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LEZIONE 1

L’ Approccio per lo studio della termodinamica puo essere fatto utilizzando la MASSA DI CONTROLLO
-’ o il VOLUME DI CONTROLLO.

E’ bene definire il sistema termodinamico dal quale ne scaturisce la definizione di Embiente] L
ambiente é tutto cid che non & sistema termodinamico. Il sistema termodinamico unito all’ ambiente
costituiscono un [SISTEMA ISOLATO. |

LEZIONE 2 T ) A,wa

S Poro g Al
o In termodinamica avremo a che fare con proprieta che possono essere sia INTENSIVE che ESTENSIVE.

&W‘T’L" . Le proprieta INTENSIVE non dipendono dall’ estensione del sistema,ovvero sono I’ entropia

y U‘ﬁ‘&“ S specifica,il volume specifico,la densita,tutte quelle proprieta che non sono espresse in funzione di
‘&» &i e ffh massa o volume.SONO TUTTE LE GRANDEZZE SPECIFICHE (*srmpao ol 7«:»4[;@ §r ""Ml‘ﬁ&‘l‘"

JSteaw; i-o i dans
r‘:& *W‘I Le proprieta ESTENSIVE dipendono dall’ estensione del sistema,esse possono essere la massa, il

)

JD'KLO %4

AN MLL no EST VE& <
T TP volume etc...Tutte le proprieta INTENSIVE moltiplicate per massa o Volume,diventano ESTENSI : 7«:21
<) Infine possiamo dividere le proprieta in INTERNE ED ESTERNE.LA velocita sara esterna.La densita sara

interna. . QT »l F&UlL'&P\‘O(/{%‘(W /h,cr\/"" l)

pYP \LC/"L(CL& ”L"(A)\L coro ﬂﬂ /%&/o h“/’”""’&’w’"\;C” (2 i Ll O M UBpn, e an onfmu( ,u(puhtc Ay
/ o Introduciamo ora la TERMODINAMICA DEGLI STATI,che si occupa di estrapolare una serie di " Lo Ij‘)‘c“;‘*«
equazioni utili a definire le proprieta di una sostanza pura nota lo stato termodinamico. i ,32;’%" 5 .{d

4 < 1

flv\bfﬂulllgkm L004Lz

Siano N le proprieta necessarie a descrlvere |l sistema.Lo stato é fissato se sono noti i valorl

numero M di esse con M<N wahd
Ao uu’mm

Le restanti proprieta N-M Eossono essere calcolate con I ausilio delle equazioni di stato.
Cﬂm};wm

vfﬂn/m’wﬁ,o A0 a{py\wo{u&» e Lore M ‘b ﬂ?« - Lan Ulj&

Un snst»nga sempluc@é tale che il suo stato intensivo & determinato da sole DUE propriea = b sdiil

ol —

Aot intensive.Le restanti sono correlate agu este DUE nqedlante EQUAZIONI DI, STATO del tipo: P= f(v;f).
T Jeovs deealo sopwin 2 . S Qoathe L equahlon (vit) Mo ¥

In 1 up S|stema semplice e coTpnmlblI ono assentl gli effetti elettrici,magnetici,gravitazionali etc....
A .

Conu 7'.0 MO er(_Q oho Al .,f\z'l
Un sistema & detto comprimibile perché gli effetti che noi studieremo non sono connessi agli effetti
gravitazionali,elettrici etc...E” SOGETTO SOLO A PRESSIONE-TEMPERATURA-E ALTRE CAUSE
TERMODINAMICHE.

Se infatti il sistema dovesse comprendere le cause degli effetti elettrici,gravitazionali etc...allora

occorrerebbero piu proprieta da definire per determinare lo stato termodinamico.
vl compontn by men aanke st
Mok Conagds®™ Le sostanze pure possono esistere in differenti fasi.SOLIDA,LIQUIDA E GASSOSA.L’ acqua & una

sostanza pura nella fase solida nel caso si presenti come ghiaccio e nella fase gassosa se si trova come
||qu|do Q/\,\(a\,k Jo«l JW»'LL“BQQL Home T\w M O}y\ox,uLLL !

Vapore e ghiaccio & una sostanza pura bifasica che & presente contemporaneamente nella fase solida
e gassosa.

IMPORTANTE:Nel passare da una fase all’ altra le proprieta INTENSIVE variano con

DISCONTINUITA’,perché varia la struttura molecolare, 0 7 L ocqans Z::“’( elere spacifle

e

r>( o “f"’“ G e prnto 7t Lavd 'y N

e po J,Jj‘(

. Inoltre v e T sono sempre indipendenti tra loro,mentre cib non avviene perP. /., . ‘(x’« SN AN
- * ‘,‘t
—”
F WV | ,.d A JC / Pow‘» 4./1»10;»1’ 7/(1;4 Ul[m[”"% ) Zlend « pLN LT oA /ﬂéfy/ruq,,\ mands & nia gt//'?7 b )
J - - A s
JANR .L\; \f([a A ,(k(a Ao a2 7(1(664((
( ovt seo V| -;r 290 7_,(:.(;;\5&;, mg/lerde ‘\..(- ,(:{ dadlrne Iyu"l“ Cononaru ‘11 "Jo&"’htl W 2 Lo /R f.’/l Lo +e 24
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Descrizione del passaggio dallo stato solido allo stato gassoso a pressione costante:

@ Riscaldando a pressione costante una sostanza pura contenuta in un sistema pistone-cilindro,questa
inizia a riscaldarsi fino ad un punto ove la sua temperatura smette di aumentareQnizia il processo di
assorbimento di calore detto calore Iatémefazione necessario alla rottura del reticolo solido
e alla liquefazione del solido.Questo processo avviene a PRESSIONE E TEMPERATURA
COSTANTE.Aumenta soltanto il volume specifico. 6 IS

@ L’ andamento rimane lo stesso per il passaggio da liquido as®Hgho.ll Liquido inizia ad assorbire calore,
aumentando di temperatura fino al pufito ove non aumentera piu la sua temperatura ed iniziera ad
assorbire calore latente di evaporazione.Una volta che questo calore sara sufficiente iniziera I’
evaporazione mediante la rottura del reticolo del liquido. @

Il processo inverso da gas a solido prevede la cessione del calore latente anziché I’

acquisizione.Durante queste fasi di cessione/acquisizione LA TEMPERATURA E LA PRESSIONE RIMANE

COSTANTE.Siamo in zone bifasiche SOLIDO/LIQUIDO o LIQUIDO/GAS

| M P IMPORTANTE: DURANTE GLI STADI BIFASICI AUMENTA SOLO IL VOLUME SPECIFICO.TEMPERATURA

E PRESISONE RIMANGONO COSTANTI. /meonkt Lo forncsc culint |
QQQ»Q Tm/ AU dlle.

W,
MMNLWM WCE‘

REGOLA DI GIBBS:

La regola di GIBBS si esprime come : V= 3-F

Ove con V si intende la Varianza del sistema termodinamico ovvero il numero di proprieta che
possiamo variare affinché il sistema rimanga nella fase iniziale.

Con F si intende il numero di fase del sistema termodinamico.
Analizziamo i tre possibili casi:

F=1,siamo in un sistema monofasico. V=2,ovvero PRESSIONE e TEMPERATURA sono indipendenti.Li
possiamo variare a nostro piacimento ed il sistema sara sempre monofasico

F=2 siamo in un sistema bifasico. V=1,ovvero PRESSIONE e TEMPERATURA sono dipendenti tra
loro.NOTA LA PRESSIONE CONOSCEREMO ANCHE LA TEMPERATURA. /-0 «%Mzmlc bt fenindapny,

F=3 siamo in un sistema trifasico .V=0.0Ovvero PRESSIONE E TEMPERATURA sono fissati e non

-~
N

s Jo (mfw Men. Voo N ""0{/444 g/qm ogy«.n,/\/"vlm\zmléﬂ ! de

A

possono variare altrimenti non saremmo pit in un sistema trifasico. 1 .vo M ( pado bu,l ) m,%«ﬁﬂ_

Renne o Eo»luﬁaiod‘)iqio [ J{,QWWW\ 0CCYVerr Aoz »Mﬁ%

MU purrare al;rru,um.i‘ Qurwiaolie . fninns € pltmplars ad Ve lade ot S A 194’[&*'41 Lo st o doRemedin

““'““"\'xwumqi‘ ,\mu‘ Ml 1+’JW& ﬂ"""—l‘vob‘/“mw ﬂMM’m WMM
X oldko macconnone 2 (4 ¥|Loworo xanlen & b rn‘\ /\/i /{n*\cwv,m\mM 4.
¢ Proiiomeo ow % ruytbics (m.—wbu.a%{,blﬁn A«_liw % T

2
4

Boks: pomtoma L st st fibfpniehs oot Gty

La proiezione della superficie caratteristica sul piano P-T ci da un piano termodinamico
bidimensionale,ove possiamo identificare il PUNTO TRIPLO ed il PUNTO CRITICO.E due line di

passaggio di fase(una dallo stato solido a liquido,ed una dallo stato liquido a gassoso.)

W it MM@ ,g\?N,JL doae Lo cwnre db slrolliniers Terpmine ( vundica qucv'ywﬂ)

e
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AT Junee dé nedebonoriong
I4FP Lalinea TC e detta linea di evaporazione e rappresenta la zona dello stadio bifasico LIQUIDO-GAS.

—_—

- La linea BT e detta linea di liquefazione e rappresenta la zona dello stadio bifasico SOLIDO-LIQUIDO

Il punto T & il punto triplo ove coesistono la fase solida,liquida e gassosa ad una determinata
TEMPERATURA E PRESSIONE.

Il punto C e detto PUNTO CRITICO e ad esso corrisponde la TEMPERATURA E LA PRESSIONE CRITICA.

Una sostanza con temperatura maggiore di quella critica & detta GAS.Una sostanza allo stato gassoso
ma con temperatura inferiore a quella critica & detta VAPORE SURRISCALDATO.

Te
Le proprieta per I acqua nello stato bifasico liquido-gas,sono tajszellate.L’ acqua in questo stadio
viene detta VAPORE SATURO.

M-t proun sil pcenn PV omihnime Lo smons " €| ((solodet Lepuiate) £ (sotis)

PIANO P-v

/%\ “‘(”‘7’\"12/0”\)" S Le Q. pn gqrante p oo ( wil coso A bees '*"‘-'”WU-M}
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VB,

U neolle dote cesate [ 1rddtone
cutice (ToTe) g)gmwfw
Vo Lo awun Lok psporiions g
Q Jnslopma (4n XKPM#) l),o«vwma{‘w
A B Vap oRE - S URRISCALDATD

L

Descriviamo ora il diagramma P-v (v & volume specifico).

Il Diagramma in immagine comprende anche gli stadi solidi e lo stadio bifasico solido-liquido anche se

di norma questi non sono d’ interesse in termodinamica. !

La cur¥a mC & la cura detta CURVA LIMITE INFERIORE ove la sostanza & nello stato di LIQUIDO

SATURO (vnts o sickelo ©)

La curca nC é la curca detta CURVA LIMITE SUPERIORE ove la sostanza é nello stato di VAPORE

SATURO SECCO. ( covvoue o titelp 1)

Riscaldando isobaricamente si passa dallo stato solido,allo stato gassoso passando per le zone

bifasiche.
&/

In questo piano si individua la curva a campana (NON SIMMETRICA) che rappresenta la zona bifasica

liquido/gas.

s o o) a ) IR e e

Sotto la curva a campana a seconda del punto scelto avremo un TITOLO differente.

Il titolo serve per indicare in un punto la quantita di liquido e la quantita di vapore surriscaldato

presente.

Mys m,_

ILTITOLO siindicaconX= m edabbiamoche m “-x

Ora se ragioniamo per il volume totale possiamo scrivere che:

V= VL+Vvs=(mL‘VL)+(mvs"Vvs) y
N—

Ora se dividiamo per la massa totale cio che abbiamo a sinistra e a destra dell’ equazione avremo
che:

Di Palma Felice
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YV.m Mys
SRR SERCS slogy v=(1-x) Vi +xVvs = Vi + x (Vs = V)

IHp Analogamente si possono calcolare le altre proprieta nello stadio bifasico.Tra cui possiamo calcolare
HS,edU ‘

C

h=(1-x) H. + x Hvs = H_ + x
(Hvs — Hi) s = (1-x) SL + x Svs >
St + X (Svs = St) u=(1-x) U +x
Uvs 2 UL+ x (Vvs—U,)
v=(1-x) Vi + x Vvs = Vi + x (Vvs — V)

Risalendo la curva a campana si giunge all’ apice della campana ove troviamo il punto C, che
rappresenta il PUNTO CRITICO.In questo punto coesistono le fasi liquide e gassose ed il volume

specifico delle due fasi coincidera.

\ (omrjuv\uja\' 4&@%&.%{ 4'&7%

PIANO T-s(Entropia specifica)

Boile curnxe 2 B Y ice
Il piano termodinamico in questione & il piano Temperatura-Entropia specifica.E’ un diagramma che
ha forma a campana SIMMETRICA.

D Palma Felice



Sotto la zona della curva a campana vi e lo stadio bifasico liquido-gas.In questa zona LE ISOTERME SI
CONFONDONO CON LE ISOBARE SONO ENTRAMBE PARALLELLE ALL’ ASSE s.

Nella zona dei Gas,Le isobare hanno I’ andamento rappresentato in figura (tratto dmonfh). U
Abbiamo poi le isocore che hanno andamento simile alle isobare,ma con pendenza maggiore.

ANALIZIAMO LE PENDENZE DELLE ISOBARE E DELLE ISOCORE.

La pendenza di una curva é data dal coefficiente angolare che & pari alla variazione di cio che vi & sull’
asse y fratto cio che sta sull’ asse x. '

a
Ovvero avremo genericamente m = a_i /
Ora iniziamo col valutare la pendenza delle isobare: \u\/\o 51\ NZ K
E)T I i % N
4) Misobare as 8ot C_P /
L 5 e »
1> Misocora  9S G

Da cui si vede immediatamente che essendo Cp>Cy il denominatore dell’ isobara & maggiore del
denominatore dell’ isocora.Pertanto il coefficiente angolare dell’ isobara risultera inferiore di quello
dell’ isocora.

QUINDI LE ISOCORE RISULTERANNO MAGGIORMENTE INCLINATE VERSO L’ ALTO DELLE ISOBARE.

Un altro aspetto importantissimo del piano termodinamico T-s & che su questo piano le isobare nella
zona dei liquidi si addensano andandosi a sovrapporsi I’ un I’ altra.Tra I’ altro la zona dei liquidi &
molto piccola.

Pertanto per il calcolo delle proprieta,come I’ entropia, si potra ritenere che due punti a pressioni
differenti,quindi giacenti su due isobare diverse,MA ALLA STESSA TEMPERATURA, avranno stessa o
entropia.Si vedra poi in seguito che nei liquidi I’ entropia & funzione della sola
temperatura.Comunque sia,in questo grafico due punti (UNO NELLA ZONA DEI LIQUIDIED UN ALTRO
SULLA CURVA LIMITE INFERIORE) distinti a pressioni differenti ma ALLA MEDESIMA TEMPERATURA
avranno stessa entropia.Quindi possiamo conoscere |’ entropia del punto nello stadio liquido che &
uguale a quella del

punto sulla curva limite inferiore,semplicemente leggendola dalle tabelle alla TEMPERATURA
NOTA.QUESTO CONCETTO E’ MOLTO IMPORTANTE PER FARE GLI ESERCIZI.

Infine non meno importante é I’ analisi dell’ andamento delle isoentalpiche.Come si vede queste
nella regione dei vapori surriscaldati diventano parallelle all’ asse s.

Questo accade perché nei vapori surriscaldati h= h(T), ovvero I’ entalpia é solo funzione della
Temperatura,quindi a temperatura costante h sara costante.In altre parole h assumera stesso
andamento delle isoterme che sono parallele all’ asse s.L’ isoterma indica la temperatura costante,e
siccome nella zona dei gas h & funzione della temperatura,se la temperatura non varia,nemmeno h e
varia.Quindi anche la curva h avra andamento parallelo all’ asse s.
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Il piano entalpia-entropia specifica presenta il PUNTO CRIT lCO,sgostato a sinistra della curva,che
questa volta non & una campana chiusa.
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In questo piano,sotto la curva ab,le isobare si confondono con le isoterme.Nella regione dei vapori
surriscaldati,le isobare proseguono verso I’ alto (tratto ef), mentre le isoterme tendono a divenire
parallelle all’ asse s, per gli stessi motivi di quanto visto nel piano T-s

Le isocore anche in questo caso come nel piano T-s sono per andamento simili alle isobare,si veda la
figura.Ed ancora una volta abbiamo modo di verificare che la loro pendenza risulta maggiore di quella
delle isobare.

Per quanto concerne la pendenza delle isobare,possiamo seguire il medesimo ragionamento che
abbiamo fatto per il piano T-s.

Infatti la pendenza delle isobare in questo caso &: dh Misobare € dalla

- Ok seconda legge di Gibbs sappiamo che: ds = —Vdp = Essendo nullo il
Os termine dp

T in quanto stiamo analizzando
dh

delle isobare, la seconda equazione di Gibbs diventa: ds =T Pertanto possiamo
concludere dicendo che :

_ah I
Misobare  O0s P=T

). 0 {
wbﬂ,& Ter v(u{ﬂ»&a \

;; fradh T N
Pertanto in questo modo abbiamo dimostrato che le isobare hanno andamento lineare E LA LORO
PENDENZA CRESCE AL CRESCERE DELLA TEMPERATURA.

Anche in questo diagramma le isobare si addensano sulla curva limite inferiore.

Infine possiamo dire che essendo nella zona dei gas dh= Cp DT ricaviamo immediatamente che h=Cp
s

Quindi al crescere di h sull’ asse delle y,corrispondera un aumento di T delle isoterme parallelle all
asse s.

Piano P-h(entalpia specifica)
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Il piano P-h & molto usato per il calcolo delle proprieta dei liquidi refrigeranti R134a ed R717 utilizzati
nei cicli inversi.

Questo diagramma presenta la curva a campana un po’ inclinata verso destra.

E’ immediato verificare che questa volta,analogamente a quanto visto sopra, tendono a divenire
verticali nella zona dei liquidi e dei vapori surriscaldati.ll motivo & analogo a quanto visto sopra,si

dimostra che nei gas e nei liquidi vi & una stretta dipendenzatrahe T.
VANIARIONE b,

Infatti nei liquidi sara ritenuta trascurabile lévpfssione e si avra che dh = ¢ DT con buona
approssimazione.

Di conseguenza per h costante anche nei liquidi I’ isoterma sara parallela all’ isoentalpica a quella
temperatura.

Dalla seconda equazione di Gibbs si puo calcolare la pendenza delle isoentropiche.Queste infatti
hanno andamento lineare nella zona dei liquidi con pendenza elevata e la loro pendenza decresce
passando dalla zona bifasica a quella dei gas.

dh
Dalla seconda eq di Gibbs abbiamo che: ds =T —vdpP
d
Per le isoentropiche ds= 0 e quindi otteniamo T = vdP da cui immediatamente si deduce che :
aP 1
Misoentropiche ~9n  vowerola pendenza delle isoentropiche é proporzionale alla densita p della
sostanza in quel punto.Pil questa & densa piu sara inclinata verso I alto I’ isoentropica.Da qui si
spiega che nei liquidi @ molto inclinata (come si vede in figura) e man mano che va nella zona dei gas

la pendenza dell’ isoentropica diminuisce.

b~

CALORI SPECIFICI
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Il calore specifico di una sostanza indica la quantita di calore da fornire ad un kg di sostanza per
vedere la sua temperatura aumentare di 1 Kelvin.

Il calore specifico puod essere calcolato a pressione o volume costante. P

5q
Iniziamo col dire che la formula generale per il calcolo del calore specifico € la seguente C = 5T

Ora analizziamo i processi nei due casi a volue o a pressione costante

=%
FORMULA GENERICA : ¢~ ar
Volume costante Pressione costante
.du = 8q - 68l = 6q — pdv ed essendo dv=0 du = 8q— 8l = 6q — pdv

Differenziando la definizione di entalpia abbiamo:
dh =du + vdp + pdv
essendo a pressione costante vdp =0
dh =du + pdv du

= dh - pdva
sostituiamo du appena trovato nella 1° legge
dh — pdv = 8q — pdv U
.du=4§8q .dh=68q
_5q_bu _%a_3%h
C. 8T 8T Cp 8T 6T

GAS IDEALI

Da osservazioni sperimentali si & ricavata un equazione di stato f(p,v,t)=0 che ben descrive il
comportamento dei gas ideali.Tra i gas ideali consideriamo anche I’ aria e le miscele omogene.Per
quanto queste non siano dei gas ideali il loro comportamento & ben descritto dalle leggi per i gas
ideali.

L’ equazione di stato per i gas ideali & la seguente PU = RT ove si & indicato con 7 e R le grandezze
volume specifico e la costante universale dei gas R= 8315 J/Kmol K

Dividendo ambo i membri dell’ equazione per la massa molecolare (nota bene non la massa, ma la N
massa molecolare M) OTTENIAMO:

v = mRT

- Esperienza di Joule

Joule dimostro che in un Gas ideale I'energia interna dipende solo dalla Temperatura.

Joule fece un esperimento:

D Palma Felice
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Prese un sistema isolato al cui interno vi erano due ampolle A e B.Nell’ ampolla A vi & il gas sul quale
si conduce I’ esperimento.Nell’ ampolla B vi & il vuoto.ll sistema delle due ampolle & circondato da
acqua all’ interno della quale & immerso un termometro che ne rileva la temperatura.

Ad un istante di tempo viene aperta una valvola che permette al gas contenuto in A di espandersi in
B.

Abbiamo cosi che: - cifacks
Zy .
-Per la prima legge Dusi=0 = Owvero Us= Ui Vo wn a0iss w@wf FEHpAR 24 Lomptte, s

Mt g ,"(}I.\,\,QLN,L«K»“’

-Da misurazioni si ottiene invece che T = T; Onche s de Tq)ui( sete Juiuiuﬂu

-Si intuisce da leggi meccaniche che Re<P; e che V>V,
Uf = Ui

Tf=Ti ,
Possiamo riassumere dicendo che | - sz -l s dra ?"“’”‘i‘i" ik ot .

visvi e g pion
i

Ricordando il postulato di stato,sappiamo che il numero di proprieta necessarie a definire lo stato

termodinamico di una sostanza & 1+ il numero di modi di scambiare lavoro reversibile.

Nei gas occorrono quindi 2 proprieta per conoscere lo stato termodinamico della sostanza ed il
resto delle proprieta.

Ora se scegliessimo I’ Energia interna e la Temperatura come proprieta indipendenti atte a
caratterizzare lo stato termodinamico del sistema avremmo che queste due proprieta tra stato

iniziale e stato finale coincidono, il che vorrebbe dire che il sistema non & evoluto, ed ’é una chiara
contraddizione. ("Bdiase sole T &« drsmme che Lo Atalo humodin. roner combusto)

I\o Maa(x/\m,&d,arx\/m/ »M(
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oo diptrdons sols dalle Tompuadtio. (T + ¢ (7

Ora ricorrendo alla definizione di Calore specifici a pressione e volume costante possiamo riscrivere :

a8, o34

Ora avendo definito che per i gas u & funzione della sola temperatura ed h & funzione della sola
temperatura,possiamo riscrivere i differenziali non esatti in quest’ altro modo:

y—

du dh
CV dT Cp =dT

‘ (T)=w(T)+pVe T)+ RY i ¢ = ONE B
Mol A w(T)+pV= ((T)+ RT 9“’).,”,‘::2‘.2.";,40"27 — Cpaey R RELAZIONE L

s adade
i Integrando le due relazioni a cui siamo giunti possiamo definire Au e Ah per i gas.

8 CALCOLO DEL Au:

du
i =ar i = Cise . dollessrmo o ufu/,_\_h
Abbiamo ottenuto che Cy, dT dacuidu=Cy dt Pl 1@ e 1@*

(T)
. Integrando questa relazione otteniamo [, du= Tt A= 5 e, (7)dT

> I
Ta 2 kadi nlliasbinafls” 5 pg cui si ricava immediatamente che:

Q°+400C L S cide rwwu(mx.w S ABRr ORI Stanabln A

= ot ol Au = Cy * AT
“’”(‘;ﬁf""“,,"'/ oA 14 w=Uot Cy (T-To)

’XW
CALCOLO DEL Ah:
k(PLCVM .(; __—_—Q—.Ah—

R _dh
alwss ¥ “Abbiamo ottenuto che Cp dT da cui dh = Cpedt

()
Integrando questa relazione otteniamo J-1 dh = fi Cp xdt

Da cui si ricava immediatamente che:

Ah = C, * AT

© CALCOLO DEL As:
Per il calcolo dell’ entropia dobbiamo fare riferimento alle due equazioni di Gibbs:

cv-dt R Verda
,/v"\? Q&X‘Y[m e

Avremo:
Integrando le relazioni ottenute abbiamo

T v
As = Cy lnTo+Ran0

y

T
¢ As = Cp ln,I.0 RlnP0

‘ XMML‘M AW
‘ fm C"V‘*/"‘U‘/(j\n QMV:O——‘PAS‘CV (
i atconda st ibidnl coro d bt it oo = A S ke B

|
|
|
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LIQUIDI

| PoTES | Per studiare il comportamento termodinamico dei liquidi si assumera che questi siano incomprimibili

"
®
Y
AN A
,I\C PR, 27NN
\./ ®
L
9 ~d
Cosse di c
\> Z Wl
p—
e

ovvero v=cost. (wne atalon draodio, o tme wdie salle monpaco Confuis ™

Dobbiamo definire I’ equazione di stato f(p,v,t)=0 per una sostanza in fase liquida.

Ora dal postulato di stato abbiamo che il numero di proprieta per definire lo stato termodinamico di
una sostanza & 1+il numero di modi di scambiare lavoro reversibili.

Ma essendo 81 = pdv siccome il volume & costante avremo che nei liquidi 61 = 0.
Pertanto il numero di proprieta per definire lo stato termodinamico di un liquido & uno.

L’ equazione di stato f(p,v,t)=0 ci fa capire che le proprieta per definire lo stato termodinamico
possono essere p v oppure la temperatura T.

Essendo v costante ci rimane da scegliere tra la Temperatura e la Pressione.

Scegliamo la Temperatura e dimostriamo il perché:

au
Dalla definizione di pressione termodinamica abbiamo che : P =-dv |s

Ora essendo v= cost il termine al denominatore dv = 0. Rimane da definire il termine al numeratore.

Dalla prima equazione di Gibbs sappiamo che du=Tds —Pdv = 0 (il termine con il dv si annulla perché
il volume & costante ed il termine con il ds si annulla perché la pressione é calcolata ad entropia

costante) Pl S T

au, _0
Pertanto possiamo riscrivere che : P = v |s= 0 = Owvero deduciamo che un liquido vede la
pressione come una proprieta esterna perché & una forma indeterminata.

Quindi per esclusione deduciamo che la proprieta da scegliere per definire lo stato termodinamico
in un liguido & la TEMPERATURA.

A7), wi(y)

= wpv

Facciamo un osservazione:al&#w«udla definizione di entalpia abbiamo che dh = du + pdv + vdp da
cui avendo presupposto v= cost e trascurando le variazioni di pressione qualora queste oscillino in
range accettabili (nei liquidi la variazione di pressione influisce quasi per nulla alla variazione dell’
entalpia), abbiamo che

Remme dintrce pouste s o T pitDrosene Cp
a h = d ¥J f)ifyvrrc

Dalla definizione di Calore specifico a pressione costante e volume costante abbiamo che:

= () dh(T)

C dr C dr
Da cui si ricava che:
C*dt = du(T) Co*dt = dh(T)

Ovvero:

Di Palma Felice



du(T) =C ¥ dt = Co*dt =
dh(T) Da cui si ricava che: -

G =C=C

Ovvero nei liquidi per basse variazioni di pressione il calore specifico a pressione costante & uguale al
calore specifico a volume costante ed & indicato con C.

- CALCOLO DEL Au:
du
Abbiamo ottenuto che C = dT da cui du = C-dt

2 2
Integrando questa relazione otteniamo f1 du = f1 C*dt

iy \
Da cui si ricava immediatamente che: \f M . w,
£ C'()’\m) L ,/' '“: -

f ccolt veriasd- ltl/l»'rWaM)

Au = C * AT]

- CALCOLO DEL Ah:
dh
Abbiamo ottenuto che C = dT da cui dh = C«dt

2 2
Integrando questa relazione otteniamo f1 dh =Tf1 Cxdt, vdP

Da cui si ricava immediatamente che:

Aj: v /if’ L 4’“2 ?M ,\wf*:’mwn ,V,..{’,//,.; Lo
[ah = C+ AT + v + A AT S /
- CALCOLO DEL As: N
Per il calcolo dell’ entropia dobbiamo fare riferimento alle prima equazioni di Gibbs:
;v du P
ds = T +;dv

(Il secondo termine & nullo perché v= cost e quindi dv = 0)

dT
Sostituiamo du = C*dt ed otteniamo ds= C» T

Integrando la relazione ottenuta ricaviamo subito che:

-— *
S nT

0 N
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Il Au di un liquido dipende dalla sola temperatura peﬁ%yssiamo conoscere |’ energia interna
di una sostanza allo stato liquido leggendo dalle tabelle I’ energia interna posseduta dal liquido
saturo alla medesima TEMPERATURA della sostanza allo stato liquido.

Quanto detto si pud osservare in figura sotto:

Y -
o. T ot (}’2_»,
Conpxlion/

~ Se prendiamo in considerazione il punto A,questo rappresenta lo stato liquido di una sostanza
(ipotiziamo ad esempio che sia acqua).L’ energia interna posseduta dalla sostanza pura allo stato
liquido & funzione della sola temperatura e pertanto sara uguale all’ energia interna posseduta dal
liquido saturo alla medesima temperatura,indicato in figura dal punto B.

Dedotto cid,possiamo ricavare numericamente il valore dell’ energia interna del liquido andando in
tabella e leggendo il valore dell’ energia interna del liquido saturo alla medesima TEMPERATURA.

M\l Yol £ i raallle tm A UL
Questo aspetto & molto importante per la parte applicativa. ;""" - i’“ ""ﬂ“g w0 ;J,\?:’M sdure o O

Per I entalpia abbiamo che nei liquidi h = cT + vP ora per valori piccoli di pressione,possiamo
trascurare il termine vP e quindi avremo che h= cT e risultera anch’ essa funzione della sola
temperatura e quindi potremo fare il ragionamento che abbiamo fatto per I’ energia interna.

Qualora volessimo essere piu accurati possiamo scrivere Ah = cAT + VAP che pud essere riscritta nel

modo seguente: /,Z 24 Sne Ndow s V corndir oo con La

L
. SCEG LlAno NOI
EBEC Al T L d et
€ (% unn 4,43 KT/ gK)
Ove per piccole variazioni di pressione il termine atm puo essere trascurato ed avremo:
SN

PRIMA LEGGE DELLA TERMODINAMICA
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La prima legge della termodinamica puo essere studiata mediante I’ utilizzo dell’ approccio del
bilancio o mediante I’ approccio postulatorio.

~ . P i T 4 i ' " ) -~
NOZ - APPROCCIO POSTULATORIO ..., (nradin. fofll & Jeibaead fuiadr¥el) —
775" Ora introduciamo una convenzione che sara valida anche per I approccio del bilancio:
L -~
77 M ™ I - ’4:;;/Q
— i )
-Q A LR S
RN 1 o -L

Postuliamo I’ esistenza di una grandezza che chiamiamo ENERGIA ed indichiamo con E.

Questa grandezza é una grandezza conservativa cosi ché AEsi= 0 (Prima legge per un sistema
isolato).

Dalla definizione di sistema e ambiente abbiamo che AE; = AEgist + AEamp =0

Da cui si ricava che AEsist = - AEamb € abbiamo presupposto che in ambito termodinamico verranno
considerati come flussi energetici soltanto quelli di calore e lavoro.

Possiamo quindi dire che AEi: = Q — L (Prima legge per sistemi chiusi)
Ora dobbiamo dimostrare I’ esistenza della grandezza E,avendone postulato I’ esistenza.
Per fare cido dobbiamo dimostrare che E sia CONTROLLABILE E MISURABILE.

La controllabilita la si ottiene variando & in alcuni modi.Possiamo far sciogliere del ghiaccio contenuto
in un termos eliminando le pareti adiabatiche,possiamo incrementare I” energia di un sistema chiuso
agitandolo e cosi via.

Per la misurabilita procediamo come indicato: Presupponiamo che Q sia nullo.Avremo che AEsist = -L
Ora essendo il lavoro misurabile,lo sara anche AEs;s:. -
Ma per la proprieta additiva se AEss: & misurabile, L & misurabile allora lo sara anche Q.
Pertanto abbiamo dimostrato anche la misurabilita di E.
- APPROCCIO DEL BILANCIO

IMPORTANTISSIMO: PER PROCEDERE ALLO STUDIO DELLA PRIMA E DELLA SECONDA LEGGE CON L’
UTILIZZIO DELLE EQUAZIONI DI BILANCIO BISOGNA FARE L’ IPOTESI DI FLUSSO MONODIMENSIONALE E

COSTANTE NEL TEMPO COSI DA AVERE PER UN CONDOTTO V = A w A8

L’ Approccio del bilancio pud essere seguito per formulare equazioni di bilancio di varie grandezze tra
cui la massa,l’ energia interna e I’ entropia.

In questo paragrafo lo utilizzeremo per formulare I’ equazione di bilancio per I energia interna.

L’ approccio ¢ il seguente.L’ equazione di bilancio nella sua forma classica e :

[ouello che entrd +|Quelio che si generd| = |Quello che esce| + [Quello che si distrugge] + |Accumulo| ~
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Esperienza di Joule

Un mulinello a palette simile a quello usato da Joule

Il mulinello di Joule & lo strumento con cui il fisico inglese James Prescott Joule, nel 1850,
determino I'equivalente meccanico del calore.

Si tratta sostanzialmente di un particolare tipo di
calorimetro contenente acqua; le palette sono
soggette ad una coppia di forze dovuta alla caduta
di due grossi pesi, liberi di muoversi sotto 'effetto
dell'accelerazione di gravitd. Si instaura cosi un
regime viscoso tra le palette del mulinello e la
struttura del mulinello stesso, con conseguente
creazione di ingenti forze viscose. Come
conseguenza di questo processo, il sistema
costituito dai pesi pili il mulinello stesso raggiunge
rapidamente una velocita di regime, cosi che si ha
un aumento della temperatura dell'acqua e la caduta
rallentata dei pesi. Quando i pesi hanno raggiunto il _
suolo, si misura l'innalzamento di temperatura
dell'acqua contenuta nel calorimetro, ricavando la
variazione di energia interna derivante dall'azione meccanica del mulinello.

Si conclude quindi, a fronte dell'innalzamento di temperatura, che tutto & avvenuto come se si fosse
somministrato calore (cosa peraltro impossibile perché il calorimetro & isolato termicamente) ed &
quindi possibile determinare il rapporto tra I'energia meccanica immessa e la variazione di energia
interna misurata in calorie intesa come calore fittizio introdotto, e dato dal prodotto della massa
d'acqua per l'innalzamento di temperatura.

Risultato dell'esperienza ¢ I'aumento della temperatura del liquido, ovvero della sua energia interna
U. Si dimostra cosi che I'energia potenziale del peso, in caduta frenata dal liquido che si oppone alla
sua variazione di quiete, mediante la rotazione delle pale, si trasferisce in buona parte al liquido
frenante aumentandone la temperatura, e sviluppando un lavoro termico.

Per mezzo di tale esperimento, Joule determind un valore dell'equivalente meccanico del calore pari
a 4,186 J/cal, valore di straordinaria precisione per i tempi.

In seguito, tramite altre e pill sofisticate esperienze di elettromagnetismo, si pervenne al valore di
4,1855 J/cal.

Grazie a queste sperimentazioni Joule dimostrd che calore e lavoro meccanico potevano
convertirsi direttamente I'uno nell'altro, mantenendo perd costante il loro valore complessivo:
nelle macchine idrauliche e meccaniche gli attriti trasformano la potenza meccanica perduta (lavoro)
in calore e, viceversa, nelle macchine termiche I'effetto meccanico prodotto (lavoro) deriva da una
quantita equivalente di calore. In tal modo Joule cominciod a porre le basi sperimentali del primo
principio della termodinamica:

Nella forma piti generale e semplice, esso si enuncia dicendo che esiste una funzione delle coordinate
termodinamiche di un sistema, chiamata energia interna U, le cui variazioni danno gli scambi
energetici del sistema con I'ambiente che lo circonda. Tale processo caratterizza le trasformazioni
termodinamiche tra due stati di equilibrio del sistema, per cui I'energia interna ¢ funzione di stato.
Durante una trasformazione, si fornisce energia al sistema sia tramitc un lavoro meccanico che con
uno scambio di calore. Questa energia resta immagazzinata sottc {vrma di energia interna e puo
essere successivamente riutilizzata.

Calore e lavoro sono proprieta delle trasformazioni e non degli stati
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Sostituendo in quanto trovato giungiamo alla definizione di COP:

N 1 1
e COPf = TaxS en T4 COPpC = Tg *Sgen TR
e T ot | O
QB B Q4 Ta
Che nelle condizioni di reversibilita ovvero Sgen = 0 diventano:
1 . 1
COPf'rey = 14—1 " COPPC.TGV = 1 _Ig
Tp T4

Si deduce immediatamente che il COP di una macchina reale & sempre inferiore di quello di una
macchina reversibile.’

0<C‘OP/ <COPJ'm <00

1 <COPP <COPgm <®

~ Si giunge dunque ad una considerazione importante. || COP diventa tanto maggiore quanto piu
diventa piccolo il gradiente delle temperature. Infatti quando accade cio diminuisce il lavoro da
fornire,e nel caso di T, = Tg il lavoro da fornire diventa nullo e il COP — o

Grafico del ciclo:

/ joive O-SUHNIZRI 635D 82

Il grafico del ciclo nel caso di macchina ideale (detta macchina di Carnot) ¢ il seguente.Si nota che

ancora una volta le trasformazioni sono due isoentropiche e due isoterme. Questa volta le

temperature dei SET lambiscono I’ interno del ciclo perché sono a temperatura leggermente inferiore

di quella della macchina ideale.

Valgono tutte le cose dette per il grafico sopra.ll dT serve per permettere il flusso di Q,deve essere

infinitesimo per far si che I’ adiabatica sia a generazione entropica nulla.

Le aree sottese alle trasformazioni rappresentano ga,qp ed .
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Anche in questo caso possiamo calcolare il COP dal grafico e confrontarlo con il COPrey calcolato
sopra.

TERMODINAMICA PER INGEGNERI:

In questo testo studiamo prima i diversi componenti termodinamici, e poi i cicli maggiormente
utilizzati di tipo diretto e inverso.

Iniziamo dai componenti.In ambito termodinamico distingueremo i componenti detti macchine a
seconda della loro natura.Avremo macchine dinamiche e volumetriche,operatrici e motrici.Noi
considereremo macchine dinamiche ovvero che producono lavoro d’ elica e che saranno motrici
qualora forniranno lavoro e operatrici qualora assorbiranno lavoro.

{TURBINE AVAPORE
Le macchine dinamiche motrici sono : TURBINE A GAS

POMPE
Le macchine dinamiche operatrici sono : {
COMPRESSORI

Nella maggioranza dei casi, o meglio sempre,considereremo le macchine in questione
adiabatiche,ovvero la potenza termica trasferita sara molto minore della potenza meccanica.Ovvero
Q K L, questo accade perché ¢ = U A AT si ha che anche se il coibendamento non sia tale da
garantire AT = 0 resta il fatto che I area della macchina & molto piccola come ordine di grandezza
rispetto alla potenza meccanica L Pertanto in queste macchine si trascurera Q ed inoltre verranno

trascurati i termini cinetici e potenziali.

Pertanto le equazioni di bilancio di prima e seconda legge divengono le seguenti:

L S L 2
—= Ah —"qm—= As| |[--= —[fvdp—r

Abbiamo infine gli scambiatori di calore e la valvola di laminazione che sono componenti
appartenenti a categorie separate e che analizzeremo in seguito.

Iniziamo ora dalle turbine.

TURBINA A VAPORE:

La turbina a vapore funziona con un fluido che si trova nei pressi della regione bifasica vapore
surriscaldato a titolo elevato o vapore surriscaldato completamente vaporizzato.

Per questo motivo,la turbina & detta a vapore.

Le Turbine sono macchine motrici che pertanto grazie all’ espansione di un fluido che awviene all’
interno della turbina,si ottiene Potenza meccanica in uscita indicata con L
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L’ espansione in turbina avviene con produzione entropica nel caso reale,anche se ai fini dei nostri
studi considereremo anche il caso isoentropico.

Effettuiamo un bilancio di prima e di seconda legge sulla turbina:

Trasformazione reale Trasformazione isoentropica
1) nhi=L+nih m h1= L§ + m has
2) nisi+ Sgen=misz2 mis1+ Ssgen=mnis2s

Possiamo definire ora il lavoro nei due casi:

L=mi(h1— h2) L =mi (h1— h2s)

Il rapporto tra il lavoro ottenuto in caso di espansione reale e quella isoentropica viene detto
rendimento isoentropico della turbina e si indica come segue:
#(h,—h;)
0< = et ]
IST = Sahy—hys)

A questo punto analizziamo il comportamento dell’ espansione che avviene nella turbina nei vari
piani termodinamici:

hnc"

(&l

Sesidhturdie

L7 LB i, 4.,
e ™

~ E’ importante osservare che nel caso di trasformazione reale al crescere del ds diminuisce il salto
entalpico e di conseguenza la potenza meccanica.L fornita.In caso di entropia generata (o ds) nullo

DI Palma Felice _ e e 2



allora avremo rendimento isoentropico massimo ovvero in altri termini il lavoro fornito sara
massimo.(Tale condizione & molto chiara nel diagramma hs a sinistra).

TURBINA A GAS:
La turbina a gas differisce da quella a vapore per il solo fluido.In questo caso il fluido che verra fatto
espandere sara un gas (trattato come gas ideale).
W/
Nel caso di gas a meno di un fattore di scale,il grafico della trasformazione sui piani T-s e h-s pud
essere fatto coincidere.
p—

Se modelliamo il fluido come un gas a calori specifici costanti ricaviamo che la pendenza delle isobare &
aT T

praticamente costante per ogni valore di T.Infatti ricordando che Misobare 95 ’ Cp con I ipotesi di
calori specifici costanti la pendenza rimane costante a parita di temperatura.

Pertanto possiamo tracciare la famiglia di isobare per traslazione.

Inoltre sappiamo che I’ area sottesa ad un tratto di isobara & pari alla variazione di entalpia N
specifica.
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Domande termodinamica.txt

Domande d'esame Termodinamica
dipihly uAs>o Apco s AL BT zepem
-Comportamento dei gas reali quando laminiamo (coefficiente di joule-thompson) <
-Seconda legge per sistemi aperti ~ A5 / = p AV
-Perché coincidono U.R e grado igrometrico x g TP

-Limiti della prima legge della termodinamica e come 1i risolve la seconda legge < V/>V)!
-Umidificazione adiabatica con bilanci e relativa rappresentazione sul diagramma
psicpometrico )< & ﬁ(;zbwbp(»al,( etk ""Lue:.ft[,\m, R dmers L1 Soree?
-Valvola di laminazione. Come varia la temperatura nelle varie fasi? x
-Postulato entropico; =<
-Seconda legge della termodinamica per il sistemi chiusiz;<77 '
-Compressione bistadio; < &L AL |
-"Come pu® essere il segno di dS , Sgen , Q/T?"X
-Limiti della prima legge della termodinamica <
-Diagrammi per g}i scamgiatori di calore, intendendo la schematizzazione dei tre
o Jribor ol ©lygpr i 2 b C
= tipi di scambiatore (con mescolamento a 3 vie, senza mescolamento a 4 vie e
 Qquello che scambia con i set).
Ho fatto poi i bilanci di I e II legge sui tre e ho dimostrato la differenza
tra generazione entropica interna, esterna e globale. X
-Temperatura di rugiada. Esempio sul diagramma psicrometrico di come si calcola.<
-definizioni di sistema termodinamico, semplice, comprimibile X
-differenza tra i tre tipi di temperatura dell'aria umida ed esempio della
condensazione in un caso reale e relativo commento. “x
-Risurriscaldamento X
-Temperatura di bulbo umido. X
-Prima legge per sistemi chiusi X
-Umidificazione adiabatica <
-Riscaldamento con umidificazione ><
-grado igrometrico e umidita specifica X
-Isobare per le turbine e compressori nel piano T-S < i““00u507vv$(4xl~\
-Piani termodinamici, con tutte le spiegazioni <  2F A4
-Compressione bistadio x ahlg™ v
-Tempertaura di rugiada x
-Temperatura di rugiada: come si calcola? X , ) , I
\— -Ciclo di Carnot inverso; COPf COPp @ X Wilwuds 0o ‘T s Abon o
-Numero necessario di proprieta dei liquidi per definire lo stato termodinamicox< -
-Umidificazione adiabatica
-Perché nei liquidi cp=cv? X
-Quanto vale il calore specifico nei vapori saturi? (infinito) <
-Ciclo ideale di Carnot? Perché deltaS=0 ? delta T=0? Come si passa a quello
reale? <X
-Per quale motivo gli scambi termici avvengono sotto la campana? Perché 4 si
porta fuori? >
-Equazione dell’Energia Meccanicax (/s prims T« wyfurwa‘r.dlhdﬁ orgpe . 5 gk dlle T bl dilpess
-Perdite di carico concentrate e distribuite X
-Come si misura l’entr'opia?KRvdﬂu 4w U= 0Clsy)
-Bilancio dei sistemi aperti‘xi
-Riscaldamento con umidificazione ..
-Valvola di laminazione: laminazione con gas x
-Postualato di stato
-Prima legge per i sistemi chiusi X
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Domande termodinamica.txt

-Tba & maggiore o minore di Tbu? ><_
-Controllabilita e misurabilita dell’energia XX
-Un pannello fotovoltaico posto su un evaporatore pud funzionare da macchina
frigorifera? (no) X<
-Disuguaglianza di Clausius <
-Produzione entropica esterna e interna <
-Bilanci su scambiatori di calore <
-Perché & importante la pendenza della trasformazione nell’aria umida?>g?
-Perché U.R e grado igrometrico numericamente coincidono? <
-Se porto un frigorifero al polo nord e uno nel deserto dove il COP sara
maggiore? <
-secondo principio della termodinamica per sistemi chiusi <
-impianto termico motore con rappresentazione del ciclo sui piani termodinaici X
-ciclo di carnot inverso X
-efficienza scambiatore di calore x
-aria umida, riscaldamento ed umidificazione <X

—. -bilancio exergetico nell'evaporatore X
« -primo principio sistemi chiusi X
-eq energia meccanica X
-temperatura di bulbo umido e diagramma pscrometrico <
-2° principio della termodinamica per sistemi chiusi; ><
-disegnare il ciclo inverso sul piano p-h; <
-se poniamo della carne in un frigo, una volta in inverno ed una volta in
estate, quando si spendera di piu elettricamente??? e perche? <
-Lavoro di pulsione? ~~
-In un ciclo internamente reversibile quanto vale 1'entropia? ~<_
-Tra un ciclo internamente ed esternamente reversibile, uno internamente
reversibile, e uno reale, chi ha il rendimento maggiore?><
-umidificazione adiabatica sia con vapore che con acqua liquida <
-valvola di laminazione (il processo & isoentalpico?; come si comportano le
temperature all'ingresso e all'uscita?). X_
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