenuta nel tratto di condotto in esame, co

stante nel caso stazionario.

Dal bilancio di energia si ha

d - , e 2 . % 2 oo
qE (M 8%) = my (hy + 02y + 187) - my (W + 9z, + 387) - W + q -
Dal bilancio di entropia si ha

d -x U * X .
T (Mp s) =m sy -mys'y + 4=+,

e Pl

Eliminando Qw,si ottiene 1a produzione di entropia per irreversibi-
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1itd, evidentemente dovuta al fatto che la temperatura del fluido

non & necessariamente uguale a quella della parete del condotto,
- T x . x 2
TSirr = Mlby - Ty sy + 9z + 5§%) - mp(hy = T, sp + 92, + 355) -
y - -¥
- W- é% (my, (u*- T, 5)).

Nel caso reale si deve poi aggiungere il contributo dovuto alla vi-
scositd del fluido ed alla conseguente non uniformitd del profilo

di velocitd nella sezione del condotto. Sebbene 1'effetto della vi
scositd sia fondamentale nello stabilire la fluidodinamica del pro
cesso, cosi come la dinamica del processo di trasferimento del ca-
lore, i1 suo contributo diretto alla produzione di entropia & pra-

ticamente quasi sempre trascurabile.
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Si consideri i1 flusso sta-
zionario(subsonico, § < a) di un
fluido attraverso un ugello oppu-
re un diffusore.

Dal bilancio di massa si ha F;g' é,[+
bAE =P A8, -

Nel caso di fluido incomprimibile

si vede che §2 > §] per 1'ugello

e §, < §1 per il diffusore.

I1 bilancio di energia si riduce a

* 2 _ X 2

h]+ 551"h2+ %gz .

Infine i1 bilancio di entropia diviene

Sipp = m (SZ - 57)
dove la produzione di entropia & dovuta agli effetti della viscosita
che, in questo caso essendo gli unici, non sono genera]mente trascu-
bili.
La quantita

b 4

hy = h+ 32

& detta entalpia di ristagno poiché essa eguaglia 1'entalpia solo nel

caso di flusso con velocitd nulla § = 0. Dal bilancio di energia

*
risulta che ho & costante in ogni sezione di un ugello o di un dif
fusore. Se una delle due velocita §1 e 52 & molto minore dell'al

tra, conviene nella pratica trascurarla nel bilancio di energia. Nel
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la sezione corrispondente, allora, 1'entalpia & approssimata dal-
1'entalpia di ristagno h:’

E' utile osservare il processo ora esaminato su di un diagram
ma h-s. Lo scopo dell'ugello & quello di trasformare parte dell'en
talpia in energia cinetica ovvero quello di ottenere, Qna rapida ca-
duta di pressione fra le sezioni 1 e 2 del condotto. Lo scopo del
diffusore & invece quello di trasformare parte dell'energia cineti-
ca in entalpia ed ottenere cosi un aumento (recupero)di pressione
fra le due sezioni.

Lo stato del fluido nella sezione di ingresso dell'ugello & de
scritto dal punto 1 nel diagramma di Figura 6.5 ed in pid dal valo
re di §,.

Per la definizione di entalpia di ristagno i1 segmento 1-01 &
costruito di lunghezza %‘gi. L'unica isobara che passa per il pun
to 01 cosi costruito fissa il valore della pressione di ristagno Po1-

11 processo ideale reversibile (é. = 0) porterebbe 1o stato al pun-

irr
to 2', tuttavia, per effetto della irreversibilitd del processo reale,
1'entropia aumenta e la pressione Py della sezione di uscita viene
raggiunta nel punto 2. A tale punto corrisponde la stessa entalpia
di ristagno (attraverso il bilancio di energia) e quindi la lunghezza
del segmento 2-02 & pari a %gg. Si nota che 1'effetto della ir-
reversibilitd del processo & stato di diminuire a Po2 il valore della

pressione di ristagno di uscita. Nella pratica si usa definire un'ef-

ficinza entalpica dell'ugello (si noti bene che tale efficienza non &

un'efficienza termodinamica nel senso delle definizioni discusse nelle

sezioni precedenti) mediante la relazione
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5

2
h,-h, 3%;

g = , =
B M2' 3%,

di ovvia interpretazione. Le efficienze entalpiche degli ugelli sono

in genere abbastanza alte (g dell'ordine di 0.9 # 0.95).
L'interpretazione del diagramma h-s nel caso del diffusore &
Tasciata come esercizio per i1 lettore. Anche per i1 diffusore si

definisce un'efficienza entalpica mediante la relazione

p
P

01
Le efficienze dei diffusori sono invece piuttosto basse per 1'esisten
za di seri problemi tipicamente fluidodinamici di distacco nello stra
to limite in flussi con gradienti avversi di pressione come in questo
caso. .
Un caso di notevole importanza pratica &, infine, quello del-

T'ugello di laminazione isoentalpica dove ad un ugello segue una dif

fusione rapidissima e totalmente irreversibile.
Si supponga, per semplicitd, che

le aree A1 e A3 delle sezioni

. S Fig . 6.6 ?
di ingresso e di uscita siano
progettate in modo tale che dal
bilancio di massa ®

(?] A g] = P3 A3§3)r1'su1t'i

§; = §3- Allora i1 bilancio di

. x 2 *
energia (h] + ég] = h3 + §§ g) y
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diviene semplicemente ' o

Nella pratica & molto comuni che risulti ]égf - §§§!<< hT,

dunque 1'ultima relazione costituisce una buona approssimazione
anche nel caso in cui 1'ipotesi semplificativa adottata non sia
veri £ icata.

Un tale processo, altamente irreversibile, & usato nella pratica
per realizzare abbassamenti rapidi della pressione in un condot-
to.

Le 1inee di Figura 6.7 sono tratteggiate perché il sistema defi-

nito sezione per sezione nel tratto 2-3 non si trova in uno stato

di equilibrio stabile, anche nella approssimazione che localmente

_ W
i1 flusso sia un flusso di massa, percid il suo stato non & defini
to soltanto dai valori di h ed s.
Normalmente 1'effetto di questo ugello viene rappresentato soitan
"
to globalmente mediante il tratto 1-3 nel diagramma di Figura 6.7.
L'irreversibilita si calcola facendo uso della relazione
(2—5—) E - v . » e
Jp h T L
~ _ . - _ . - . Py V
Si”‘-n(s3 Sl)' n]ds— n/po.
1 1 ©
Ad esempio, per un gas ide;gle risulta :
. . p
= . __d_L - ¥ -—]— -
Sirr an, > nth3

IT coefficiente rJT di Joule~Thompson determina la variazione di
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temperatura nel processo

3 3 3
DT
-1, = dT = —=—| dp = d
37N j ]( ) P //“‘JTP
7 y {9 P/h 7

Per i gas ideali tale variazione & nulla, per i fluidi reali invece

T

il coefficiente /‘JT pudé assumere valori di entrambi i segni.

&‘@
&
i
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Miscelatore di _due flussi

EERTES TSSOSO TRTISSSREZEsS

Si consideri la miscelazio
ne dei due flussi di ingresso
1 e 2 nel flusso di uscita 3.
Si supponga i1 caso stazionario,
1'uniformitd della pressione
Pp =P, =p3e 1'assenza di rea F?‘ é 8
zioni chimiche o nucleari. 13 -7
Dal bilancio di massa si ha
Ay = hy +
e dal bilancio di energia si ha
ng hy = ny hy +n, h,
I1 bilancio di entropia

Sipr = N3 537 Sy - Ny 5,30

ha anche la funzione di stabilire (ovvero di verificare) la compati-
bilitd della direzione prescelta dei flussi con le leggi della Termo
dinamica.

Nel caso in cui si miscelino due flussi di uno stesso gas per-

fetto a diverse temperature, valgono le relazioni

(T-1,)

h ho + cp

v
L]

T To B
s. +c.Tu=-R In
0 P TO pO

e si1 ottiene
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. . T3} . T3
Sirr="1 cp 1n—1.;+n2 c?]"'Ti 20 .

Poiché i due gas perfetti 1 e 2 sono composti dello stesso tipo

di materia, la cosidletta entropia di miscelamento gid definita in

precedenza & nulla, e pertanto non contribuisce alla produzione di

entropia per irreversibilita.
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Due flussi si scambiano
energia 6, mediante intera-
zione di tipo calore con le
pareti dei condotti ed inte
razione di tipo calore fra le

o o Fig 6.9
pareti dei condotti (Figura
6.9).

Si supponga i1 caso staziona-
rio e 1'assenza di reazioni chimiche. Il bilancio di massa asserisce
semplicemente che 61 = 63 e 62 = 64. Dal bilancio di energia si
ha

Q - ny (hy = hy) = ny (hy = hy)

e dal bilancio di entropia

sirr =N, (s3 - s]) + 62 (s4 - 52) o

Nel caso di gas perfetti e di asseuza di cadute di pressione nei

due condotti (p] = P3s Py = p4) si ha

Q= n cp] (T1 - T3) =n, cp2 (T4 - T2)

Sipr = ]n + n2 Cp2 In TE 20
ovvero
Soih [ In {Ty/T,) _ Tn (T4/T7) -
irr Tq - T2 T3 = T]

L%



6-41

o ///////

i/ i3

vl

D e

AN

NS EN
NN R

O\
AN

S S S

E-j‘ 6.9



6-42

Si consideri ora il caso in cui le temperature dei due flussi
siano diverse ma costanti lungo ciascun condotto (cid si realizza
ad esempio se gli elementi di fluido di entrambi i flussi all'in-
terno dello scambiatore sono in stato bifase, ad esempio, liquido
e vapore).

La produzione di entropia in questo caso particolare &, ovvia

mente,

. _ A 1 1
Sipe = 0 (T; TT) :

Nella pratica (in accordo con la teoria dei fenomeni di tngl
sporto irreversibili stazionari e lineari che qui non viene tratta
to), se A & l'area di una superficie caratteristica di scambio
termico, si scrive

Q = AU (T] - T2)
cosi definendo i1 coefficiente globale U di scambio termico.
Ammessa la validita di tale definizione,si ha
. -2
S. = Q [
irr ~ AT T] T2
Nel caso in cui la temperatura vari lungo i due condotti, allora oc
corre scrivere una equazione indefinita per il generico tratto di
lunghezza infinitesima e quindi integrare tale equazione fra le se-
zioni di ingresso ed uscita.
. . . s¢ . . . .
Infine, si noti chefo] trasferimento di energia (ad esempio

attraverso una parete solida) avviene per conduzione secondo Fou-

rier, si hanno le seguenti equazioni indefinite
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N g-4
Yirr 8- X q) =7 § . FT =2

@ dove VT =gradr, é @ il vettore trasferimento di calore per
unitd di superficie e k & i1 coefficiente di conducibiliti termica
del materiale. Quindi la produzione locale di entropia per irre-

o versibilitd & proporzionale al quadrato del gradiente locale di
temperatura ed & inversamente proporzionale al quadrato del valo

re della temperatura.
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I1 componente di impianto termico nel quale avvengono 1le rea-
zioni chimiche o nucleari che caratterizzano 1'impianto stesso, &
detto reattore. Negli impianti di produzione di lavord utile le rea
zioni che interessano sono quelle esotermiche (si veda al Capitolo
successivo per la definizione), tipicamente le reazioni di combustio

ne  di idrocarburi e le reazioni nucleari di fissione di nuclei a-

tomici pesanti.

Negli impianti di utilizzazione di lavoro utile o negli impian

ti misti possono anche interessare le reazioni endotermiche.

-

In un impianto di produzicne di lavoro & possibile distinguere

due categorie di reattori: reattori a flusso di combustibile e reat-

tori a carica periodica di combustibile.

Per il reattore a flusso stazionario di combustibile schematiz-

zato in Figura 6.10; i reagenti entrano gia miscelati dal condotto R

ed i prodotti escono dal condotto
P. Essendo la reazione esotermi-
ca, 1o scopo dell'impianto & quel
lo di estrarre energia dal reat-
tore mediante interazione di tipo
calore, tipicamente per mezzo di

un fluido termovettore. I1 calore

scambiato & indicato con ('Qr) e

la temperatura Tr associata é

F{;. 6.10
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— reatbore
T a Flusso ;
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{ 6,1,
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quella degli elementi del . reattore che cedono energiz al
fluido termovettore. Essendo i1 flusso stazionario, dal bilancio di
massa si ha m = cost., dal bilancio di energi si ha

(-Q,) = m{hg - h%)

e dal bilancio di entropia si ha

[V, )

(-Q.) .
e =T tR )

Si noti che il bilancio di massa non implica n = cost., cid che si

verifica solo se le masse molecolari di reagenti e prodotti sono ugua

1i, ovvero se MR = MP'

Per i1 reattore a carica periodica

di combustibile,schematizzato in

Figura 6.11, non vi sono condotti F,? 6.11

di ingresso od uscita poiché i pro

dotti vengono sostituiti con i rea

genti soltanto ad intervalli fini-

ti di tempo. Senza entrare hei dettagli dei meccanismi di reazione,
si consideri 1'effetto globale della reazione che t}asforma i rea-
genti R nei prodotti P.

E' conveniente allora definire una frazione massica di prodotti

La generica proprietd Z per il reattore risulterd quindi

Z=m(x_z

o 2ot (1= %) 74)

P

B

S
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dove m = mp + my = cost.,essendo i1 sistema chiuso.
La cinetica delle reazioni in gioco determinerd la rapidita di for-
mazione dei prodotti, indicata con %P.
Cosi,dal bilancio di energia si ha |

(-Q,) = mxp (uy - u})
e dal bilancio di entropia si ha

éirr = ETgfl +m ip (s; - sﬁ) .

Questa irreversibilita & di notevole importanza pratica. Nel caso
della combustione di idrocarburi essa & responsabile di una perdi-
ta di efficdenza termodinamica pari a circa i1 30%, pur nella tota-
le assenza di perdite di energia.
Come detto, 1'estrazione di energia dal reattore avviene tipicamen-
te mediante interazione di tipo calore con un fluido termovettore.
Non si intende qui descrivere i diversi modi di realizzare ta-
le trasferimento di energia. A titolo esemplificativo si considera

1'utilizzazione del calore ér per produrre il cambiamento di
fase da liquido a vapore di un flusso di acqua mediante un ebollito-
re.

Un altro modo pud essere quello di trasferire energia dai prodotti

di combustione ad un flusso di aria mediante scambiatore di calore.
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Ebollitore

Si considera qui un tratto
di condotto di lunghezza infini
tesima nel quale & presente un
flusso bifase liquido L e va-
pore V , ad esempio di acqua. F 6 JZ
Si suppone che un reattore po-
sto in qualche modo a contatto
con il condotto fornisca il ca
lore ddr alla temperatura Tr' I1 flusso bifase sia stazionario con
portata massica m e pressione p fissata. Per la regola delle
fasi, la temperatura T & fissata di consegquenza. Conviene definire

Ta frazione di portata massica del vapore nel condotto

m
Xv="——¥——v——
M+ my
cosi che risulti
my = X,m e m o= (1-xy)m .

Poiché p e T sono fissate lungo il condotto, risultano fissati
anche i valori delle proprieta specifiche zv, z: relative agli e-
elementi di fluido nelle fasi vapore e liquido. Cosi,nella sezione

con frazione di vapore Xy si ha

3
N
n

XL oF * ) *
myzy+mz =m [‘”v zy + (1 - %y) 2, ]

dove z" & definita mediante questa relazione e rappresenta il valo
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Xv+ dxv

38,7,

vealtore
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re della proprietd specifica per un ipotetico flusso monofase equi-
valente.
Dal bilancio di energia si ha
) * [
m dh™ = er

ovvero

Dal bilancio di entropia si ha

. . dQ
IR __r
dSipp = m (sy=s) d Xy lr

#

e, ricordando che hLv T va, risulta

: dér T
dsirr=‘_T—(1'T_)

r
relazione che pone anche la condizione T's;T} perché risulti
d Sirrzata. L'irreversibilitd qui calcolata & di notevole importan-
za pratica. Ad esempio, negli impianti di tipo convenzionale. per
la produzione di lavoro utile a combustione di idrocarburi, questa
pari a circa i1 25%. I1 salto di temperatura da Tr a T rappre-

senta infatti una perdita netta di energia disponibile alla produ-

zione di lavoro, pur nella totale assenza di perdite di energia.
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Turbina

- o e e 2
ZZ=nRESE=

La turbina & un componente aperto di un impianto termico che,
utilizzando i1 cambiamento di stato fra i flussi di ingresso e di
uscita, produce lavoro utile e 1o trasmette all'esterno mediante
albero rotante.

Nellasiluszione di flusso staziona
rio, dal bilancio di energis si
. Fa. 6.13
Nu =m (h]-h2)+ mg(z]-zé) + j
+n(§/2 - §&2)

e del bilancio di entropia si ha

Sipp = m (s; - s?) .
Diversi tipi di turbina sfruttano in diverse proporzioni i tre ter-
mini del bilancio di energia. Turbine a gas ed a vapore sfruttano
principalmente i1 salto entalpico, turbine idrauliche in camera 1i-
bera sfruttano principalmente i1 salto geodetico mentre turbine i-
drauliche alimentate da una condotta forzata sfruttano principal-
mente il salto cinetico.

Qui si suppone, per semplicitd, di poter trascurare il salto
geodetico ed i1 salto cinetico rispetto al salto entalpico, cosi che
i1 bilancio di energia diviene semplicemente

. L' 3 : 4
wu=m(h]'h2) .

Nella pratica si definisce un'efficiznza entalpica della turbina me-

diante la relazione

£
e

G
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E-"‘.—L-h‘]-hz
= °'F_E'_ ®
(Wi dpey P 2!
dove lo stato 2' ha pressione Py ed entropia tale che éirr =0
ovvero, nel caso di turbina adiabatica qui considerato, risulta
s;, = sF
g1 = 5q-

-

Si deve notare che tale efficienza non & un'efficienza termodinami-
ca nel senso delle detinizioni discusse nel presente Capitolo, in-
fatti risulta (w]
- ¥ o *
To (59 52)] )

Nel caso di turbina a gas, nella approssimazione di gas ideale

. » ° * x*
2')rev # wu rey €ssendo wu rey - M [‘“1'“2) -

perfetto, valgono le seguenti relazioni
X : 3 *

P T
X _ & _ pk 1 % 1 .
52 51 = R 1n-§5 cp ]n‘TE

IT massimo lavoro estraibile, fissato i1 salto di pressione da
Py @ Py e ottenuto mediante i1 processo reversibile per il quale

risulta, ponendo s;,- S; =0,

%/
T (Fz) /<
T P

(si veda anche la Figura 6.14).

In tal caso i1 Tavoro utile del processo reversibile diviene

y R _i
(w12')rev =mc, T] [] - (pz/p]) ¥ }
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dove si & ricordato che y= cp/cv ec - ¢, = R, per un gas ideale.

Y

Infine 1'efficienza entalpica sopra definita risulta

Nel caso di turbina a vapore, & prevista la possibilita della
formazione di un flusso bifase nella turbina soprattutto in corrispon
denza degli ultimi stadi di espansione. La Figura 6.15 rappresenta
1'andamento qualitativo del processo in turbina. L'interpretazione
della Figura viene lasciata al lettore come esercizio. In questo ca
so, data la vicinanza degli stati degli elementi di fluido alla cur-
va di saturazione, non esistono espressioni analitiche sufficientemen
te approssimate per i valori di entalpia ed entropia in funzione di
pressione e temperatura. Occorre quindi fare uso delle tabelle del va

pore o di formule di interpolazione da esse derivate.



P
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et 33

Si consideri qui un sepa
ratore ideale di vapore adiaba
tico e reversibile.
Questo componente pud ad esem-
pio ricevere, tramite i1 con-
dotto di ingresso 1, i1 flus~
so in uscita da una turbina a Fﬁa. 6.16
vapore di alta pressione per
effettuarne la separazione dé]
vapore, che in uscita al con-
dotto V pud venire surriscaldato e successivamente espanso in una
turbina a vapore di bassa pressione. I1 liquido in uscita al con-
dotto L pud venire utilizzato in un preriscaldatore.

sia x, 1la frazione di portata massica del vapore nel condot
to 1 di ingresso. Per un separatore ideale si intende che la por
tata al condotto V & un flusso monofase di vapore e la portata
al condotto L & un flusso monofase di liquido. Dal bilancio di

massa si ha

. x X .
m (xv hV + (1 - xv) hL) =m hv +m h

e, risolvendo, si ottiene
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(F-n) -1 -

da cui risulta m, = X, m, cid0 che asserisce semplicemente che, es- ®
sendo 11 separatore adiabatico, non avviene transizione netta di

fase ma soltanto separazione fisica del vapore dal Tiquido.

7
£
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IT vapore in uscita da una turbina di bassa pressione, sia es-
so secco (punto 1, in Figura 6.18), saturo (punto 1') oppure umido
(punto 1"), viene immesso in uno scambiatore di calore con lo scopo
di condensare e rendere de} - . " liquido saturo (punto 2). Un
tale scambiatore, in interazione di tipo calore con un serbatoio a

temperatura To, e detto condensatore. Nella situazione stazionaria

(m = cost), dal bilancio di energia si ha

'Qo»= m (hT - h;)

e dal bilancio di entropia si ha

. (-.0) *
= - - ¥
Yire 2T T (s - %)

Nel caso particolare in cui nella sezione 1 entri vapare saturo (pun
to 1'), ricordando che ht - ht =T (s§ - st), si ottiene

: (-Q,) T
Sirr‘=—To_o_ (1 -—19') :

Ricordando che T0 éirr rappresenta una perdita netta di energia di
sponibile, si vede che i1 rapporto T0 éirr/('do)' fra energia di-
sponibile perduta al condensatore ed energia ceduta al serbatoio, &
pari a 1 - TO/T ed & dunque normalmente molto piccolo (se To=300 K
e T =350 K, 11 rapporto risulta pari a circa il 14%). Ne conse-
gue 1'osservazione che in un impianto termico i1 contributo di irre;
versibilitd, e dunque di perdita di energia disponibile, dato dal
consensatore & in genere di entitd piccola rispetto alla irreversi-

bilitd totale dell'impianto.
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=ma=s

La pompa & un componente adia-

batico che permette di innalzare i1l

livello di pressione di un flusso ‘

liquido. fﬁs' é.l?
Siano Py & Py le pressioni

alie sezioni di ingresso ed uscita

e sia (-ﬁ) i1 lavoro utilizzato dal

13 pomps nell'unita di tempo. Dal bilancio di energia si ha

=W =n (hy - h)
e dal bilancio di entropia si ha

Sipp =N 52 - 5y)

B, -

€ immediato calcolare i1 lavoro necessario per ottenere lo stesso

Ricordando che

salto di pressione da P 3P, mediante un processo reversibile

(Sipp =05 Sy = sq).  Risulta

1

2' 2
» _ rl _ . Dh _ .
('w12')rev =n (hz.- h]) = n[(ﬁ)s dp = n jv dp .
] |
Nella approssimazione di fluido incomprimibile ideale, v = cost.,

risulta

.

(-Wygi )y = Vv (P = py)
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Nella pratica si definisce una efficienza entalpica della pompa me-

diante 1a relazione

(-W) hy - h
€=M, “mo-m
(Hipidpgy Py = Ry
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=Rz scs=

IT compressore & un componente adiabatico che permette di innal
zare i1 livello di pressione di un flusso di gas o vapore,
Nella situazione di flusso sta-
zionario e trascurando i salti
geodetici e cinetici, dal bilan
cio di energia si ha
W= (h, - hy)

e dal bilancio di entropia

f i .

Sipr =N (55 = 57)
~ Anche qui, nella pratica, si de F;% 6.20

finisce un'efficienza entalpica

del compressore mediante la re-

lazione 4
Y h, - h
(- 2 1
£ =Ty s
( w12')rev 2' 1
facilmente interpretabile con 1'aiuto della Figura 6.27.
Nel caso di compressione di gas, nella approssimazione di gas ideale

perfetto, risulta

=]

To ( ) ¥-1
= (2] ¥
TR

. . 3-1
(-Wigi)pey =N T [(92/91) ¥ -1 ]
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E% 620 - Cowrressore
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CAPITOLO 7

EQUILIBRIO CHIMICO
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Introduzione

In questo Capitolo si studia 1'equilibrio stabile di sistemi
semplici multicomponenti la cui composizione puo' essere alterata ©
mediante reazioni chimiche. I1 meccanismo mediante i1 dua1e la
composizione puo' essere variata e' specificato da11'eguazione

chimica 1a quale fissa le proporzioni con le quali tali variazioni

possono avvenire.

I1 primo problema che sorge nell'analisi di questi sistemi e’
1a necessita' di utilizzare per le diverse sostanze dati che siano i
compatibili e coerenti con la teoria generale. Infatti, poiche' si
devono confrontare stati di un sistema con diverse composizioni,
risulta necessario che i valori assoluti delle proprieta’ dei vari ]
componenti siano fra loro confrontabili. I1 problema si risolve

riferendo tutte le sostanze ad uno stato standard ed assegnando alle

varie proprieta' delle diverse sostanze in tale stato valori fra o
Toro confrontabili, in genere determinati sperimentalmente.
I1 secondo problema che sorge nell'analisi di questi sistemi e

quello di determinare la composizione di equilibrio stabile in s

accordo con il Teorema 20. Si e' gia' introdotta una simbologia

generalizzata che permette di riferirsi alla reazione chimica

generica. Qui si applica e si amplia tale simbologia per ottenere
le relazioni che stabiliscono 1a composizione di equilibrio chimico
stabile per sistemi multicomponenti nei quali soltanto alcuni

meccanismi di reazione siano permessi oppure nei quali tutti i 9

meccanismi di reazione possibili siano permessi.

E



Richiami_e definizioni

Siano Ai i simboli dei componenti che partecipano ad una rea-

zione chimica, 9i i coefficenti stechiometrici corrispondenti, 5

la quantitd dei nuclei atomici del tipb Je aji il numero di nuclei

atomici del tipo j presenti nel componente elementare con simbolo

Ai' Sono gid state definite le seguenti relazioni che caratterizza-
no una reazione chimica.

Relazione di proporzionalitd

dn dn dn

] |
5 = = .. = = dg
v, v,

N<L\)
t
-

dove € & la coordinata di reazione.

Equazione chimica

r
91 Ai =0
i=1

dove, per convenzione, }i>o per i prodotti e Qi<o per i reagenti,

Equazione di equilibrio chimico (Teorema 20)

Equazione di conservazione della composizione atomica

r

dcj = ZE: aji dni =0 perogni j=1, 2,..., q

a1
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dalla quale segue, per una reazione con coefficienti stechiometrici

Vi, 1'equazione stechiometrica
r
Zaji 91.=oper ogm‘j=1,2,...,q . e
i -
o
2
§
J
©
3
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I1 sistema in Figura 7.1 & un sistema semplice multicomponen-
te soggetto ad una sola reazione chimica e rapprésentato in due sta-
ti coi valori diversi della coordinata di reazione €& (ad esempio,

€ = 0 pud corrispondere allo stato che si stabilisce appena dopo
1a miscelazione dei reagenti). Dalla re]azione di propofzionalita
segue che, per ogni £ ,
dne = Ve de

e, integrando,

+9€£.

n =n,
{ fo
Si definiscono le seguenti quantiti

Ny = :zi N » N = ‘ZE N4
i

7

-~

dove ¥ pud essere in generale positivo, negativo o nullo. Risulta

n=n0+9£ .

Si definisce poi i1 grado di reazione §

3
5° o
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10 \
ot
ro

£g=£
n + n
24.
.o+ N

P, T
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Risulta

relazione questa molto utile nella pratica, infatti,noti i coefficen
ti stechiometrici Qi’ nota la composizione iniziale Yjo € noto il
grado di reazione g si ottiene la composizione Y-

Se le reazioni sono pid di una, la relazione di proporzionali

d"g "Z’)kﬁ Aék
che integrata da
N, =n, + > Vg € .
] fo < ke Tk
Definendo N, ed n come sopra, e
k
Y =Z‘7k-i ’
5

2 k

Infine, definite i1 grado di reazione della reazione k,

:!m
~
-

%k=

(=}
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si ha

ne, + %\7,‘,95‘,

g!o * %Vke gk

i .

n, +§k:9“zkﬁ 1. {io*gk

o
I

g =

E' spesso conveniente considerare anche la reazione globale ’

pari alla somma di tutte le reazioni ,

- A, =S A, =
Z;Qk,.A,.-Z(;ak,)A, Zv 0

7
dove si & definito i1 coefficente stechiometrico globale (diverso da
k
Vo)
! = Vs .
9{—%5&1

Definita poi la coordinata di reazione globale

> Vi &

bk

2 Vi
k

risulta
[ t
dn, = v de |
= 1
nﬁ--nao + VC 3
e,definito

V'==:E: Vi = ;Z: %?: Vi = ;E: vk ’
7 7



si ha
] [ ] 1
g0 * v& £ _ 'jz, +V 5

L™ W 7w, v Ve T TTev's

dove i1 grado di reazione globale &

s
5=
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Proprieta’ delle miscele reattive

Si e' gia' visto, studiando le proprieta' dei sistemi semplici,
che i valori delle proprieta' di un componente sono confrontabili
con quelli di un altro componente soltanto se sono stati scelti dei

valori allo stato di riferimento per entrambi che siano in completo

accordo con la teoria generale. Nel caso di miscele reattive,
valori di una stessa proprieta' per componenti diversi vanno
confrontati in valore assoluto e pertanto devono essere compatibili.
Qui di seguito si espone i1 metodo convenzionalmente usato nella
pratica per esprimere differenze di valori di una proprieta’ Z per
miscele di diversa composizione (cfr. Figura 7.1).

Si e' interessati ai valori di espressioni del tipo

Z-1,

dove Z rappresenta H, S, G o U e 1'indice o e' riferito alla

composizione iniziale. Per definizione di proprieta’ parziale, come

gia' visto nel Capitolo 5, si ha
Z - Z (R
7
ZO= Z M';'o Z10
7
Si riscriva
2, -25(T)+2;(T)

s2,-20 (T)+ 25(T)

M
i

™~
-
Q
t

Wl
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dove
2:(T)=2:(p°,T)

e’ i1 valore della proprieta’ specifica di un sistema monocomponente

a pressione p° e temperatura T composto del solo componente i-esimo.
Si puo' percio' scrivere

Z"Za :Z“i (21' - 2;7' (T)) - Z"%a (27’0 _Z"‘" (T)) +Z(“1’ - “7’0) Z;i (T) .

7

I1 vantaggio di questa espressione sta nel fatto che i primi due
termini rappresentano sommatorie di differenze di proprieta’
relative ad uno stessa composizione e dunque queste possono venire
calcolate correttamente facendo uso di diverse tabelle o relazioni
basate su valori di riferimento arbitrari e non necessariamente fra
Toro compatibili. Solo il terzo termine necessita di dati
sperimentali compatibili poiche' somma algebricamente i valori
assoluti, e non gia' differenze, di proprieta' specifiche dei
diversi componenti.

Nel caso di piu' reazioni chimiche permesse, se ¥¥ e' il
coefficiente stechiometrico globale del componente i, risulta
n,-n., = 2'2'., I1 terzo termine dell'ultima relazione diviene

7

percio’
S (ni-n,)25(T) = £' > vz, (T)= £'Az(T)

dove si e' definita la quantita' Az°(T) detta "proprieta’ 7" di
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reazione alla pressione p° ed alla temperatura T. Normalmente
vengono tabulati i valori di Az® = Az%(T°), dove p®=latm e T"=25 C

sono le cosiddette condizioni standard. Cosi', Ah° e' 1'entalpia

di reazione alle condizioni standard, As’ 1'entropia di reazione,

Ag’ 1'energia libera di Gibbs di reazione, e cosi’ via.
Se 1a reazione permessa e' quella di formazione di una specie
molecolare a partire da specie molecolari o atomiche (indicate con i

simboli Aj) ciascuna contenente nuclei di un singolo tipo, allora si

usa 1'indice f e si dice che Az; e' la "proprieta' 7" di formazione

alle condizioni standard della specie molecolare considerata. La
generica reazione di formazione del componente con simbolo A1. e'
!
A=) «.hi=0
1 J LY

Applicando la definizione di Az°(T), si ha

o\ o o

2)':.2.‘- E e(Z,

(A F/s n — )

J
(si ricordi che se 1a dipendenza da T non e' indicata, si intende

riferirsi alle condizioni standard per cui T=T°). Per convenzione,
si assegnano valori nulli a entalpia ed entropia allo stato standard
delle specie molecolari o atomiche che contengono nuclei di un solo

tipo e che si trovano nello stato di aggregazione piu' stabile alle

condizioni standard, ovvero si pone

4
ijl =0 e SJJI =0

da cui segue che anche gj, =0, mentre U.Zj’ =-p°v

)

non e'

necessariamente nulla. Si ha percio'

(AL;),‘ =

\
[

i (ASE); = s;; (A3; )- 95

£
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Noti questi valori per le reazioni di formazione di ciascuno dei
componenti che partecipano ad una reazione di interesse (con

coefficienti stechiometrici 9,.), dalla definizione di Az® segue che
Ar D v Z*’ (A2¢); *Z” %
3

dove, per z che indica h, sog, 1'ultimo term1ne si anﬁulla (per 1a

convenzione scelta) e si ottiene la cosiddetta legge di Hess (1840).
La determinazione dei primi due termini nell'espressione di

- Zo, dipende dalle condizioni della miscela. Ad esempio, per una

miscela di Gibbs-Dalton a temperatura T e pressione p, in cui i1l

componente i-esimo ha pressione parziale P.;» Si e' gia' visto nel

Capitolo 5 che
Z n 2, = Z n; 25 (Fv'i)T)
3 7

per z che rappresenta h,s,g o u. Dunque, in tal caso risulta

Z2(p,T)-2,(p,,T.) = Z (24, T )-zh.(),;r"))_
T afosrar -l o €

dove si ricordi che 1'indice o in basso indica la composizione
iniziale (Figura 7.1) e 1'indice o in alto indica 1o stato standard.

Questa espressione si puo' anche scrivere come segue

Z(F/T) —Zo(n}To)z n,Z'(y{a"'377"?/)(27.’.{?1.;/7—).. 23 (fngo)) -
- Zy ( (Psia, 1o )= 2P T )}4— n, § Bz°



f
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dove si e' espressa la composizione finale in funzione di quella

iniziale, dei coefficienti stechiometrici e del grado di reazione

riferiti alla reazione globale.
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L'equazione di equilibrio chimico alla pressione p e tempera-
tura T &

® Zvi/‘i(p’T"y'l):o e -

Si ricordino ora le varie espressioni viste per i potenziali chimici

in termini di fugacitdi T ed attivitid a

Mi Ps Toyg) = My (pyy. T) = Fﬁ(T) +RT In W,o(psss T) =

=’%i(p’ T) + RT In a; (yi’ p, T) =

.. (psss T)
- o 11 11 -
-}Aii(p » 1) + RT In (% T

=M% T) + RT na,(ys, ps T) +

T (0 T)

) + RT In )

o ii P,

dove le ultime due relazioni sono facilmente verificabili sommando e

sottraendo alle precedenti i1 termine /“ii (p°, T) che,Per la conven

zione di simboli sopra specificata sard indicato con f‘iio (T).
Dalla terza relazione per )Ai, 1'equazione di equilibrio chimi-

co diviene

D .. (psss T)
12 Vi M )+ RTZi CRLE a e

\ Notando che i1 primo termine eguaglia .Ago (T) e usando le note pro
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prietd dei logaritmi, 1'equazione si riscrive come

v,

1

T.. (p;ss T) o
TT_‘ﬁ'_(—_TT:: p:’: =exp(— ——-RT(——MQ T>=K(T)

1

dove T;T & 11 simbolo di produttoria e si & definita la costante

K (T) di equilibrio chimico, che & in realti funzione della sola

temperatura e si trova tabulata per varie reazioni chimiche.

L'ultima relazione & anche nota come legge delle masse o dell'azio-

ne di massa di Guldberg, Waage, van't Hoff e Horstmann (1867).

Utilizzando la quarta relazione per )Ai) 1'equazione pud riscriver-

si nella forma contenente le attiviti

V.i Qo

1
.(p, T)
K (T) = ET(TT.::(I)O, ( a-i (.V." P T))

Nella pratica & spesso utile definire altre costanti di equilibrio
che si adattano alla natura del sistema in esame.

$1 definisce la costante di equilibrio in termini delle attivita

(p°, T) i ”
P
Ky (T» p) = K (T) T'T—”—(—TT— - T (s yo 0. 1)

che per miscele ideali di Amagat-Leduc (a = y ) si riduce a

Ky (T, p) = Ka (T, p) = T-;T .y 7

e per miscele di gas ideali (Trii (p, T) = p) diviene

o
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°o\V
P .
K, (T2 p) = K(T)(F) - Ty T .

Oppure si definisce la costante di equilibrio in termini delle fuga
citd

. 2,

K"(T) = K (T) m (Trﬁ (po’ T)) ] ](7r (p”s ) ,

che per miscele di gas ideali (1Tii (pii’ T) = pii) diviene

R Y,
Ky (T =k () p® = ToT pyy 0
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Nel caso di t reazioni chimiche

;E = = L
. i&j A; =0 con k=1,2, ..., ¢t
i

(si suppone sempre 1'esistenza di anticatalizzatori che inibiscono
le reazioni chimiche diverse da quelle in esame), vale una equazio- o

ne di equilibrio chimico per ogni reazione (Teorema 20):

Z 9k1‘}‘1’=°~ per ogni k .

i
Per ogni reazione si definisce una costante di equilibrio
Agﬁ (T) ]
Kk (T) = exp ( Rl -t
e le equazioni di equilibrio divengono
Moo (Psss T) vki
‘TTT ii P4 = K (T) O
i\ %)
da cui seguono le altre definizioni secondo quanto appena visto.

E' possibile considerare la reazione globale gia definita pin

sopra, con coefficenti stechiometrici
|
Qi‘%gki ’

Per questa reazione, 1'equazione di equilibrio & pari alla somma del
q Al

le equazioni di equilibrio delle singgle sottoreazioni

2 % pive
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e si riduce come segue 9'.
\T Tes (Prss D)7
ii ‘i _
},' (‘f;;‘rr—rr - [l ke m

Dunque la costante di equilibrio della reazione globale eguaglia i1
prodotto delle costanti di equilibrio delle singole reazioni, ovve-
ro 1'energia libera di Gibbs di reazione globale eguaglia la somma

delle energie libere di reazione perle singole reazioni.
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Z=m=os==

Si considera qui un esempio di calcolo della composizione di e-
quilibrio chimico a pressione, temperatura, composizione iniziale e
coefficenti stechiometrici assegnati. Si supponé che 1a miscela sia
una miscela di gas ideali.

tha T si ricava K (T) per la reazione in esame dalle ta-
belle o dalla sua definizione. Nota p si ricava K! (T, p). Se,
allo stato iniziale, si assegna, come convenuto, valore nullo al
grado di reazione g = 0, allora la composizione generica corri-

spondente al grado di reazione g é data, come visto, da

_ Yo tV;6
i TTEvg

L'equazione di equilibrio chimico diviene quindi

Yo+ V. § i
Ky (T, p) = m( T 915 )

equazione nell'unica incognita § che pud essere risolta per tenta-
tivi oppure con metodi pil sofisticati. Noto § all'equilibrio & no
ta  fipnalmente la composizione di equilibrio chimico.

Se le reazioni sono pid di una si ha

Yio ¥ % Vii S
y. =

k
1 1 + :%: Y -gk




%
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Y, * > Vie; Sk 0"7'

k

rcr’ asu; l(

dove 5 V.

Key (TsP) = Ky (T) (—p—) :

Tali relazioni definiscono un sistema di equazioni nelle incognite
§'<, note le quali & nota la composizioné di équi]ibrio chimico.

Pia facile & i1 calcolo della composizione di equilibrio quan

do si consideri la reazione globale, infatti

. g
Yig * Vi §

Yi ¢ _{+91;§l

e la condizione di equilibrio &

AN
, LS Y. + Q' T
Ky' (Top) = T Ky (T2 P) = ]1!( T 97§§ﬁ ’

equazione nella sola incognita &', nota la quale & nota la composi-

zione Y - S1 ricordi che la costante di equilibrio globale egua-
glia i1 prodotto delle costanti delle singole reazioni. Si evita,
in questo modo, di passare attraverso il calcolo di tutti gli §k

per ciascuna reazione.
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Yariazione della composizione di equilibrio con pressione e
temperatura

S1 consideri per semplicita' una miscela di Gibbs-Dalton di gas
ideali soggetta ad una sola reazione chimica. Dalla definizione

della costante di equilibrio si ha

N TR

1

dove si e' scritta la composizione finale in funzione di quella
iniziale e del grado di reazione.

Innanzitutto si calcoli la variazione di K(T) con la
temperatura. Si ha |

o
fuk(T) = - éj—_g—) =-—=2>9:(T)
K1 RT 75

Ricordando che
?:L—TS e (2—2-):—5
A

si ha o
d ({{r)) _ (a(a/T)} __ h(T)
— -...._i___— = DT Fgr. TZ

e dunque

T T RT?4 RT*

relazione nota come equazione di van't Hoff (1884). E' interessante
notare che, mediante 1'equazione di van't Hoff, nota la costante di

equilibrio in funzione della temperatura, e' possibile determinare

d2k(T) _ 'ZV,JT(HT)) R A AL
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1'entalpia di reazione An°(T).

Assegnata una reazione chimica, questa si dice reazione esoter-

mica se risulta AR° (T) < o oppure reazione endotermica se risulta

Ah° (T) >0 . Una reazione @ dunque esotermica se 1'entalpia dei
reagenti a Po> T @ maggiqre di quella dei prodotti‘a; Po? T.
Infatti, per trasformare reagenti in prodotti a tali valori di pres-
sione e temperatura occorre estrarre energia dal sistema. Dalla

equatione di van't Hoff Seque quindi  che per vesziont eSolevaiche
(euéohm.‘ckc) lo coshaube & a,“;e.-Lm K(T) & vma Fuuzioue
deevesceate ( cvcsceul:e) della l’empua bura .

Nella pratica, i1 valore - Z&hO/MC della reazione di ossida-

zione di un combustibile (di massa molecolare Mc> é anche detto po-

tere calorifico del combustibile (quando si sia posto Qc = =1).

@

Si distingue poi fra potere calorofico superiore ed inferiore

a seconda che nei prodotti .1'acqua sia presente nella fase, rispet
tivamente, liquido o vapore, la differenza fra i due essendo pari

) 2 V0 hyy (PO,

Allo stato standard di 1 atm e 25°C T'acqua & in equilibrio

nella fase liquida, dunque solo il potere calorifico superiore &

L pari all'entalpia di combustione per uniti di massa di combustibile.
Tuttavia i1 potere calorifico inferiore approssima meglio 1'ental-
pia di combustione a temperature maggiori di 100°C che occorrono

pit frequentemente nella pratica.
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Si vogliono ora calcolare gli effetti sul valore del grado di
reazione ¥ all'equilibrio chimico, di variazioni di pressione e

temperatura. Variazioni del grado di reazione f? inducono

variazioni sulla "resa" di ciascun componente nella composizione di

equilibrio chimico, esprimibili tramite 1a relazione
dy « D7 g
), (1+ x73§)

Per questo si prenda i1 logaritmo dell'equazione di equilibrio

chimico

> by, = 2 ha(plp) ¢ B K(T)

e si differenzi questa relazione per ottenere
dy. dK(T)

Sy _yde, 2K
. : P K(T)

Si lascia come esercizio per il lettore di d1mostrare che

Ay’ _ (17 )7)10 = J‘g
ZQ’ 11- - 3+9§ Z 1-+\9‘§ F;(?)

dove si e' definita la funzione F, (%), positiva definita, del grado

di reazione e della composizione iniziale. Ricordando che

dK(T) s d(Aat(T) = AR(T) 4
Ry = AR KT = - (2577 RT®

si ottiene finalmente che

d Al [T)J7.
dg=-vE(g) < + RIS) Zr <

Questa relazione indica che, fissata una reazione chimica e la

f

G
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composizione iniziale (per 1a quale si e' scelto §;=0), i1 grado di
reazione @; all'equilibrio chimico e' in generale funzione della
pressione e della temperatura. A pari temperatura, se V>0 (V<0)
allora ?f e' una funzione decrescente (crescente) della pressione,
se V=0 allora ﬁ? non dipende dalla pressione. A pari pressione, se
1a reazione e' esotermica (endotermica) allora ?; e' uné funzione

decrescente (crescente) della temperatura.
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Dal Teorema 19 segue che, a valori fissati di p e T, 1'ener

gia libera di Gibbs G assume valore minimo nello stato di equili-

brio stabile:

G = .Z/‘i“i .
1

La composizione atomica & data da

o Zayn,

perogni j=1,2, ..., q .,

Si vuole calcolare la condizione di equilibrio in assenza di ogni ti

po di anticatalizzatore e dunque nel caso siano permesse tutte le

possibili reazioni chimiche fra i vari componenti. Gii unici vinco-

1i alla minimizzazione di G sono quelli relativi alla conservazio-

ne della composizione atomica c:.

La condizione di minimo vincola

to si calcola mediante i1 metodo dei moltiplicatori di Lagrange

(Appendice E), assegnando ad ogni vincolo il moltiplicatore Rj‘

Si deve minimizzare 1'espressione

ed 3l minimo deve risultare

- ? aj]. ni)

(é;%%i> =0 = /Ai - :%: kj aji per ogni i .

p>T

Si noti che se esiste una specie chimica atomica 3, formata percid

da un solo nucleo atomico 3, risulta aje = Sje (de" ta di

Kronecker) e la condizione diviene

= X » ovvero il moltiplica
) plica

= a’

Yo
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tore di Lagrange X% eguagiia il potenziale chimico della specie
atomica. Pid generalmente si osserva quanto segue. Si consideri
la specie molecolare i come una miscela di specie atomiche di com
posizione a.. e si definisca i1 potenziale chimico parziale della

ji
D/A.
x’ji = (“JTL)

specie atomica
ji
J p,T

e quindi

)‘i :%Z:Aji aji .

La condizione di equilibrio chimico completo sopra ricavata, implica

che

Lj = Aji | per ogni i

ovvero che i potenziali chimici parziali di una stessa specie atomica
J sono tutti uguali, all'equilibrio, qualunque sia la specie mole-
colare i nella quale essi si trovano. Questa condizione & del tut

to analoga alla condizione di eguaglianza dei potenziali chimici di

un componente nelle diverse fasi in cui esso si trovi.

Per ottenere la composizione di equilibrio chimico completo a
partire dalla composizione iniziale Nys Yio OCCOrre conoscere la
dipendenza dei potenziali chimici dalla composizione. Per una misce

la ideale di Amzgat-Leduc, ad esempio, si ha

Pi (B Toyg) =i (o T) +RT Iny; = s P+ RT Iny,

dove si & definito /Aiip per brevitd. Sostituendo nell'equazione di
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e
equilibrio per /‘i risolvendo per Yy si ottiene

2 Ay ag; - b
y; = exp J .
RT

Per ottenere i valori dei moltiplicatori di Lagrange occorre risosti
tuire nei vincoli ed imporre che ;E ¥ = 1. Si ottiene i1 siste-

i
madi q+ 1 equazioni

Cp =N ;EEjag. exp

w—d
it

= A p
- cass - M.
:E: exp J J _J1 11
i RT.
che pud essere risolto per i q moltiplicatori di Lagrange e per n,

e quindi, finalmente, per la composizione n, Yi-
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Reattore chimico a flusso di massa stazionario
e ——————— -—'_‘—"‘—'—-—————~

m—— e e emmtssn

I1 sistema di Figura 7.2 rappresenta un reattore chimico a

flusso di massa stazionario nel quale si assume che la reazione

> VA=
1

sia permessa. I1 reattore e' in interazione di tipo calore con

chimica globale

sorgenti a varie temperature Tk e con un serbatoio a temperatura To.

La composizione del flusso in ingresso e' y

0 e quella del flusso in
1

uscita e’ ‘o
y. = Yo t V‘I g
'i i + 9’ gl

La portata molare in ingresso e’ ﬁg, dunque Ta portata molare in

uscita e’
. » ! ]
hzng(i_-l-l)f)
Nel caso in cui i flussi in ingresso ed uscita Possono essere

considerati come miscele di Gibbs-Dalton di gas ideali, si ottiene

la seguente relazione esprimente la differenza dei valori della

generica proprieta' Z fra i1 flusso in uscita ed i1 flusso in

2 (5,T) - Zo[p0, Te)= e 2 (% # ¥ € )75 2 T) -2 (pT7)) -

- '.'rz Z y,'e(zﬁ(FﬁNTR) - 2;:(p% Ta)) * ';'R ‘g Az’

Le equazioni di bilancio dell'energia e dell'entropia per il sistema

ingresso

di Figura 7.2 si scrivono

=ZQk+Q‘ -W
&k Qo , S, .
Z +_r + 5,

o
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Z Vi/A,' =0
1

,

WooQ,T,

.Qo/To
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Queste equazioni possono anche essere combinate, eliminando Qo e

risolvendo per ﬁ per ottenere T .
W--[(H H (S SR)} %(“ﬁ)Qk‘TaSiw
Nel caso di reattore isobaro (p=pR=p°=1atm) in combinazione con
un serbatoio a T°=25 C e tale che i1 flusso in ingresso sia a
TR=T°,iI massimo lavoro estraibile, qualora i1 grado di reazione
globale ?flin uscita sia specificato, si ottiene se anche i1 flusso

in uscita e' in equilibrio mutuamente stabile com il serbatoio;

tale lavoro vale dunque

.

a3 a1 Tt

1

+Zy[ )b Tl )52 - € (0T

Osservando che 1'entalpia per i gas ideali dipende solo dalla

temperatura, scrivendo esplicitamente 1'espressione per 1'entropia e

ricordando la definizione di energia libera di Gibbs, si ottiene

W Iy s ; lo! igh] of, ig! 1}

e Uy kT Sfy SRS -y e e RT o TR
' i

g

dove i1 primo termine e' dominante nella maggior parte dei casi
pratici. Si vede dunque come 1'energia libera di Gibbs di reazione
sia direttamente correlata, nelle condizioni specificate, al massimo
lavoro estraibile dal flusso di una miscela reattiva.

Ovviamente, per condizioni particolari diverse, questa
relazione e' priva di significato ed ogni deduzione va fatta a

partire dalle equazioni di bilancio generali.
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Come esempio, si ponga ﬁ=0, ék=0, T=TR=T° e p=pz=p°. Per

flussi di miscele di Gibbs-Dalton di gas ideali, si ottiene
bd . [ e
Q.,’“‘xlgM’
e dunque una misura calorimetrica di Q, fornisce una misura diretta

dell'entalpia di reazione.



Reattore adiabatico isobaro
T e s e oo

Se in Figura 7.2 si pone 6k=6°=0, W=0, TR=T° e pR=p=p’, si ha un
reattore adiabatico isobaro nel quale la miscela reagente entra alle
condizioni standard. Assumendo che i1 flusso in ingresso al
reattore sia una miscela in proporzioni stechiometriche di un
idrocarburo e di aria teorica (21% ossigeno e 79% azoto) e che nel
flusso in uscita i1 combustibile sia totalmente ossidato secondo la

reazione

CXHJ + (x+%)(02+§'—ql\/z)= xCOZ + .ZZ-HzO + (x+-z-);—7/\/z

si ha che A1=CXH:’, \71 =-1, y4_=0 per ipotesi e dunque ?= °y4.R/'71 =

Yige Assumendo miscele di Gibbs-Dalton di gas ideali, 1'equazione

di bilancio dell'energia diviene

Td 0
Z(';R * ’77?)/ ¢pi(T)dT = - § Al
; T*

e puo' essere risolta per T;J, la cosiddetta temperatura di fiamma

adiabatica. Si noti che questa temperatura e' un limite superiore

alla temperatura raggiungibile effettivamente mediante 1'ossidazione
di un combustibile. In realta', 1a reazione di ossidazione non e'
mai perfettamente completa, neppure nel caso in cui i1 flusso in
uscita sia in equilibrio chimico; inoltre, la temperatura T;J e'
tipicamente intorno ai 2500K e risulta che a queste temperature
elevate non e' piu' ragionevole ipotizzare che 1a sola reazione
indicata sia quella effettivamente permessa: ad esempio, diviene

importante la reazione di dissociazione

(0,=C0+=0,
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ed altre reazioni simili. Calcoli piu' precisi della temperatura di

fiamma adiabatica devono essere svolti riso]vehdo cbntemporaneamente @
1'equazione di bilancio dell'energia e 1'equazione di equilibrio

chimico completo. 1In ogni caso, una tale procedura rende sempre

valori di temperatura inferiori alla T calcolata con 1e’ipote$i [ ©
appena fatte. | '

E' importante notare che, sebbene nelle ipotesi fatte si

raggiunga la massima temperatura TQJ ottenibile mediante

1'ossidazione del combustibile contenuto nella miscela in ingresso

al reattore, tale processo non e' il processo con 1a migliore

efficienza termodinamica. Infatti, dal bilancio dell'entropia, si i
ha T,

. ad T _
Su . g S, 28] oM SR0RE)-

- RZ[(V,-RM?}&(YMHZ‘?) - y,-g&y,-g} >0

ne
S1 vede dunque che i1 massimo lavoro W estraibile dai prodotti

Mr,?],d

della combustione alla temperatura di fiamma adiabatica, non o

eguaglia i1 massimo lavoro wh*xkestraibile dalla miscela
7

combustibile reagente, infatti 1:4
. ‘ P * o -] R T) i_-]:. 3
=\ - S. = - AL —T Z .+ P )/ Crv( .
Wmu,ﬁd WMUIR T irr g - (y-;R 1? T" T
I1 reattore isobaro adiabatico e' un componente irreversibile la cui
efficienza termodinamica e’ ‘ ®
y - W,..,.x,?,.a oy I___S_y_r_
WMQX)R m‘i,R
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e assume tipicamente valori intorno allo 0.70. Si noti che lo

o stesso componente ha un'efficienza entalpica unitaria. Ovvero, pur
non avendo perso un solo chilowattora, si e' perso il trenta
percento dell'energia disponibile contenuta nella miscela

o combustibile.






CAPITOLO 8

CICLI TERMODINAMICI
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Introduzione.

- .
ERES=zVIo=s

Questo Capitolo fornisce una breve panoramica dei principali
cicli termodinamici classici ai quali un fluido di processo puo’
venire sottoposto in un impianto termico con lo scopo di -trasformare
energia disponibile di una sorgente in lavoro meccanico o viceversa.

La descrizione dei diversi cicli e schemi di impianto viene
presentata soltanto in maniera qualitativa, schematica e senza alcuna
pretesa di completezza. Ci si sofferma invece su alcune osservazioni
di carattere generale sugli impianti termici. L'analisi quantitativa
puo' essere completata dal lettore mediante la metodologia introdotta
nel Capitolo 6. 11 presente Capitolo intende concludere questo volume
stabilendo i1 punto di contatto con i molti testi e manuali di
 termodinamica applicata che trattano estensivamente e nei dettagli
1'argomento dei cicli termodinamici ed i1 calcolo delle loro

efficienze entalpiche.
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Generalita' sui componenti di un impianto termico.

= e o - Fi i ‘ 5
RSN ERSRREERREIREISSRERRE sSRnmass= J:E

Consideriamo un generico impfanto termico composto da una rete di

componenti chiusi, aperti a flusso di massa o misti.

Nei componenti chiusi, un fluido di processo subisce
trasformazioni cicliche interagendo con altri componénti mediante
interazioni di tipo lavoro oppure di tipo calore.

Nei componenti aperti, un fluido di processo scorre con flusso ’ o
stazionario e subisce interazioni durante i1 tempo di permanenza nel
componente. La scelta dei componenti a flusso stazionario comporta
che le parti strutturali non vehgono sottoposte a cicli termici, con
vantaggi sia di efficienza sia di durata dei componenti stessi.

Nei componenti misti, generalmente a regime periodico, si
alternano fasi tipiche di un componente chiuso a fasi tipiche di un
componente aperto.

In genere, ciascun componente e’ ottimizzato e specializzato a
realizzare una singola funzione principale. Possiamo classificare i
vari tipi di componenti sulla base del loro tipo di funzione:
componenti con aspetti meccanici dominanti, componenti con aspetti
termici dominanti e componenti con aspetti chimici dominanti.

I componenti con aspetti meccanici dominanti sono in genere
componenti "veloci® che lavorano con tempi caratteristici determinati
dal tempo di riequilibramento dei gradienti di pressione. In questi
componenti i1 fluido di processo permane per un tempo relativamente

breve e percio’ le interazioni di tipo calore sono di entita’



trascurabile. Principali esémpi di questa classe sono turbine,
compressori, pompe, ugelli, diffusori, motori alternativi, ecc.

I componenti con aspetti termici dominanti sono componenti
“lenti” che lavorano con tempi caratteristici determinati dal tempo di
riequilibramento dei gradienti di temperatura. In questi componenti
i1 fluido di lavoro permane per un tempo relativamente lungo e non
subisce alcuna interazione di tipo lavoro. Principali esempi di
questa classe sono scambiatori di calore, ebollitori, condensatori,
miscelatori, ecc.

I componenti con aspetti chimici dominanti sono componenti lenti
o veloci che lavorano con tempi caratteristici determinanti dal tempo
di riequilibramento dei gradienti di potenziale chimico. Principali
esempi di questa classe sono reattori, bruciatori, motori a
combustiona interna, ecc. |

In genere le funzioni meccaniche richiedono parti in movimento
rapido e percio' sono preferibili piccolo volumi. Le funzioni
termiche richiedono invece grandi volumi e percio' e' preferibile
evitare parti in movimento. Cosi‘; raramente un singolo componente

realizza sia una funzione principale meccanica sia una termica.
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Lo scopo di un impianto termico e' di trasferire enefgia
disponibi]e da un sistema ad un aItro cosi' ottenendo un effetto ’
desiderato. Ad esempio, 1o scopo degli impianti termici di potenza a
combustibili fossili o nucleari e' di trasferire energ1a disponibile
dai combustibili fossili o nucleari alla rete elettrica sotto forma di
energia elettrica (tutta disponibile).

In genere 1'impianto e' composto da una rete di componenti nella
quale circolano opportuni fluidi di processo. L'impianto si trova
globalmente in uno stato staziohario oppure subisce processi ciclici.
Infatti 1'impianto realizza nella pratica i] concetto di dispositivo X
introdotto nel CépitoTo 2 e funge semplicemente da "trasformatore" di
energia disponibile.

La realizzazione di questa trasformazione nell'impianto viene
affidata ai fluidi di processo. La caratteristica principale che
viene utilizzata per questo scopo, e' la capacita' che ogni sostanza
ha, nelle opportune condizioni, di fungere da fluido di processo sia
in componenti con aspetti meccanici dominanti sia in quelli con
aspetti termici dominanti. I1 fluido di processo permette dunque
1'accoppiamento dei componenti termici con quelli meccanici. Nei
componenti termici i1 fluido cede o riceve energia ed entropia
mediante interazioni di tipo calore. Nei componenti meccanici cede o
riceve energia soltanto mediante interazioni di tipo lavoro. Poiche'

1'impianto deve subire processi ciclici, massa, energia ed entropia

@
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non si possono accumulare nell'impianto. L'impianto deve percio’
essere dotato di componenti in gkado di mantenere la quantita' di
massa, energia ed entropia a 1ivelli ciclici o stazionari. Lo scopo
del condensatore in tutti g1{ impianti termici di produzione di lavoro
meccanico e' appunto quello di scaricare entropia, mediante
interazione di tipo ca]ore, nell'ambiente, cosi' da mantenere la

quantita' di entropia immagazzinata nell'impianto ad un livello

costante.
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Generalita' sulle inefficienze di un impianto.
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Come visto nel Capitolo 6, 1'unica causa di inefficienza di una

qualsiasi macchina od impianto e 1?irreversibilita' dei processi che

vi occorrono. L'impianto termico visto come trasformatore di eﬁergia
disponibile avra' efficienza unitaria soltanto se la trasformazione
avviene senza perdite (trsformatore reversibile). Sempre nel Capitolo
6 abbiamo accennato ad alcune fra le principali cause di
irreversibilita' nei diversi componenti di un impianto. Qui si vuole
soltanto sottolineare la differenza non soltanto concettuale fra la
nozione di efficienza entalpica'(anche detta di primo principio) e
quella di efficienza termodinamica (anche detta, impropriamente, di
secondo principio).

Si consideri percio' un impianto termico che trasforma 1’'energia
disponibile di una miscela di aria e combustibile in energia
elettrica. La miscela fluisce in un reattore stazionario (che
assumiamo perfettamente adiabatico) dal quale fuoriescono prodotti di
combustione ad alta temperatura. Questi vengono raffreddati in un
ebollitore (poi scaricati nell'atmosfera) dove cedono entalpia
(assumiamo senza perdite) ad un fluido di processo (tipicamente H20)
che bolle (ad esempio intorno a 320°C), si surriscalda e poi espande
in una turbina (adiabatica) producendo lavoro meccanico utile che
viene infine trasformato in lavoro elettrico in un alternatore. Il
fluido di processo cede poi calore nel condensatore e viene reimmesso

mediante pompa nell'ebollitore.

&
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Nella seguente tabella riportiamo valori indicativi reali, per un
impianto del tipo appena descritto, di come le perdite di efficienza
entalpica ¢ (dal bilancio di energia) e di efficienza termodinamica n
(dal bilancio combinato di energia ed entropia) sono distribuite fra i

vari componenti.

perdita in ¢ perdita inn

reattore adiabatico 0% 27%
scambio termico nell'ebollitore 0% 25%
scarico gas combusti ' 5% 3%
condensatore 50% 2%
turbina e alternatore - 4% 4%
perdita totale 59% 61%
efficienza di impianto e = 41% n = 39%

Senza entrare nei dettagli di come questi valori indicativi sono
stati calcolati, ci limitiamo ad osservazioni di carattere generale.
I valori delle efficienze globali di impianto ¢ = 41% e n = 39% sono
molto simili perche' ¢ = W/ahO e n = W/ag0 dove W e' i1 lavoro
eléttrico prodotto, Ah® e Ag® sono entalpia ed energia libera di
combustione della miscela aria-combustibile (si veda i1 Capitolo 7) e '
per 1a maggior parte dei combustibili ag® differisce da ah® per meno

del 5%. Nel bilancio globale di impianto i due metodi di calcolo



del1'efficienza rendono dunque risultati equivalenti.

Differenze essenziali si notano invece a livello di analisi
de11'impianto, componente per componente. Nelle ipotesi fatte,
reattore ed ebollitore non perdono neppure un chilowattora di energia
eppure dissipano i1 52% del1'energia disponibile della mfsce1a
reagente. 11 condensatore cede i1 50% dell'energia ma dissipa
soltanto i1 2% dell’energia disponibile della miscela reagente. Non
saranno certo i dettagli del calcolo di questi valori a cambiare la
scena in modo significativo. La conclusione che si deve trarre da
queste osservazioni e' che le due diverse nozioni di efficienza
rendono informazioni fondamentalmente contrastanti sulle
caratteristiche dei vari componenti.

La nozione di efficienza serve chiaramente a caratterizzare un
certo componente di impianto mediante un singolo parametro di merito.
Questo parametro viene poi utilizzato per decidere quali fra i vari
componenti sono i maggiori responsabili di un'efficienza globale di
impianto non ideale. Ingegneristicamente tale parametro ha lo scopo
di indicare su quale componente e' necessario concentrare 1'attenzione
per valutare 1'opportunita’ di apportare modifiche tese a ridurre le
perdite di energia disponibile.

Risulta evidente che se questo e' 1o scopo ingegneristico della

nozione di efficienza, i valori di ¢ conducono facilmente a

conclusioni errate mentre conclusioni corrette vanno ottenute mediante

1'uso di n. Ad esempio, non sarebbe certo proficuo cercare di ridurre

le perdite di energia al condensatore. Abbiamo gia’' visto che questo
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componente compie la funzione essenziale di scaricare nell'ambiente
1'entropia generata nelle altre parti de]l'impianto. Cio' che occorre
ridurre e' la quantita’ di entropia generata nell'impianto. II
calcolo delle perdite di efficienza termodinamica n indica qua]i sono
1 componenti piu' irreversibili e percio' quelli che occérrerebbe
modificare per ottenere 1'effetto desiderato.

E* bene concludere ricordando che se questi parametri di merito
indicano dove concentrare 1o sforzo ingegneristico di miglioramento,
essi non indicano come ottenere tale miglioramento. L'ingegnere
usera’ 1'analisi termodinamica come strumento di gquida, ma dovra'
comp]emehtare tale analisi da una parte con intuito, ingegnosita’,
esperienza tecnica e conoscenze teoriche’ e dall'altra con 1'analisi
economica per decidere la convenienza di eventuali modifiche

proposte.
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Cicli termodinamici classici

mmmmmis = = ===
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I1 fluido di processo di un impianto termico puo' operare a
circolo chiuso oppure a circolo aperto. Nel primo caso ogni elemento
di fluido subisce una serie di processi nei vari componenti | '
de]]'impiénto e ritorna allo stato iniziale ogni volta completato un
giro completo del1'impianto. Nel secondo caso ogni elemento di fluido
immesso nell’impianto passa una volta sola attraverso i vari
componenti e poi viene scaricato nell'ambiente. Sebbene in questo
caso i1 fluido di processo non compie un ciclo, risulta spesso utile,
ai fini di un'analisi termodinamica preliminare, chiudere 1a sequenza
dei processi effettivamente subiti dal fluido mediante un processo
fittizio. L'analisi del ciclo equivalente fittizio cosi' ottenuto
fornisce utili informazioni sull'impianto a circolo aperto.

In quahto segue si elencano succintamente e schematicamente
alcuni dei cicli ideali classici che rappresentano i1 punto di
partenza sulla base del quale i cicli piu’' complessi utilizzati negli
impianti termici reali vengono realizzati. Le figure rappresenténo
questi cicli sui diagrammi p-v e T-s. Per alcuni cicli si sono
indicati anche schemi tipici mediante i quali essi possono in
principio venire realizzati. La realizzabilita' pratica di tali

schemi dipende dalle limitazioni tecnologiche dei singoli componenti.

w

<
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Ciclo di Carnot (Figura 8.1)

espansione isoterma

2

3 espansione isoentropica
4 compressione isoterma

1

BN e
t

compressione isoentropica

In Figura 8.2 e' mostrato uno schema ideale di Carnot a vapore
sotto 1a curva di saturazicne del fluido di processo. In Figura 8.3
e' mostrato uno schema a vapore a cavallo del punto critico. Entrambi
gli schemi sono praticamente irrealizzabili a causa di gravi problemi
tecnologici e di funzionamento di alcuni dei componenti indicati. Ad
esempio, le turbine a vapore sono danneggiate da flussi bifase con
frazione di liquido superiore al 10% circa. La turbina isoterma di
Figura 8.3 deve avere due funzioni principali, una meccanica ed una
termica, e cio' comporta serie difficolta' tecnologiche.

Se Qh e' la quantita' di energia ricevuta dal fluido nel processo
1-2 e ﬂu e' la differenza fra i1 lavoro compiuto nell'espansione 2-3
ed i1 lavoro assorbito nell'espansione 4-1, e' facil® mostrare che

. T4
Wu/Qh = e¢c =1 = o=
n
IT coefficiente e e' detto coefficiente (o efficienza) di Carnot. Da
quanto visto nel Capitolo 6, esso eguaglia in valore la frazione
dell'energia estratta da un serbatoio a temperatura T; che e'

disponibile rispetto ad un secondo serbatoio a temperatura Tj.
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Pressione p
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Ciclo Otto (Figura 8.4)

riscaldamento isocoro

2
3 espansione isoentropica
4

raffreddamento isocoro

L w [y -
]

1 compressione isoentropica

IT ciclo Otto e' un modello ideale semplificato dei processi che
avvengono nei motori alternativi a combustione interna con accensione
a scintilla (motori a scoppio). La combustione isocora e'
rappresentata dal processo di riscaldamento equivalente 1-2, o
scarico dei gas combusti e successiva immissione della miscela
combustibile fresca nella camera di combustione sono rappresentati dal
processo isocoro di raffreddamentp 3-4. Questa idealizzazione
fornisce una corretta indicazione dell'effetto del rapporto di
compressione ro = V4/Vi. Si lascia come esercizio per i1 lettore di
verificare che, nell'ipotesi semplificativa di gas perfetti con uguale
rapporto dei calori specifici 0 i1 lavoro utile Wy/n del ciclo per
mole di miscela reagente e’

Wy/n = au®(l - —E—-)
rZ'l
dove Au® e' 1'energia di combustione della miscela combustibile (vedi
Capitolo 7). Logicamente 1'analisi completa di un motore a scoppio
reale e' molto piu' complessa.
In Figura 8.5 e' indicata Ta sequenza di processi che

corrisponde al ciclo Otto. La superficie u-v-s per la miscela



I:rcssioue P

écmrere fura T

8-16

2
4
3
b
voluwme v
2
41
4

eutror;a s

E? 84 - Gc-{o OH:O




8-17
L

E38.5 - ﬁa”reseul.'azioue del ciclo Otko sul A{a?vamwa

Ewciawcul:a‘e UW-v-s .,



8-18

combustibile reagente rappresenta stati di equilibrio metastabile
rispetto alla composizione dei prodotti di combustione. Dopo la
compressione 4-1, 1a scintilla rende instabile To stato della miscela
e la composizione varia (combustione) fino a che ha raggiunto quella
piu' stabile dei prodotti di combustione. La figura mostra
chiaramente che questo processo 1-2 ad energia e volume costanti e’
altamente irreversibile. Per estrarre la disponibilita' adiabatica
della miscela nello stato 1, occorrerebbe un dispositivo (in teor{a,
le pile a combustibile raggiungono questo scopo) che controlli la

combustione producendo cosi' i1 processo reversibile 1-1'.

Ciclo Diesel (Figura 8.6)

1 -2 riscaldamento isobaro

2 -3 espansione isoentropica

3 - 4 raffreddamento isocoro

4 -1 compressione isoentropica

IT ciclo Diesel e' un modello ideale semplificato dei processi
che avvengono nei motori alternativi a combustione interna detti
appunto motori Diesel. La miscela combustibile iniettata nella camera
di combustione si autoaccende per 1'elevata temperatura e la
combustione mantiene la pressione costante durante 1'espansione 1-2.
Completata la combustione, 1'espansione diviene isoentropica. Lo
scarico dei gas combusti e' rappresentato dal processo 3-4. Questa

schematizzazione fornisce una corretta indicazione dell'effetto del
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rapporto di compressione ro = V4/Vy e del rapporto ry = Vp/V;. E'

facile verificare che nelle stesse ipotesi fatte per i1 ciclo Otto

Y_l
1 Tt
wu/n = AUO(] - e e

Ciclo duale a pressione 1imitata (Figura 8.7)

1 -2 riscaldamento isocoro

2 - 3 riscaldamento isobaro

3 -4 espansione isoentropica

4 - 5 raffreddamento isocoro

5 -1 compressione isoentropica

Questo ciclo rappresenta una combinazione e generalizzazione dei

cicli Otto e Diesel. E' facile verificare che

S|
1 o't
Wy/n = aud(1 - P

rY'l yrp(rt-1)+rp-1

c

dove rc = Vg/V1, ry = V3/V2 e rp = p2/p1.

Ciclo di Stirling (Figura 8.8)

espansione isoterma

2
3 raffreddamento isocoro
4

compressione isoterma

Lo w [aM] [
]

1 riscaldamento isocoro
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Ciclo di Ericsson (Figura 8.9)

espansione isoterma

compressione isoterma

[

2
3 compressione isobara
4
1

a0 WON -
(]

espansione isobara

I cicli di Stirling ed Ericsson sono interessanti quando
realizzati utilizzando i1 concetto della rigenerazione. Questo
implica che 1'energia necessaria per il riscaldamento 4-1 e' ottenuta
mediante i1 raffreddamento 2-3. Nel caso ideale, 1'effetto di questi
due cicli con rigenerazione e' equivalente a quello del ciclo di

Carnot.

Ciclo di Joule-Brayton (Figura 8.10)

1 -2 espansione isobara

2 - 3 espansione isoentropica

3 -4 compressione isobara

4 -1 compressione isoentropica

I1 ciclo di Joule-Brayton e' un modello ideale semp]ificéto dei
processi che avvengono neqli impianti di potenza a turbina a gas. In
Figura 8.11 e' mostrato uno schema di impianto a circuito chiuso, in
Figura 8.12 uno a circuito aperto. La Figura 8.13 mostra il ciclo nel-

caso di turbina e compressore irreversibili. Infine la Figura 8.14
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mostra una realizzazione del concetto di rigenerazione per questo

ciclo. L'energia necessaria per i1 preriscaldamento 1-5 dell'aria e’
ottenuta mediante i1 raffreddamento 3-6 dei gas combusti prima del

loro scarico nell’atmosfera. ‘ @

Ciclo Rankine semplice (Figura 8.15)

1 -2 compressione isoentropica o
2 - 3 riscaldamento isobaro

3 -4 ebollizione isotermobarica

4 - 5' espansione isoentropica (ideale) 7
4 - 5 espansione adiabatica irreversibile (reale)

5 -1 condensazione isotermobarica

Ciclo Rankine con piu' surriscaldamenti (Figura 8.16)

compressione isoentropica
riscaldamento isobaro o

ebollizione isotermobarica

espansione isoentropica @

2
3
4

- 5 surriscaldamento isobaro
6
7 surriscaldamento isobaro
8

espansione isoentropica

(o] ~ [« w +a w N —
]

- 1 condensazione isotermobarica @

I1 ciclo Rankine e' un modello ideale dei processi che avvengono

negli impianti termici a vapore. Lo schema piu' semplice e' indicato
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in Figura 8.15. Lo schema di Figura 8.16 incorpora il concetto di
successivi surriscaldamenti del vapore, mediante i QUali si ottiene un
piu' efficiente sfruttamento della sorgente di energia alla
temperatura Tp, indicata in figura. Lo schema di Figura 8.17 inccrpora
invece i1 concetto di rigenerazione che viene realizzato condensando
(5-5') vapore spillato dalla turbina per preriscaldare i1 liquido di
ricircolo (1-5"). 1In Figura 8.18 e' indicato uno schema ideale
praticamente irrealizzabile con rigenerazione continua, che otterrebbe
gli stessi effetti del ciclo di Carnot. Impianti reali hanno
tipicamente da due a tre surriscaldamenti e da tre a dieci spillamenti

di rigenerazione.

Ciclo frigorifero a gas di Jou1e-Braytbn inverso (Figura 8.19)

1 -2 compressione isoentropica
2 - 3 raffreddamento isobaro

3 -4 espansione isoentropica

4 -1 riscaldamento isobaro

Ciclo frigorifero a compressione di vapore (Figura 8.20)

1 -2 compressione iscentropica

2 - 3 raffreddamento isobaro e condensazione isotermobarica
3 - 4 laminazione isoentalpica

4 -5 ebollizione isotermobarica
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Ciclo frigorifero di Linde-Hampson (Figura 8.21)

compressione isoterma

raffreddamento isobaro

]

2
3
4 laminazione isocentalpica
v
L

B P W e
L]

separazione di vapore isotermobarica

11 ciclo frigorifero di Linde-Hampson e' utilizzato per la
liquefazioine di un gas. E' basato sull'effetto Joule-Thomson per il
quale un gas a temberatura sufficientemente bassa, immesso in una
valvola di laminazione isoentaipica espande, si raffredda ed entra
nella regione bifase sotto la curva di saturazione dando cosi' origine
ad una miscela bifase liquido-vapore. Perche' cio' avvenga, occorre
che i1 coefficiente di Joule-Thomson ugyT = (3T/3p), abbia va]ore’
negativo, cosi’ che 1'espansione iscentalpica produca un
raffreddamento del gas. Come indicato in Figura 8.22,.ogni sostanza
reale ammette entrambe le condizioni gt < 0 e yy1 > 0, a seconda dei
valori di pressione e temperatura. Data la forma della curva di
inversione (ugr = 0), fissato un valore di pressione, per qgni
sostanza esiste una temperatura (di inversione) al di sotto della

quale pgT < 0 e quindi i1 ciclo di Linde-Hampson puo' operare.
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APPENDICE A. Dimensioni e Unita' di Misura

Ogni procedura di misurazione di una qualsiasi osservabile
fisica puo' essere sempre considerata come 1a composizione, piu' o
meno complessa, di piu' atti elementari, ciascuno dei quali e'
finalizzato all'ottenimento di un dato numerico, un sinéo]o numero
reale. La teoria fisica, nel nostro caso la termodinamica generale,
viene costruita appunto per regolarizzare 1'enorme quantita' di dati
numerici che sono stati ottenuti mediante le piu' varie procedure di
~ misurazione. La teoria classifica tali risultati definendo
opportuni costrutti concettuali che categorizzano le diverse
procedure, rappresentando matematicamente tali costrutti e definendo
regole di corrispondenza fra gli enti matematici rappresentativi ed
1 possibili risultati numerici delle relative procedure di misura.
Senza entrare nei dettagli di questi argomenti, che sconfinano nel
dominio dell'epistemologia, e' sufficiente aver stabilito che alle
osservabili fisiche definite nella teoria qui studiata sono
associabili dei valori numerici mediante qualche procedura di
misurazione.

Questi valori numerici vengono ottenuti mediante opportuni
confronti fra i1 sistema fisico in esame ed un sistema fisico preso
come campione. Ad esempio, per determinare 1a lunghezza di un dato
intervallo di tempo si puo' contare i1 numero di oscillazioni che un
pendoio preso come campione effettua durante tale intervallo. Sia P
1'osservabile fisica in considerazione e sia p i1 valore ad essa

asscciato mediante una qualche procedura di misurazione effettuata

3



A=2

per confronto con un sistema campione. Se p vale uno, cio’
significa che 1a procedura éi misurazione dell'osservabile P ha
associato 1o stesso valore a sistema e campione. Si puo' percio'
scrivere che

valore dell'osservabile P = pﬁU[P]

dove i1 simbolo U[P], detto unita’ di misura dell'osservabile P, ha

valore numerico unitario e serve a ricordare che il numero p e’

53

stato ottenuto per confronto con un ben determinato sistema scelto
come campione. Rispetto ad un altro sistema campione, 1o stesso
valore della stessa osservabile sara' rappresentato da p' volte la
nuova unita' di misura U'[P] associata al nuovo campione. Perche'
il valore dell'osservabile P abbia significato indipendentemente
dalla scelta del campione di riferimento, allora deve risultare

| p ULPI = p' U'LP]
Ad esempio, sia P=X la lunghezza di un'asta. Nel sistema di unita
di misura inglese si e' scelto come campione un oggetto ben
determinato e si e' stabilita la convenzione di dire che la
lunghezza di tale oggetto e' "un piede" (simbolo ft). Nel sistema
di unita' di misura internazionale si e' invece scelto un'altro
oggetto come campione e si e' stabilita la conveniione di dire che
la Tunghezza di gest'altro oggetto e' "un metro" (simbolo m).
Confrontando 1a nostra asta con i due campioni abbiamo stabilito che
essa contiene 4 volte i1 campione inglese e 1.2192 volte i1
campione internazionale. I1 risultato si esprime scrivendo che per

ULX] = 1ft risulta x = 4 ed i1 valore associato alla lunghezza
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del]'asta.e‘,4ft, mentre per U'[X] = 1m risulta x' = 1.2192 od i1
valore associato alla lunghezza dell'asta e' 1.2192m. La relazione
appena stabilita richiede che risulti

X ULX] = 4ft = 1.2192m = x' U'[X] |
poiche' i due valori devono essere uguali‘indipendentementevda11a
scelta delle unita' di misura. Si conclude da quanto sopra che e'
sufficiente (si vedra' che cio' non e' anche necessario) avere un
solo campione per ogni osservabile fisica, dato che relazioni del
tipo indicato devono sempre valere e dunque i diversi risultati
numerici non risulterebbero indipendenti.

Si passa ora a consideraré piu' osservabili fisiche diverse, ad
esempio F (=forza applicata su un oggetto), m (=massa dell'oggetto)
e a (=accelerazione dell'oggetto). Abbiamo appena concluso che per
determinare i valori numerici di F, m e a sono sufficienti 3
campioni, uno per ciascuna osservabile. Tuttavia, in dinamica
newtoniana, queste tré osservabili sono legate fra loro dalla
relazione F = ma, dunque i valori assegnati alle tre osservabili
devono essere compatibili con tale relazione, ovvero deve sempre

risultare

f ULF]

m U[m] a ula] .

Si conclude che soltanto due campioni sono necessari, poiche' il
terzo campione puo' essere sostituito da questa relazione. Tale
relazione deve valere per tutti i valori numerici f,m,a e per tutte
le scelte di unita' di misura. E° spesso conveniente esprimere tale

criterio di compatibilita' scrivendo semplicemente che

i
5,
w9
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[F] = [m]l(al]
M dove, ad esempio, [F] e' detta dimensione dell'osservabile F e la
relazione stabilisce che i1 prodotto delle dimensioni di m e di a
deve eguagliare la dimensione di F. Relazioni di questo genere

E esprimono i1 cosiddeto principio di omogeneita' dimensionale per i1

quale ogni termine in un'equazione deve avere le stesse dimensioni
per soddisfare i1 criterio di compatibilita'.

B Fina]mente si puo' affrontare i1 problema di stabilire un
sistema di unita' di misura compatibile con 1a termodinamica
generale, la quale e', come si e' detto, a sua volta compatibile con

D ogni teoria fisica oggi conosciuta. Elenchiamo alcune fra le
principali osservabili fisiche di interesse in termodinamica,
trascurando per semplicita' quelle relative alle proprieta’

L elettromagnetiche della materia: lavoro, energia, energia
disponibile, entropia, volume, quantita' di materia, massa, area,
lunghezza, temperatura, pressione, velocita', intervallo di tempo,

J potenziale gravitazionale, e cosi' via. Si e' visto che per

ciascuna osservabile nell'insieme e' sufficiente definire un

campione di riferimento. Tuttavia si e' anche visto che, se
esistono relazioni fra le diverse osservabili, i1 numero di campioni
necessari diminuisce ed e' facile mostrare che deve eguagliare i1
numero di osservabili nell'insieme considerato meno i1 numero delle
relazioni indipendenti che le legano. Per 1'insieme qui specificato

tale numero vale 5. E' dunque necessario e sufficiente definire 5

ampioni diversi, ciascuno per stabilira 1'unita' di misura di una



delle osservabili indipendenti.

La scelta e' stata fatta per accordokinternazionale e sie'
definito i1 Sistema Internazionale di unita' di misura basato sulla
adozione comune di campioni standard per ciascuna delle osservabili @
indipendenti. Le 5 osservabili o dimensioni scelte'per.convenzione

come fondamentali sono: 1lunghezza (L), intervallo di tempo (t),

massa (m), temperatura (T) e quantita' di materia (n). Vi sono

altre osservabili indipendenti se si allarga 1'insieme di

osservabili considerate per includere le proprieta’

elettromagnetiche della materia, tuttavia queste non verranno o
considerate in questa sede. Le unita' di misura associate alle

cinque dimensioni assdnte come fondamentali sono

UL] = metro B

Ult] = secondo

U[m] = chilogrammo(-massa)

U[T] = Kelvin @
Uln] = mole

Le altre osservabili dell'insieme qui considerato sono legate

mediante relazioni teoriche ad osservabili le cui dimensioni sono o

fra le cinque fondamentali. Ad esempio, la velocita' e' definita

come i1 rapporto fra una lunghezza, ad esempio X, ed un intervallo

di tempo t, dunque ‘ D
Cvl = [X1/0t]

ovvero

v ULv]l = (x UXD)/(t ULt]) . i)



Risulta percio' conveniente (ma non necessario) definire 1'unita' di

misura di velocita' cosi' che quando X = t = 1 risulti anche v = 1,
ovvero porre
ULv] = ULX1/ULt] = metro/secondo .
Dalla relazione di Einstein E = mcz, segue che
[E] = CmlCv®

e risulta percio' conveniente definire 1'unita' di misura di energia

ulE] = U[m]Uz[v] = chilogrammo (metro)z/(secondo)2
che viene chiamata Joule. Analogamente si puo' procedere a definire
altre unita' di misura derivate delle cinque fondamentali.

La tabella A.l presenta un elenco di osservabili per ciascuna
delle quali si sono indicate le unita' di misura piu' usate e le
corrispondenti conversioni in termini delle unita' del sistema
internazionale, la cui definiziéne e' piuttosto recente (1967) e
ancora non universalmente adottata.

La tabella A.2 presenta Ta stesso elenco di osservabili per
ciaécuna delle quali si sono indicate le unita' di misura adottate
nel sistema inglese che sono ancora in uso corrente, sebbene si
stia facendo un notevole sforzo per adottare universalmente il
sistema internazionale.

La tabella A.3 presenta infine i prefissi da adottare per
indicare multipli e sottomultipli decimali delle unita' di misura
del sistema internazionale. Ad esempio, in luogo di centomila
Pascal (Pa) si puo' preferire cento chiloPascal (kPa) oppure anche

0.1 megaPascal (MPa).
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TABELLA A.1l
Sistema Internazionale

P ULPJ
nome simbolo

dimensioni scelte come fondamentali

L=lunghezza metro m
t=intervallo
di tempo secondo s
m=massa chilogrammo(-massa) Kg
T=temperatura Kelvin K
n=quantita’
di materia mole mo1l
dimensioni derivate conversione al S.T.
F=forza Newton N N = kg m/s?
p=pressione Pascal Pa Pa = N/m? = kg/m/s
E=energia Joule J J =Nm= kg m?/s?
E=potenza Watt W W=4Jd/s = kg m*/s3
altre dimensioni in uso nel sistema tecnico
n=massa unita' di
massa tacni?a ) UMT UMT = 9.80665 kg,
F=forza chilogrammo(-forza kg kge = 9.80665 N
p=pressione atmosfera fisica atg atm = 101325 Pa *
atmosfera metrica at = 98066.5 Pa
bar bar bar 100000 Pa
millimetro di mercurio mmHg mmHg = 133.3 Pa
(Torricelli) (torr)
E=energia caloria cal cal = 4.184 ¢
chilocaloria kcal kcal = 4184 J
wattora Wh Wh = 3600 J
chilowattora kWh kWwh = 3.6 MJ
= 860.42 kcal
megawattday MWd MWd = 86.4 GJ
= 24000 kWh
litro-atmosfera 1-atm 1-atm = 101.325 J
chilogrammetro kgm kgm = 9.80665 J
erg erg erg = 100 nJ
. elettronvolt eV eV = 0.16021 ad
E=potenza chilocaloria/ora kKcal/h kcal/h = 1.1622 W
chilogrammetro/secondo kgm/s kgm/s = 9.80665 W
cavallo-vapore cv CV = 735.49 W
= 75 kgm/s
T=temperatura Celsius °c °C =K - 273.15
S=Lhtrop1'3 . T/K

dina dina dua = i0m N



TABELLA A.2
Sistema Inglese

P ULPJ conversione al
nome simbolo sistema internazionale
L=lunghezza foot ft ft = 0.3048 m
inch in in = 25.4 mm
t=intervallo

di tempo second S
m=massa pound(-mass) 1b,.. 1b,, = 0.45359 kgM~
T=temperatura Rankine R R =(9/5) K
n=quantita’

di materia pound-mole 1b-mol 1b-mol = 453.59 mol
F=forza pound(-force) be Tbe = 4.4482 N
p=pressione pound(-force) per

square inch psi psi = 6894.73 Pa
atm = 14.696 psi
E=energia British thermal unit  Btu Btu = 1055.1 4
. foot-pound( - force) ft-1bg ft-1bp = 1.3558 J
E=potenza Btu/hour - Btu/h  Btu/h = 0.29308 W
horse-power hp hp = 745.7 W
T=temperatura Farenheit °F °F = R - 459,67

32 + (9/5) °C




TABELLA A.3

Valore in
Prefisso Simbolo
potenze di 10
Tera T 12
Giga G 9
Mega M 6
Kilo k 3
Etto h 2
Deca da 1
Deci d -1
Centi c -2
Milli m -3
Micro M -6
Nano n -9
Pico P -12
Fempto f -15
Atto a -18
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APPENDICE B. Proprietd degli Jacohiani,

“Siano fi, f,,..., fq funzioni derivabili delle variabili

Xqs xz,...,xq. Si definisce determinante Jacobiano o, semplicemép_

te, Jacobiano delle g funzioni nelle q variabili, i1 determinante

of, 2f B of,
DX 9% axq
2f, 0f ... 9%
d (f1s fpuenns FL) %X % DX
d (xl, Xpseees X

S1 supponga inoltre che le variabili X1s Xpsenes xq siano a loro

volta funzioni delle variabili Y15 Yoseees yq cosi che sia defi-

nito il corrispondente determinante Jacobiano

d (x.l, x2,...,xq)
d (Y15 Ypoeeea¥y)

Se le funzioni f], f2,...,fq dipendono solo parzialmente dalle

variabili X1s XosenasX allora i1 determinante Jacobiano si ind_i_

q
cherd con i1 simbolo

2(fq5 fz,...,fq)
2 Xy xz,...,xq)

. . 41 seguilo e .
Si elencano qui le proprieta principali degli Jacobiani che

sono di utilitd nella manipolazione delle derivate parziali della
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relazione fondamentale/ Tali proprietd sono: @
N i3 . . -
(Df]) - d (f‘l’x230!"xq)
Xz: s X

Ox-l q d (x1,x2,.,.,xq)
_ @
d (f2’ f],..., fq) . d (f], f2""’ fq)
d (x], Xoseens fq) d (x], Xoseses xq)
‘d (f], fz,..."fq) d (y], Yoseens yq) i d (f1, fz,..., fq)
d (y], Yoseees yq) *od (x], Xpsenes xq) d (x], Xpseees xq7
// d (f], fz,..., fq) _ d (x], Xoseess xq) ) PN
d (x], Xpseens Xq) d (f], f2,..., fq)
In termini di Jacobiani parziali le stesse proprieta divengono
&
Dfl _ )(f]a xz)
a.x] X D(x], XZ}

ey £1)  (Fy, fp)
DIETE A N T

Qs f)  Dyps vz I, )
DI PN G P N CARE%)

U ) D0, xp)

E' immediato verificare la relazione ciclica
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5, (), (%), -

valida se x, y e z sono legati da una equazione f (x, y, z) =0 ,

Infine la seguente relazione & di qualche utilitda

(O fa e} e, £) L Ey £y
(0"‘1' *2) | Wt - ) 9 —r;‘m)
9 (X35 X4) D (%75 %) 0 (Xq5 X,)

+

Cosi ad esempio,

[2.30)] - 23, e 20 B
W -xy 2 ;

Xs ¥) o(xs y)

%) - (2 [3 64

7
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APPENDICE C. Trasformazione di Legendre

Una curva nel pianc pud essere definita in due modi:
1)asségnéndo un insieme di due punti, 2) aségnéndo un insieme di rette.
Nal caso 1) la curva & i1 luogo dei punti (Figura Cé), nel caso 2)
la curva é 1'inviluppo delle rette (Figura Cb).
Scrivendo 1'equazione della retta nel piano x, y, nella forma
y=5§x-4, (1)
ad ogni coppia di valori x, y corrisponde un punto nel piano, ad ogni
coppia di valori § ,1 corrisponde una retta nel piano con coeffi-
ciente angolare § ed intercetta - 1, sull'asse y .
La stessa equazione rappresenta una retta nel piéno £, 1
n= x§ -y (2)
dove 13 coppia £ 1 corrisponde ad un punto e 1 coppi x, y
ad uné retta di coefficiente angolare x ed intercetta - y .
S1 comsiderine due funzioni continue e differenziabili
y =y (x) (3)
n=n(g (4)
Nel piano x, y la (3) rappresenta un insieme di punti e la (4) un
insieme di rette, mentre nel piano § ,q']a (3) rappresenta un insieme
di rette e 1a (4) un insieme di punti.
Perché le due funzioni (3) e (4) rappresentino la stessa curva
& necessario: 1) che nel piano x, y 1la retta tangente alla (3) abbia

come coefficiente angolare € e come intercetta —2, ovvero che ri-

sulti

i

L



@

g v (5)

g=xP-y (6)

2)che nel piano £,% la retta tangénté alla (4) abbia come coeffi-
1

ciente angolare - x e come intercetta y, ovvero che risulti

x =g - v (s) (7)
RS S (8)

Perché sia possibile, nota la - (3), ricavare la (4), e viceversa,so

b
no necessarie due ulteriori condizioni che garantiscano che la (5)
sia risolvibile rispetto a x - e 1la (7) 1o sia rispetto a g .

Le condizioni sono rispettivamente,

2
d d-y
4 . £0 9
M 2 (9)
dx__ dn ‘0 (10)
dg 'gg_f *

Infatti, in tal caso, 1a (5) pud essere risolta per dare la funzione
x =x (§) che sostituita nella (6) rende 1a (4)

B =x(8) § - y((x(§))= y(3 (11)
e la (7 ) pud essere risolta per dare la funzione § = § (x) che

sostituita nella (8 rende la (3)

y = §(x) x - y(g(x)) =y (x) . (12)

~ Notata la dualitd della rappresentazione di una curva monotona, la
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trasformazione fra le due rappresentazioni duali (equazioni (3) e (4))

» ] @
@ detta trasformazione di Legendre. Si & visto che le due rappre-
sentazioni sono perfettamente equivalenti in quanfo dall'una si pud
risalire all'altra mediante il procedimento indicato. ®

Quanto visto pud essere esteso a superfici in spazi a tre o pia
dimensioni.

Si consideri la funzione

y=y (x], Xos eees xn) (13)
che rappresenta una superficie nello spazioa n + 1 dimensioni
Xps Xgs weny Xps ¥ . Supponendo di aver fissato i valori di @
Xps ween X L qs X 470 e X la (13) diviene una funzione ad

una sola variabile Xy comela (3). Mediante i1 procedimento di

cui sopra, sard dunque possibile costruire la trasformata parziale

di Legendre ottenendo la

? :?(X], ,,.,Xk--l, §k, Xk+], s ey Xk) (]4)
g, = 2¥ (15)
k -;‘)xk
P=x 5~y . (16) @
Procedendo allo stesso modo per la P, ripetto ad un altra variabile
e cos1 via per le altre, si ottengono le varie trasformate parziali
e la trasformata totale ®

122 % §y . a7y

Le condizioni corrispondenti alla (9) e alla (10) sono B
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','D(g]s %2, sees §n)f0 D(x]: x2’ ceey xn)
O(Xps X5p wovy X )T T O 85 05 oes &,

E 0 (18)

ovvero che i1 determinante Hessiano ( “<Fr. Appendice D) della
funzione y (e della 1) non sia nullo.
Per indicare la trasformazione parziale secondo Legendre della (13))
ad esempio rispetto alle variabili X1s Xgs Xgo si usa il simbolo
K35 %0 %5s Xg =515 350 89) =X § 1+ 45§ 5+ %959 - ¥

| (19)
dove gli § sono dati dalla (15).

-t 2t 3 R RS S P T TR
== = .

Dal Corollario 11 segue che allo stato di equilibrio stabile va
le la relazione fondamentale

S =S (E, n1, "0 ey nr’ F], CECIE N ) FSI’ ‘ssl+], ) {35) (20)
dove i lgi per j >s' sono parametri esterni intensivi.
E' possibile trasformare parzialmente secondo Legendre tale rela-
zione.

Per fare cid occorre ricordare le definizioni di T e di Fj :
1 (Js)
T ]7! £,F5
(%)

IE; E,g,/g'

Si ottengono cosi le seguenti trasformate di importanza pratica:

|

¥
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funzione di Massieu ¢

<o
"

-£(53591/T)=J(T,1,f_’§;)=5*% ;

funzione di Planck K

~
L]

1
- x(S; E’F]’ cesy {351‘—" T T e 'js'—)=

K (T, n, F], cees ang {gs, + 12 "0 {35) =

s’ :
F.
Ee >
=S - e + . .
B B o
Al Corollario 11 si & anche visto che, per i sistemi normali, la

relazione fondamentale & risovibile univocamente rispetto a E

E=E (S, n], cesey nr, {3], coey (85., FS""]’ ceay {SS) (2])

(per i sistemi speciali la (21) & una funzione a due valori e la
condizione (18) pud non essere verificata per alcuni stati del

sistema, detto stati singolari di equilibrio stabile).

Occorre ricordare le relazioni

- [2E
F‘j \"?J')S, ﬂ,ﬁ'

Le seguenti trasformate secondo Legendre della (21) sono di notevole

&

il

E



@
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importanza pratica:

energia libera di Helmholtz F

n
"

-oe(E;S—-T):_'F(T,p_,f%_)=E’T5 3

énergia libera di Gibbs G -

W@
n

- £(E; s,{a], ...,{as. — T, Fis vees F) =

G (Ts _rl: F]’ sew g st: {331_”, ...,[ss) =

J=

SI
E-TS - F. 3. :
_ o :E; J fga )
e, per un sistema semplice con un solo parametro esterno estensivo V,

entalpia H

H=-d(Es V—-p)=H(E, n,p) =E+pV .

E' immediato verificare le seguenti relazioni

F=-TJ4

G=~-TK .
[1 fatto che le trasformate di Legendre sono in tutto equivalenti
ed intercambiabili con la funzione originale, giustifica la defi-
nizione delle funzioni F, G, H, J, K, che semplificano i1 forma

lismo per certe situazioni e contengono tutta e solo 1'informazio

42 contenuba unells relazisne .Fon&amen'ca?e.
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APPENDICE D. Forme quadratiche

Data la funzione dérivabﬂé almeno due volte

s=5s (x], Xps euvs xn)

si consideri la forma quadratica

A = Z a,; dx. dx, =d°s
3 ij i J

dove i coefficienti della forma Sonb

i 7 9x; ox; C i -

I1 Determinante Dn della matrice quadrata aij é detto determinante

Hessiano della funzione. Definite le quantita

_ s
f5 T ox;

risulta

Jdf.  Of,
a,. o1 -, .
ij ox 9 X; Ji

ed i1 determinante Hessiano eguaglia i1 determinante Jacobiano

d (f15 Fpu veny F)
n'd(x],xz,...,an *

D
Tale determinante Dn PUG anche essere espresso come seque

D D D
D = Pn . Doy DL EE Dl
n ~.on=1 tn-z k-1 o

@
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dove S‘i S?.'nbi"é‘c‘;ttﬁ'é’i ]g segde nE1 definfzf on:

Dy =1

J(f‘, fz’ sessy fk) - d (f], fz"'." fk., Xk+], sesy Xn)
o(x], Xos eees xk) . d (x], Xos cony Xps Xpoqs ooes xn)

Dk =

Osservando che

(. D A (Fs eens Fgs Fis Xeyqs oees
K

D Td(F, ..., s Xps Xpo1s o008 X )\ IX
k-1 1 k=1° 7k* Tk+1 n k
f-l IR ,fk_] ,xk_‘_] 9-.;, X’

il determinante Dn vale

Jf Of J i
= ] 2 s e s —;—X_' L
OX DX nf,-..,f_
] XoseosXo 9 X f],x3,...,xn 1 n-1

E' possibile ora scrivere la forma quadratica A nella forma cano-
nica (una forma quadratica i cui coefficienti formano una matrice dia

gonale) ponendo

2
A = kE /(k (d£k)
dove deek € una opportuna combinazione lineare delle variazioni dx,

del Hfo
dJ?k = dx + S k+] dx g + ... ¥ S .n dx_

I coefficienti ‘Kk della forma canonica, per quanto visto sopra,con
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seryano il va]or.*e del determinan?:e Hessiano Dn' ;l‘.‘oppor.'tuna a
scelta dei coefficienti ¢ 5 (una matrice triangolare) pé.rme_t_
te di rendere la forma canonica uguale a A.

Si ricava ora una relazione importanté pér la djimostrazioné @
del Teorema di Le Chitelier e Braun (Teoréma 22). Usando le pro

prietd degli Jacobiéni ed applicando le relazioni viste sopra,

si ricava 8

d(fyseesfipsfigsFa s - %)

k‘]z d(f],...,fk_z,xk_],Xk,xk+],...,xn77:

/ ka_]) (ka-z)
I (fepsfy) \5% 5 x, \9% Kk

4, A

= = k-1 =
DJEREEN) (Jfk ) | (afk)
I Xk-1/x Ix X1 |

/ s
_ {.D_f':l) _O_f!s) ) (ka ) (3%) ,
DX - \'\ oJ X X - £,
k=1/x, kix, 0 Xk-1)x, \ D%y %, 1
e, r»{cgrdauéo 13 defrnizione d1 )‘k ) s1 ofliene

i
X
J k f] 5o o ’fk-2’xk—] DT ETRRYS

. 1 /Jfk-1)2 | ®

I
k" k-1 \ O X [fphf

k-z,xk,...,xn

Se la forma quadratica A deve essere di segno definito, per qualsia

si valore delle variazioni dxi, si vede immediatamente  che tutti
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i Ak, devono essere dello stesso segno. Pil precisamente la forma
quadratica Z& & detta
definita positiva (negativa) se >‘k >0 ()‘k <0) pér ogni k

semidefinita positiva (negativa) se A, 20 (A, <0) per ogni k .

Grazie all'ultima relazione ricavata, per una forma quadratica A

definita negativa vale la seguente sequenza di disguaglianze per

ogni valore di k

(;Elfk) <:/:2j1i\ <
0 X ~ X / =~
k S EREREP IR FE U ERRRYS VO Xk f]’XZ"'"xk-]’xk+1""’xn

..... <(Jfk> O
TNOKKL fo, L f

Questa importante conclusione viene utilizzata nel testo per dimostra

re i1 Teorema 22.

k
],.-., k_z,Xk1,Xk1,...,Xn kY k -l’-o-, k-]gxk],o.-

,X

<0

4
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APPENDICE E. Metodo di moltiplicatori di Lagrange

Sia

f= f(x],xz,...,xn)
una funzione delle n variabili indipendenti X1 Xos eeus X
Siano

9 (Xps %55 uny X)

m equazioni di vincolo che le variabili indipendenti devono sod-

disfare.

Si vogﬁaho calcolare 1 valori delle variabili indipendenti X;
che, soddisfacendo le equazioni di vincolo, rendono massima o mi-
nima la funzione f. Si dimostra che i1 problema & equivalente

alla ricerca dei valori che rendono massima o minima 1a funzione

m
L = L (Xqs Xps ves X3 Ay hgs coea A ) = F 4 g&( 9,

dove X], )2, cees km sono parametri (detti moltiplicatori di La-

grange) e vanno considerati come delle costanti.
La condizione di massimo o minimo si ottiene risolvendo il siste-

ma di n equazioni

AL Dt 0% 11,2
.axi-m"' %)ﬂk axi 0 1508,y

nelle incognite Xps Xos cens X Le soluzioni del sistema di e-

quazioni sono funzioni dei parametri )‘k

@

&

w
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I valori dei moltiplicatori di Lagrange che, introdotti in queste
soluzioni, risolvono il probléma originale, si otténgono introducen

do queste soluzioni nelle equazioni di vincolo per ottenere i1 si-

stema di m equazioni

v - -
gk(X](}-}],)\z,.--,)m),...,)(m(/\-ly’\z,...,c\m)) = O k = ],2,-.-,m
nelle incognite k],xz,...,}m.

Nelle varie applicazioni di questo metodo, i moltiplicatori di L -
grange assumono spesso significati di notevole interesse che ovvia

mente, dipendono dalla natura dell'applicazione.
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INDICE ANALITICO

A

Abbassamento crioscopico
Adiabatica, disponibilita’
Adiabatico, processo
Amagat, isoterme di
Amagat, regola di
Amagat-Leduc, miscela di
Ambiente

Anolonomo, sistema
Anticatalizzatore

Aperto, serbatoio

Aperto, sistema

Aria secca

Aria teorica

Aria umida

Atomica, composizione
Attivita'

Attivita', coefficiente di
Avogadro, legge di
Avogadro, numero di
Azeotropica, miscela
Azione di massa, legge del?l’

B

Bifase, stato

Bilancio di energia

Bilancio di energia disponibile
Bilancio di entropia

Bilancio di massa

Bolla

Boltzmann, costante di
Boltzmann, equazione di

&

&

k-

E
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Caldo

Calore

Calore di dissolvimento

Calore di fusione

Calore di transizione

Calore di vaporizzazione

Calore e trasferimento di entropia
Calore specifico a pressione costante
Calore specifico a volume costante
Campo elettrostatico

Campo gravitazionale

Campo magnetico

- Capacita' termica

Carica elettrica

Carnot

Carnot, ciclo di

Carnot, coefficiente di
Catalizzatore

Celsius, scala di temperatura
Chimica, reazione
Chimica, equazione
Chimico, potenziale
Chiuso, serbatoio
Chiuso, sistema

Cicli frigoriferi
Ciclica, relazione
Ciclico, processo

Ciclo

Ciclo di Carnot

Ciclo Diesel

Ciclo di Erikson

Ciclo duale

Ciclo Joule-Brayton
Ciclo Otto

Ciclo Rankine

Ciclo di Stirling
Cinetica Chimica
Cinetica, energia
Clausius

Clausius, disequazione di
Clausius-Clapeyron, realazione di
Coefficiente di attivita’
Coefficiente di Carnot

Coefficiente di comprimibilita' isoentropica

Al-2
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Coefficiente di comprimibilita' isoterma
Coefficiente di dilatazione isobara
Coefficiente di Joule

Coefficiente di Joule-Thomson
Coefficiente stechiometrico
Coefficienti viriali

Coesione, pressione di

Componente

Componenti elementari

Composizione

Composizione atomica

Composizione di equilibrio chimico
Composizione nucleare

Composto, sistema

Compressore

Comprimibilita', fattore di
Comprimibilita', diagramma generalizzato di
Concentrazione

Condensatore

Condensazione

Condizione di equilibrio chimico
Condizioni per 1'equilibrio stabile
Condizioni generalizzate per 1'equilibrio stabile
Condotto inclinato

Continuo, sistema

Conservazione dell'energia
Conservazione dell'energia, equazione di
Conservazione della massa

Conservazione della massa, equatione di
Convessita' della relazione fondamentale
Coordinate, trasformazione di

Coordinata di reazione

Coordinate generalizzate

Corollario 1

Corollario 2

Corollario 3

Corollario 4

Corollario 5

Corollario 6

Corollario 7

Corollario 8

Corollario 9

Corollario 10

Corollario 11

Corollario 12

&

&

W
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Corollario 13
Corollario 14
Corollario 15
Corollario 16
Corollario 17
Corollario 18
Corollario 19
Corollario 20
Corollario 21
Corollario 22
Corollario 23
Corollario 24
Corollario 25

Costante
Costante
Costante
Costante
Costante
Costanti
Covolume
Curva di

D

Densita'
Derivate

di Boltzmann

di equilibrio chimico
di Planck

di Stephan-Boltzmann
universale dei gas
critiche -

saturazione

parziali ricorrenti

Al-4

Desalinizzazione dell'acqua marina
Desublimazione

Determinante Hessiano

Determinante Jacobiano

Diagramma generalizzato di comprimibilita’

Diagramma
Diagramma
Diagramma
Diagramma
Diagramma
Diagramma
Diagramma
Diagramma
Diagramma
Diagramma
Diagrammi
Diagrammi

di Mollier
psicrometrico

E-S

h-s

p-T

p-v

p-v-T

T-s

u-v

u-v-s

a pressione costante
a temperatura costante
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Diavoletto di Maxwell

Diesel, ciclo di

Diffusore

Dilatazione isobara, coefficiente di
Dimensioni e unita' di misura
Dinamica, equazione generale della
Direzione di flusso

Disequazione di Clausius
Dispersioni colloidali
Disponibile, energia
Disponibilita', funzioni di
Disponibilita' adiabatica
Dispositivo

Dissolvimento, calore di
Dissolvimento, entalpia di
Dissolvimento, lavoro massimo di
Dissolvimento, volume di
Distillazione

Duhem-Margules, relazione di

E

Ebollitore

Ebollizione

Ebullioscopico, innalzamento
Effetto Poynting

Efficienza entalpica

Efficienza negativa

Efficienza termodinamica di un processo
Eguaglianza dei potenziali totali
Eguaglianza delle forze generalizzate
Eguaglianza delle temperature
Ehrenfest, relazioni di

Einstein, relazione di

Elemento di fluido

Endotermica, reazione

Energia

Energia, bilancio di

Energia, conservazione dell’
Energia, trasferimento di

Energia cinetica

Energia di formazione

Energia di punto zero

@



-

Al-6

Energia di reazione

Energia disponibile

Energia disponibile adiabaticamente
Energia interna

Energia interna parziale

Energia libera di Gibbs

Energia libera di Gibbs di formazione
Energia 1ibera di Gibbs di reazione
Energia libera di Gibbs parziale
Energia libera di Helmholtz

Entalpia
Entalpia
Entalpia
Entalpia
Entalpia
Entalpia
Entropia
Entropia
Entropia
Entropia
Entropia
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
tquazione
Equazione
Equazione
cquazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazione
Equazioni

di dissolvimento
di formazione

di reazione

di ristagno
parziale

di formazione

di miscelamento

di reazione

parziale

chimica

del lavoro utile
generale della dinamica

di

Boltzmann

i bilancio dell‘energia

i bilancio dell'energia disponibile
i bilancio dell'entropia

i bilancio della massa
conservazione della composizione atomica

equilibrio chimico

i Eulero
i Gibbs

Gibbs-Duhem
Liouville

i Schrodinger

stato
von Neumann

stechiometrica
viriale di stato

di

Hamilton

Equazioni di vincolo
- ) Equilibrio
EquiTlibrio chimico
Equilibrio chimico, condizione di
Equilibrio chimico, costante di
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Equilibrio chimico completo o
Equilibrio chimico con piu' reazioni ;

Equilibrio instabile

Equilibrio metastabile

Equilibrio mutuamente stabile

Equilibrio neutro

Equilibrio non-stabile : ®
Equilibrio stabile :

Equilibrio stabile, condizioni per

Equilibrio stabile, condizioni generalizzate per
Equilibrio stabile parziale

Esotermica, reazione

Estensiva, grandezza

Eterogeneo, sistema

Eterogeneo, stato

Eulero, equazione di

Evaporazione

Evoluzione temporale, legge di

F

Fase

Fase, transizioni di

Fase gassosa

Fasi, regola delle

Fattore di comprimibilita'
Fisica

Fluido, elemento di

Flusso di massa

Fluido di Van der Waals
Fluido incomprimibile ideale
Flusso per diffusione
Fondamentale, relazione
Fondamentale, superficie
Forma canonica

Forma quadratica

Forze generalizzate

Fourier

Frazione di liquido
Frazione di volume S
Frazione massica ’
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Frazione molare
D Freddo
Frigoriferi, cicli
Fugacita'
Funzione di disponibilita’ ¢
Funzione di disponibilita’ &
, Funzione di Massieu
o Funzione di partizione
Funzione di Planck
Fusione
Fusione, calore di

G

Gas
. Gas, costante universale dei
‘ﬁ Gas ideale
Gas perfetto
Gibbs -
Gibbs, energia libera di
Gibbs, energia libera parziale di
. Gibbs, equazione di
v Gibbs, regola delle fasi di
Gibbs-Dalton, miscela ideale di
Gibbs-Duhem, edquazione di
Goccia
Gradi di liberta’
o Grado di reazione
- Grandezza estensiva
Grandezza intensiva
Grandezza specifica
Grandezze parziali
Grandezze specifiche all‘unita' di massa
3 Grandezze specifiche molari
Grave di riferimento
Grave semplice
Guldberg
Gyftopoulos
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Hamilton, equazioni di
Hatsopoulos

Henry, legge di

Helmholtz, energia libera di
Hessiano, determinante
Horstmann

I

Ideale,
Ideale,
Ideale,
Ideale,
Ideale,
Ideali,

gas
fluido incomprimibile
miscela

miscela di Amagat-Leduc
miscela di Gibbs-Dalton
miscela di gas

Impermeabile, membrana o parete
Impianto termico

Impossibilita' del moto perpetuo di prima specie
Impossibilita' del moto perpetuo di seconda specie

Incomprimibile, fluido ideale
Indipendenti, proprieta’
Inferiore, potere calorifico
Influenze esterne

Innalzamento ebullioscopico
Instabile, equilibrio
Intensiva, grandezza
Interazione

Interazione di tipo calore
Interazione di tipo lavoro
Interazione di tipo non-lavoro
Interazione parametrica
Irreversibile, processo
Irreversibilita’

Isobara, coefficiente di dilatazione
Isobaro, processo

Isocoro, processo
Isoentalpica, laminazione
Isoentalpico, processo

Isoentropica,

" Isoentropico, processo

coefficiente di comprimibilita’
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Isolato, sistema

Isoterma, coefficiente di comprimibilita’
Isoterma critica

Isoterme di Amagat

Isoterme di van der Waals

Isotermo, processo

Isotermobarico, processo

J

Jacobiano, determinante

Joule

Joule, coefficiente di
Joule-Thomson, coefficiente di

K

Kelvin, scala di temperatura
‘Kelvin-Helmholtz, relazione di

L

Lagrange, moltiplicatori di
Lavoro

Lavoro, interazione di tipo
Lavoro, quantita' di

Lavoro di pulsione

Lavoro massimo di dissolvimento
Lavoro minimo di separazione
Lavoro utile

Leduc

Legendre, trasformazione di
Legge degli stati corrispondenti
Legge dell'azione di massa
Legge di Avogadro

Legge di Henry

Legge di Raoult
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Lemma
Lemma
Lemma
Lemma
Lemma
Lemma
Lemma
Lemma
Lemma
Lemma 10

Lemma 11

Lemma 12

Lemma 13

Lemma 14

Lemma 15

Lemma 16

Liouville, equazione di
L1nde-Hampson ciclo fr1g0r1fero di
Linea di Maxwell

Liquefazione

Liquido

Liquido, frazione di

Liquido saturo

Luce, velocita' della

W OONOVOT S WMN -

M

Macchina

Macchina del moto perpetuo di prima specie
Macchina del moto perpetuo di seconda specie
Margules

Massa

Massa atomica

Massa a riposo

Massa gravitazionale

Massa molecolare

Massa molecolare fittizia

Massica, frazione

Massieu, funzioni di

&
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Materia

Materia, trsferimento di
Maxwell, diavoletto di
Maxwell, linea di

Maxwell, regola grafica di
Maxwell, relazioni di

Mayer, relazione di

Meccanica

Meccanica quantistica
Meccanica statistica
Membrana

Membrana impermeabile
Membrana rigida

Membrana semipermeabile
Metastabile, equilibrio
Metodo dei moltiplicatori di Lagrange
Miscela

Miscela azeotropica

Miscela di Amagat-Leduc
Miscela di gas ideali

Miscela di Gibbs-Dalton
Miscela ideale

Miscela non reattiva

Miscela reattiva

Miscela satura

Miscele binarie ideali
Miscele binarie non-ideali
Miscelamento, entropia di
Misura, procedura completa di
Molare, frazione

Mole

Molecola

Molecolare, massa

Molecolare, peso

Mollier, diagramma di
Moltiplicatori di Lagrange
Moto, legge generale del

Moto perpetuo di prima specie
Moto perpetuo di seconda specie
Mutuamente stabile, equilibrio
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N

Negativa, efficienza

Negativa, temperatura

Nernst

Nernst, teorema di

Neutro, equilibrio

Non-adiabatico, processo . @
Non-equilibrio, stato di

Non-lavoro

Non-stabile, equilibrio
Non-stazionario, stato

Normale, serbatoio

Normale, sistema

Normale, stato di equilibrio stabile
Nucleare, composizione

Nucleare, reazione

Nucleo atomico

Nuclei di condensazione o evaporazione
Numero di Avogadro

Numero di componenti elementari

Numero di gradi di liberta’

0

Olonomo, sistema

Omogeneo, sistema

Omogeneo, stato &
Onsager

Osmosi

Osmosi inversa

Osmotica, pressione

Osservabile fisica

P

Paraciclico, processo o
Paraciclo 4

Parametri esterni

Parete rigida

Parete rigida fissa

Parete rigida mobile
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Pareti adiabatiche interne
Particelle elementari
Pauli

Peso atomico

Peso molecolare

Planck

Planck, costante di
Planck, funzione di

Pompa

Portata

Portata massica

Portata molare

Positiva, temperatura
Postulato, primo
Postulato, secondo
Postulato, terzo

Potenza motrice

Potenziale chimico
Potenziale elettrochimico
Potenziale gravitazionele
Potenziale totale

Potere calorifico inferiore
Potere colorifico superiore
Pouiseuille

Poynting, effetto
Pressione

Pressione di coesione
Pressione osmotica
Pressione parziale

Primo postulato della termodinamica generale

Principio della massima entropia
Principio della minima energia

Principio di non decrescita dell'entropia
Principio di omogeneita' dimensionale
Principio di stato

Procedura completa di misurazione
Processo '
Processo, efficienza termodinamica di un
Processo a efficienza negativa

Processo adiabatico

Processo adiabatico di lavoro nullo
Processo ciclico

Processo di laminazione isoentalpica
Processo di produzione di lavoro utile
Processo di utilizzazione di lavoro utile
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Processo irreversibile
Processo isobaro

Porcesso isoentalpico

Processo isoentropica

Processo isotermo

Processo isotermobarico
Processo misto di utilizzazione e produ210ne
Processo non-adiabatico
Processo paraciclico

Processo quasistatico

Processo reversibile

Processo separabile

Processo separabile adiabatico
Processo spontaneo

Prodotti di reazione
Proprieta’

Proprieta', rapidita' di variazione
Proprieta', valore di una
Proprieta' indipendenti
Proprieta' estensiva
Proprieta' intensiva
Proprieta' parziale

Proprieta' specifica
Psicrometria

Psicrometrico, diagramma
Pulsione, lavoro di

Punto critico

Punto triple

Puro, stato

Q

Quantitq' di materia
Quantita' di moto
Quantita' di lavoro
Quasistatico, processo

&

@&
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Radiazion
Ramsey
Rapporto
Reagenti
Reattore
Reattore
Reattore
Reattiva,
Reazione
Reazione,
Reazione,
Reazione,
Reazione,
Reazione,
Reazione,
Reazione
Reazione
Reazione
Reazione
Reazione
Reazione
Reazione
Reazioni
Regola de
Regola di
Regola gr
Relativit
Relazione
Relazione
Relazione
Relazione
Relazione
Relazione
Relazione
Relazione
Relazione
Relazione
Relazioni
Resistenz
Reversibi
Riferimen
Riposo, m
Riposo, s
Rugiada,

e di corpo nero

dei calori specifici
chimici

adiabatico isobaro
chimico
miscela

coordinata di
grado di

energia libera di
energia di
entalpia di
entropia di
chimica

chimica, velocita' di
di formazione
endotermica
esotermica
globale

nucleare

chimiche indipendenti

11e fasi di Gibbs
Amagat
afica di Maxwell
al
ciclica
di Clausius-Clapeyron
di Duhem-Margules
di Ehrenfest
di Kelvin-Helmholtz
di Mayer
di proporzionalita'
di stato
di van't Hoff
fondamentale
di Maxwell
e interne passive
le, processo
to, stato di
assa a
tato di
temperatura di

Al-16
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Satura,
Satura,
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miscela
soluzione

Saturazione, curva di
Saturazione, pressione di
Saturazione, temperatura di

Saturo,
Saturo,

liquido - @
vapore

Scambiatore di calore
Schrodinger, equazione di

Secondo

Semipermeabile, membrana
Separabile, processo

postulato della termodinamica
L

Separabile, sistema
Separatore di vapore
Separazione, lavoro minimo di
Serbatoio

Serbatoio aperto
Serbatoio chiuso

Serbatoio selettivamente aperto

Shwartz,

Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sisteam
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema
Sistema

teorema di

a flusso stazionario

anolonomo ‘ @
aperto b
aperto a flusso di massa

chiuso :

composto

continuo

eterogeneo

in combinazione con un serbatoio
indipendente

inerte

inglese di unita' di misura
internazionale di unita' di misura
isolato

olonomo

omogeneo

selettivamente aperto

semplice

semplice aperto a flusso di massa
semplice monocomponente o
semplice multicomponente :

separabile

speciale
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Sistema tecnico di unita' di misura
Sistema vuoto

Solidificazione

Solido

Soluto

Soluzione

. Soluzione satura

Solvente

Sospensione

Specifica, grandezza

Specifico, calore

Stabile, equilibrio

Standard, stato

Stati corrispondenti, legge degli-
Stato

Stato, equazione di

Stato, tipi di

Stato bifase

Stato di equilibrio :

Stato di equilibrio instabile

Stato di equilibrio mutuamente stabile
Stato di equilibrio neutro

Stato di equilibrio non-stabile
Stato di equilibrio stabile

Stato di equilibrio stabile parziale
Stato di non-equilibrio

Stato di riferimento

Stato di riposo

Stato eterogeneo

Stato eterogeneo a piu' fasi coesistenti
Stato non-stazionario

Stato normale di equilibrio stabile
Stato omogeneo

Stato permesso

Stato puro

Stato singolare di equilibrio stabile
Stato speciale di equilibrio stabile
Stato stazionario

Stato trifase

Stechiometrico, coefficiente
Stephan-Boltzmann, costante di
Sublimazione

Superficiale, tensione

Superficie

Superficie fondamentale

Superficie p-v-T



T

Temperatura
Temperatura
Temperatura
Temperatura
Temperatura
Temperatura
Temperatura
Temperature
Tensione di
Tensione su
Tensore deg
Teorema
Teorema
Teorema
Teorema
Teorema
Teorema
Teorema
Teorema
Teorema
Teorema 10
Teorema 11
Teorema 12
Teorema 13
Teorema 14
Teorema 15
Teorema 16
Teorema 17
Teorema 18
Teorema 19
Teorema 20
Teorema 21
Teorema 22
Teorema di
Teorema di
Teorema di
Teorema di
Termodinami
Termodinami
Termodinami

WOSNOOT AW
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critica

di condensazione di una miscela
di ebollizione di una miscela
di fiamma

di rugiada

di saturazione

positive e negative

vapore

perficiale

1i sforzi

Gibbs-Dalton

Nernst

Shwartz

Le Chatelier e Braun
ca generale

ca quantistica

ca statistica

Termovettore, fluido

Terzo postu
Tipo di mat
Thomson

1ato della termodinamica
eria

@

@
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Totale, potenziale

Transizione, calore di

Transizione di fase di prima specie
Transizione di fase di seconda specie
Trasferimento di energia
Trasferimento di entropia

. Trasferimento di materia

Trasformata parziale secondo Legendre
Trasformazione

Trasformazione di coordinate
Trasformazione di Legendre

Trifase, stato

Triplo, punto

Turbina

U

Ugello

Ugello di laminazione isoentalpica
Umida, aria

Umidita' relativa

Umidita' specifica

Unita' di misura

Unita' di misura sistema inglese

Unita' di misura sistema internazionale

Unita' di misura sistema tecnico
Utile, lavoro
Utilizzazione, processo di
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v

Valore di una proprieta’
Van der Waals, fluido di
Van't Hoff, relazione di
Yapor saturo

Vapore

Vapore, frazione di
Vaporizzazione

Varianza

Variazione del valore di una proprieta’
Velocita' del suono
Velocita' della luce
Velocita' di reazione
Viriale, equazione di stato
Volatilita' relativa

Volume °

Volume di dissolvimento
Volume parziale

Yon Neumann, equazione di

Waage
Watt

&8
|



