Principali Funzioni
Termodinamiche

Termodinamica dell’Ingegneria Chimica




Richiamo di strumenti matematici
Importanti

Se z(x,y) & una generica funzione delle variabili x e y allora
(07 07 J
dz = (G ) dv - (ay)x ¢

dz e un differenziale esatto




Richiamo di strumenti matematici
Importanti

Se z(x,y) & una generica funzione delle variabili x e y allora

(aels)) = (av(ae))

tale relazione viene detta
ldentita di Schwarz




Richiamo di strumenti matematici

Importanti

Se f(z) & una generica funzione di z(x,y)

(5

)_

f
dz

z=2z(x,y)

(3 ),

82)




Richiamo di strumenti matematici
Importanti

z(x,y)
Se 1x(z,y) sono tre funzioni legate fra di loro, allora
y(x,2)

% a_y — ( 0z ) Regola ciclica o del
ay . 0X . X y triplo prodotto

(50) = (50,




Le equazioni di Maxwell
Lenergia interna U

Primo Principio della Termodinamica dU =0Q + oW
Se il processo evolve fra stati di equilibrio dU = TdS — PdV

In generale, poiché TdS=0Q durante una trasformazione

dU < TdS -PdV

dU = TdS -PdV == (E) =T (E) =-P
T 3S /v IV /s

Maxwell 1 (3—3,): -(%)V




Le equazioni di Maxwell
Lentalpia H

Definizione H =U + PV
Differenziando dH = TdS + VdP

- T (@) -V
P daP /s

o1 oV
2 (a—P)s ) (E)P

E’ utile, perché a P costante, per sistemi chiusi dH = TdS = 0Q

oH
dH =TdS + VdP == (g)




Le equazioni di Maxwell
Lenergia libera di Helmotz A

Definizione A=U-TS
Differenziando dA = -SdT — PdV

dA = —SdT pdv—(%) _ s (%) __p
I T ), IV ).

3 (vl ),

E’ utile, perché aT costante, dA =dU - TdS = -PdV = Lavoro




Le equazioni di Maxwell
Lenergia libera di Gibbs G

Definizone G =H-TS
Differenziando dG = -SdT + VdP

4G = —SdT + VdP = (ﬁ) _ S (E) _vV
- oT ), oP )

+ 5, )

rev
E’ utile, perche a T e P costanti, dG =<0 e dG=0




Lenergia libera di Gibbs come

criterio di equilibrio a T e P costanti

G=H-TS
dG =-SdT + VdP

Sistema chiuso, bifasicoaT e P
costanti: passaggio di una massa
dm dalla fase « alla fase

mr=mqt+msg G

Bilancio di massa dmr=dmg-+dmgp =0

dGT:d(maGa+mBGB):O

Condizione di Godme+ Gpdmp=0
equilibrio (Go-Gp)dme=0
Ga:GB

AGaﬁ :AHaﬁ —_ TQBASQB — O Tfus(l( T\eb(Pl) T




Lenergia libera di Gibbs come
criterio di equilibrio a T e P costanti

G=H-TS
dG =-SdT + VdP

dG. = dGy

dG, = —S.dT,; + V.dPy
dGy = — SpdT s + VydPy
(Sy = S.)dTp= (Vi — V..)dP.y

dl

AH T,

— AVa,gdP apB

dPys _  AHy Equazione di
dles  T,sAVy Clapeyron

/:: — o
Tfus(PI) Tfus\(Pz) T\eb(P|)\Teb(P2)
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Lenergia libera di Gibbs come
criterio di equilibrio a T e P costanti

P
G=H-TS
dG = -SdT + VdP Liouid
iquido

dPys _  AHg Equazione di

Al T,sAVy Clapeyron Solido |

Se si tratta di un equilibrio i flf;:f — Tmﬂ(;ﬁ

liquido-vapore: | o

Vapore:
dPSdr — Avap Equazione di l .
dl™ TV, Clausius-Clapeyron r T
Vvaporeng at/psat
dIn P _  Awp

d(/.) = R
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L equazione diVan't Hoff

G=H-TS
dG =-SdT + VdP

_-SdT+VdP H-TS

2

(8)-88_ 6
RT/ RT RT RT RT
g

(S)- Vo L
RT/) RT RT

a P costante, d(G/ RT) — _i
dT RT’

4P

dT

equazione di Van’t Hoff

dT
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Regola Mnemonica
Il quadrato termodinamico di Maxwell

&)

Una variazione delle funzioni termodinamiche sui lati del quadrato ¢
descritta dalle variazioni delle funzioni sui vertici adiacenti moltiplicate per
le funzioni ne1 vertici opposti. Le frecce indicano 1 contributi positivi delle
funzioni moltiplicative (se la freccia entra, 1l contributo ¢ positivo).
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Regola Mnemonica
Il quadrato termodinamico di Maxwell

&)

I rapporti de1 differenziali delle funzioni presenti sui vertici adiacenti
sono uguali a1 rapporti dei differenziali delle funzioni presenti sugli altri
due vertici. Le frecce indicano 1 contributi positivi der differenziali a

numeratore (se la freccia entra, il contributo ¢ positivo).
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Il Calore specifico a pressione costante

Definizione ~ Cp = (g—;l) dH = TdS + VdP
p

o) 13
9T ), \aT),
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Il Calore specifico a pressione costante

Definizione: Cp= ( OH)

(_) _ __P) 0T
S
Vv
( ) (a_s) dH = (GH) dP+(aH) dT = (GH) dP + CpdT
; ( ) ( ) JoP oT JoP
o ey (oHY) b [0S + (Vv
=45l (57) = (3R, +v =l
a dU=TdS-PdV Coeff
b dH_= TdS +_ VdP 1 8V : .
i doosaravee |dH =V[1-TB]dP+Cp dT| f3= (GT) & esp.
P
Oss 1: B =% dH'® =Cp dT

Oss 2: liquidi e solidi a basse pressioni =0 dH=VdP+Cp dT
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Il Calore specifico a pressione costante

Definizione: Cp= ( OH)

oT

() )

_ (Y

EGS)) _ (( S)) dH = V[1-TB]dP +Cp dT

(g) _ (aaTS)V Per processi 1soentalpici:

oT /, P ). 1

g (7)) W () i doule.
H=cost

103 dH = TdS + VdP P = Cp 9P)._ Thomson
d

(O8]

~

dA =-SdT - PdV
dG =-SdT + VdP

Oss 1: Il coefficiente p € una misura della variazione di T in
funzione della P (o viceversa) per processi ad H=cost

Oss 2: u®=0
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Coefficiente di Joule-Thomson

. 0T
Definizione: w=|—
H=cost

oP
(81) ”[1 Iﬁ] R12(GZ)
oP /), Cp CpP\ 0T/,

3
e e B e e e
” Pu(\) essere Sia POSitiVO s Fattore generalizzato di compressibilita
(una espansione causa un o b € positivo se Z
LP=7 \ T lungo unaisobara
raffreddamento) che 2\ >N
negativo (un’espansione 1 TN
. STUTUONTN PP S
causa un riscaldamento) R VANS
| s\
05— N\~
g 0 |
Oss: u-=0 0 1 2 Tr 3 4




Coefficiente di Joule-Thomson

Definizione:

- Temperatura max di
inversione

h = const.
i
|
l
/

/

/' “~__ linea di inversione

600

o e
o 300 :

SO0k

4001

100 &

H=cost

0

200 Boae

~He

L. ]  — i
0 100 200 300 400

platm
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oefficiente di Joule-Thomson

Enthalpy, Btu/lb
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FIG. 2-6 Enthalpy-log-pressure diagram for ammonia, 1 MPa = 10 bar. (Copyright 1981 by the American Society of Heating, Refrigerating and
Air-Conditioning Engineers and reproduced by permission of the copyright owner )
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Il Calore specifico a volume costante

Definizione (Cv = (E) dU = TdS - PdV
9T ),
v (52,5
ol /y ol /vy
Ricordiamo che Cp=T ﬁ)
dol/p

In generale Cx=T
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Il Calore specifico a volume costante

Definizione: Cvy = (g)
0T
() A5) U\ . (U
dU = ( ) dV+( ) dT = ( ) dV + CvdT
2 (B)- (&) oV oT oV
> (v ) (E) iT(ﬁ) p. T(GP) p
() - 42 \av) — av oT
a dU=TdS-PdV oP )
b ai=Tas+vap| (AU =P[-1+ Ty]dV +Cv dT V=—|—
¢ dA=-SdT-PdV P\oT/y
d dG =-SdT + VdP
Gk A7) e )
0T /v 0T /p\0V /1 K V0P /t
. 1 comprimibilita
Oss: K° = F
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Il Calore specifico a volume costante

Definizione: Cv = (ﬂ)

-4 B
e N dU = (av) dV+(gITJ) dT = (33) dV + CvdT

S
())= ((T;)) (_) T(gé) T T(gi) -

1B
- dU = P[-1+ Ty]dV + Cy dT =

Oss: e = dU'® =Cv dT

1
T
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Relazioni fra calori specifici ed entropia

dS = (ﬁ) dT + (ﬁ) dP
JaT )/, dP /.

V(ﬁ)il(ﬂ)_@
» \oT),  T\9T), T

V() - (ﬁ) ds = %dT n (g—i) P = Pyt _pvap
T

Oss: ﬁig = i dS'® = %dT — %dP

T
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Relazioni fra calori specifici ed entropia

dS = (ﬁ) dT + (ﬁ) dV
\Y T

o avy (0S) 2 1(adU Cv
| E)) ()) R
as\ _ (
. (g) (aag) ds =V ar+ (ﬁ) av = &ar+ypav = Sar+ Pav
oT 0P ), T oV /)t T T K
Oss: Yig _ l dS'e = ng + 5dV
T T \Y%
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Relazioni fra calori specifici ed entropia

dS=ng+deV Cp — Cv
CT 0= L=V 4T _BVdP - yPdV
P
dS=——dT -pVdP
T P4
dT = ! BVdP + ! yPdV
Cp-Cv Cp-Cv (ﬂ) T /P
dT =(§) dP+(£) dv Ve Cp=CV
P/, A l 5
BTV
Cp-Cv=pyTVP =
K
Oss 1 : B puo essere negativo, ma k>0 e quindi Cp-Cv>0
| i 1 . .
Oss 2 : p* = T v = T Cp® -Cv'® =R Rel. di Mayer

Oss 3: liquidi e solidi a basse pressioni =0 Cp=Cv=C
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