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Processo 
reale

Processo 
alternativo

Per calcolare le variazioni nelle funzioni di stato a seguito 
di qualunque trasformazione fra stati di equilibrio si può 

scegliere il percorso più conveniente

Un approccio tipico per le fasi 
gassose è riferirsi al gas ideale.

Si definisce “Funzione 
Residua” la differenza fra il 

valore di una funzione 
termodinamica in un 

determinato stato e il valore 
della stessa funzione nello 
stesso stato se la specie si 

comportasse come gas ideale. 
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Processo 
reale

Processo 
alternativo

Funzione Residua
FR(T,P)=F(T,P)-Fig(T,P)

La conoscenza delle funzioni 
residue rappresenta un grosso 

vantaggio: supponiamo di 
operare una trasformazione e 
di voler calcolare la variazione 

della funzione di stato F:
F2=F(T2,P2)      F1=F(T1,P1)

ΔF=F2-F1= FR(T2,P2)+ΔFig- FR(T1,P1)
la variazione della funzione nello stato di gas ideale è 

facilmente calcolabile. Per conoscere ΔF bisogna conoscere le 
proprietà residue
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Per calcolare le variazioni nelle funzioni di stato a seguito 
di qualunque trasformazione fra stati di equilibrio si può 

scegliere il percorso più conveniente

T1, P1

Passaggio allo 
stato ideale

Percorso reale
ΔH, ΔG, ΔS, ΔU T2, P2

T1, P1

ΔHig, ΔGig, ΔSig, ΔUig 

Ritorno allo 
stato reale

T2, P2
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Funzione residua
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Proprietà Termodinamiche da relazioni PVT
Entalpia residua
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generalizzati di Entalpia residua
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Proprietà Termodinamiche da relazioni PVT
Entalpia residua

RTc
HR

=-Tr2 2T
2Z

a k
Pr

Pr=0

Pr

# dlnPr Si possono costruire diagrammi 
generalizzati di Entalpia residua

Es. Smith-Van Ness-Abbott
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Proprietà Termodinamiche da relazioni PVT
Entalpia residua

Si possono costruire diagrammi 
generalizzati di Entalpia residua

Es. Perry’s
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Proprietà Termodinamiche da relazioni PVT
Energia interna residua

€ 

V =
Z  R  T

P

Si possono costruire diagrammi 
generalizzati di Energia interna 
residua

U=H-PV ⇒ UR=HR-PVR

PVR=PV-RT=(Z-1)RT

UR=HR-(Z-1)RT

RTc
UR

= RTc
HR

- Z- 1^ hTr
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dG =VdP −SdT
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Proprietà Termodinamiche da relazioni PVT
Energia libera residua
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Pr
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Si possono costruire diagrammi 
generalizzati di Energia libera 
residua
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Proprietà Termodinamiche da relazioni PVT
Entropia residua
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Si possono costruire diagrammi 
generalizzati di Entropia residua
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Proprietà Termodinamiche da relazioni PVT
Entropia residua
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Si possono costruire diagrammi 
generalizzati di Entropia residua

Es. Smith-Van Ness-Abbott
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Fasi liquide

T1, P1

Passaggio allo 
stato ideale

Percorso reale
ΔH, ΔG, ΔS, ΔU T2, P2

T1, P1

ΔHig, ΔGig, ΔSig, ΔUig 

Ritorno allo 
stato reale

T2, P2
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Tsat(P1), P1

Riscaldamento 
del liquido

Passaggio di stato

Funzione
residua

Passaggio di stato

Raffreddamento 
del liquido

Tsat(P2), P2
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Fasi liquide: esempio per l’entalpia

ΔH=HL(T2,P2)-HLS(P2)+HLS(P2)+
                     -HVS(P2)+HVS(P2)+
            -Hig(Tsat(P2),P2)+Hig(Tsat(P2),P2)+
           -Hig(Tsat(P1),P1)+ Hig(Tsat(P1),P1)+
                      -HVS(P1)+ HVS(P1)+
                -HLS(P1)+HLS(P1)-HL(T1,P1)

ΔH=CpmH(Tsat(P2)-T2)+
-λ(P2)+HR(Tsat(P2),P2)+ΔHig+

- HR(Tsat(P1),P1)+λ(P1)+CpmH(Tsat(P1)-T1)
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liquefazione per laminazione

€ 

H2 =H1

Se x>1, non c’è liquefazione
Se x<1, c’è liquefazione
Se x<0, c’è qualche errore…

€ 

ΔH =H2
R − 1− x( )λvap + ΔHig −H1

R = 0

€ 

x = titolo  di  vapore =
mvapore

mtotale

sono note le condizioni iniziali. É nota la pressione finale. 
L’equazione va risolta per la temperatura finale

Se si suppone liquefazione:

L’unica incognita è x, 
perchè a P fissata la T è 
nota se c’è saturazione.
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