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R
iscaldam

ento a pressione costante di una sostanza pura (anidride carbonica) 

R
iscaldam

ento a pressione costante
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D
iagram

m
i di stato

La
superficie

rappresen-
tata

nel
grafico

è
costituita

dai
punti

(v,T
,p)

(
)

0
,

,
=

p
T

v
f

A
l

più
2

proprietà
tra

v,
T

e
p

sono
indipendenti
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costituita
dai

punti
(v,T

,p)
che

soddisfano
l’equa-

zione.

P
roiezione

suitre
piani:

•
(v,

T
)

•
(v,

p)

•
(T

,
p)
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S
ostanza

che
si

espande
quando

fonde
(C

O
2 ,…

)
S

ostanza
che

si
contrae

quando
fonde

(H
2 O

,…
)
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iagram

m
i di stato

H
2 O

,superficie

(
)

0
,

,
=

p
T

v
f

a.a. 12/13
S

E
I-E

dTA
 -

P
roprietà di sostanze pure all'E

S
 v. 1.1

7

D
iagram

m
i di stato

D
iag

ram
m

a p
-T

p
er l’H

2 O
(esteso a pressioni m

olto 
elevate)

S
ono in evidenza

•
le curve di saturazione cui 

corrispondono gli stati bifase
•

il punto critico
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•
il punto critico

•
i punti tripli



La relazione fondam
entale per un sistem

a sem
plice in uno stato di equilibrio 

stabile può essere scritta in term
ini di proprietà specifiche

D
iagram

m
i di stato

1
...

co
n

)
,...,

,
,

,
(

2
1

2
1

=
+

+
+

=
r

r
y

y
y

y
y

y
v

u
s

s

P
er un sistem

a sem
plice m

onocostituente (so
stan

za p
u

ra) la relazione 
fondam

entale in term
ini di proprietà specifiche diventa

)
,

(
v

u
s

s
=

e in form
a energetica

)
,

(
v

s
u

u
=

S
u

p
erficie fo

n
d

am
en

tale: è possibile rappresentare nello spazio u
-s

-v
 la 
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S
u

p
erficie fo

n
d

am
en

tale: è possibile rappresentare nello spazio u
-s

-v
 la 

superficie che corrisponde alla relazione fondam
entale. 

D
iag

ram
m

i d
i stato

: è possibile costruire dei diagram
m

i su diversi piani (p-T,    h-
s, T-s, ecc.)  nei quali si vedono le curve di saturazione e zone corrispondenti 
ai vari tipi di stato m

onofase (solido, liquido, vapore), bifase (liquido-vapore, 
ecc.) e trifase (punti tripli).

Tab
elle: è possibile costruire delle tabelle che riportano le proprietà della 
sostanza. Q

uelle che utilizzerem
o riportano (per l’H

2 O
)

•
le proprietà relative agli stati alla saturazione

•
le proprietà relative a stati m

onofase liquidi, bifase e m
onofase vapore per 

vari valori di pressione

D
iagram

m
i di statoS

u
p

erficie fo
n

d
am

en
tale 

u
=

u
(s

,v)
( da G

yftopoulos, 
B

eretta, T
herm

odynam
ics: 

foundations and applications), 
M

acm
illan, N

ew
 York, 1991)

•N
el m

odello di sistem
a 

sem
plice, la relazione 

fondam
entale è 

rappresentata per zone 
contigue, corrispondenti a 
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contigue, corrispondenti a 
stati om

ogenei e stati  
eterogenei, delim

itate dalle 
cu

rve d
i satu

razio
n

e.

•Il p
u

n
to

 trip
lo

è un 
triangolo, poiché u, s e v 
possono variare a 
seconda delle proporzioni 
in cui sono presenti le tre 
fasi.



D
iagram

m
i di stato

S
u

p
erficie fo

n
d

am
en

tale 
u

=
u

(s
,v) p

er l’H
2 O

•U
na grande porzione della 

superficie è occupata dalla 
regione bifase liquido-vapore ⇒
le variazioni di energia, entropia 
e volum

e realizzabili nelle regioni 
m

onofase variando tem
peratura 
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•A
 causa della scala logaritm

ica 
per v, le isoterm

e-isobare sotto la 
curva di saturazione liquido 
vapore appaiono curve anziché 
rette

m
onofase variando tem

peratura 
e pressione sono m

olto m
inori di 

quelle realizzabili con il 
cam

biam
ento di fase liquido-

vapore

D
iagram

m
i di stato

D
iag

ram
m

a T-s p
er l’H

2 O

V
i sono rappresentate:

•
le isobare (curve a p

cost)

•
sotto la curva di saturazione 

l’isoterm
a a T

coincide con 
l’isobara a p

sat (T
) ed è un 

segm
ento di retta orizzontale
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•
il punto triplo corrisponde a 

una retta



E
ntalpia

E
n

talp
ia 

P
roprietà che ha particolare im

portanza nello studio dei sistem
i aperti.

D
efinita dalla seguente relazione

(
)

p
V

U
p
V

E
H

+
=

+
=

•
D

im
ensioni:

[energia]
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•
U

nità
dim

isura
(S

.I.):joule

E
n

talp
ia sp

ecifica (m
assica)

(
)

p
v

u
m

H
h

+
=

=

•
D

im
ensioni:

[energia]/[m
assa]

•
U

nità
dim

isura
(S

.I.):
1

J
/kg

(usualm
ente,1

kJ
/kg)

D
iagram

m
i di stato

D
iag

ram
m

a h
-s (o

 d
i M

o
llier) 

p
er l’H

2 O

V
i sono rappresentate:

•
le isobare (curve a p

cost)
•

le isoterm
e (curve a T

 cost)

•
sotto la curva di saturazione 

l’isoterm
a a T

coincide con l’iso-
bara a p

sat (T
) ed è un segm

ento 
di retta di coeff. ang.  pari a T
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di retta di coeff. ang.  pari a T

•
il punto triplo corrisponde a un 

segm
ento di retta

  

°
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P
unto

critico



S
ul calcolo di proprietà degli stati bifase

S
tati b

ifase liq
u

id
o

-vap
o

re
•

Invece
degliapici(1)

e
(2)

per
le

due
fasi,

utilizziam
o

ilpedice
“f”

per
la

fase
liquida

e
ilpedice

“g”
per

la
fase

vapore
•

A
dottiam

o il sim
bolo x

per indicare il tito
lo

o fra
zio

n
e
 d

i v
a
p
o
re

•
L’equilibrio eterogeneo liquido-vapore è possibile solo per T

p
t <

 T
<

 T
c

(
)

(
)m

x
m

n
x

n

m
x

m

n
x

n

m m

n n
x

f f

g g
g

g

−
=

−
=

= =
=

=
1 1
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•
L’equilibrio eterogeneo liquido-vapore è possibile solo per T

p
t <

 T
<

 T
c

•
E

siste un legam
e tra p

e T
(p=

p
sat (T

)) ⇒
l’equilibrio eterogeneo liquido-vapore 

è possibile solo per p
p

t =
p

sat (T
p

t ) <
 p

<
 p

c
 =

p
sat (T

c )
•

Le differenze

f
g

fg
f

g
fg

f
g

fg
f

g
fg

s
s

s
h

h
h

u
u

u
v

v
v

−
=

−
=

−
=

−
=

,
,

,

sono dette rispettivam
ente v

o
lu

m
e
 s

p
e
c
ific

o, e
n
e
rg

ia
 in

te
rn

a
 s

p
e
c
ific

a, 
e
n
ta

lp
ia

ed e
n
tro

p
ia

 d
i v

a
p
o
riz

z
a

z
io

n
e

•
V

algono le relazioni

fg
fg

fg
fg

fg
s

T
h

v
p

u
h

=
+

=
,

S
ul calcolo di proprietà degli stati bifase

S
tati b

ifase liq
u

id
o

-vap
o

re
•

Le
proprietà

specifiche
sono

funzioni
delle

proprietà
specifiche

di
liquido

saturo
(x=

0)
e

divapore
saturo

(x=
1)

alla
tem

peratura
o

pressione
desiderata

e
deltitolo

x

(
)

(
)

(
)

fg
f

f
g

fg
f

f
g

h
x

h
h

x
h

x
h

ux
u

u
x

ux
u

vx
v

v
x

vx
v

+
=

−
+

=

+
=

−
+

=

+
=

−
+

=

1 1 1
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(
)

(
)

fg
f

f
g

fg
f

f
g

s
x

s
s

x
s

x
s

h
x

h
h

x
h

x
h

+
=

−
+

=

+
=

−
+

=

1 1

dalle quali si ricava anche

fg

f

fg

f

fg

f

fg

f

s

s
s

h

h
h

u

u
u

v

v
v

x
−

=
−

=
−

=
−

=



S
tato intensivo di una sostanza pura

Lo
stato

intensivo
di

una
sostanza

pura
è

determ
inato

assegnati
i

valori
di

2
proprietà

intensive
indipendenti.

•
(u

,v),(s
,v)

sono
sem

pre
indipendenti,

q
=

1,2,3

•
(T

,v),(p
,u),(T

,s),(h
,s),…

sono
indipendentiper

staticon
q

=
1,2

•
(T

,p),(p
, µ

),…
sono

indipendentisolo
per

staticon
q

=
1

Q
ualsiasi

altra
proprietà

intensiva
si

può
esprim

ere
m

ediante
una

funzione
di

queste
coppie

diproprietà
indipendenti(“b

a
s
i’’),ad

esem
pio,
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queste
coppie

diproprietà
indipendenti(“b

a
s
i’’),ad

esem
pio,

•
u

=
 u(T

,v), s
=

 s(T
,v), s

=
 s(h

,v), …
 per stati con q

=
 1, 2 

•
u

=
 u(T

,p), v
=

 v(T
, µ

), h
=

 h(T
,p), …

 per stati con q
=

1

A
lcune

diqueste
relazioniperm

ettono
diesprim

ere
proprietà

degliS
E

S
in

term
ini

di
proprietà

più
facilm

ente
m

isurabili
dell’energia

e
dell’entropia,

ad
esem

pio
tem

peratura
e

la
pressione.

S
ipuò

dim
ostrare

che
per

statim
onofase

(q
=

1)
la

conoscenza
ditre

relazioni (1)

in
(T

,p)
è

equivalente
alla

relazione
fondam

entale.
(1)

O
ttenute, ad esem

pio, m
ediante interpolazione di dati sperim

entali.

C
alore specifico

N
el

prim
o

lucido
abbiam

o
visto

com
e

durante
il

riscaldam
ento

a
pressione

costante,
per

trasform
azionifra

statim
onofase

ad
ogniincrem

ento
dienergia

del
sistem

a
corrisponde

un
increm

ento
di

tem
peratura.

Le
proprietà

che
descrivono

quantitativam
ente

la
relazione

fra
queste

variazionisono
icalorispecifici.

C
alo

re
sp

ecifico
:

calore
che

occorre
fornire

ad
una

m
assa

unitaria
per

increm
entarne

la
tem

peratura
di

una
quantità

unitaria,
m

antenendo
costante

il
volum

e
(o

la
pressione,…

)
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c
v

: definito per stati m
onofase e bifase (q

=
 1, 2) 

c
p

: definito per stati m
onofase (q

=
 1)

y,
v

v
T u

c
 

 
∂ ∂

=
y,

p
p

T h
c

 
 

∂ ∂
=

C
alo

re sp
ecifico

 a vo
lu

m
e co

stan
te (c

v ) e calo
re sp

ecifico
 a p

ressio
n

e 
co

stan
te (c

p ):
sono definite dalle seguenti relazioni



C
alore specifico

P
ro

p
rietà

v
v

T s
T

c
 

 
∂ ∂

=
p

p
T s

T
c

 
 

∂ ∂
=

R
ap

p
o

rto
 fra i calo

ri sp
ecifici

0
>

>
v

p
c

c
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C
ap

acità
term

ica
P

rodotto
dim

assa
per

calore
specifico

R
ap

p
o

rto
 fra i calo

ri sp
ecifici

v p

c c
=

γ

v
V

c
m

C
=

p
p

c
m

C
=

E
quazione di stato

D
efinita solo per stati m

onofase.

E
q

u
azio

n
e d

i stato
:

p
p

T v

v
 

 
∂ ∂

=
1

α

)
,

(
p

T
v

v
=

C
o

efficien
ti d

i d
ilatazio

n
e iso

b
ara (ααα α

p ) e d
i co

m
p

rim
ib

ilità iso
term

a (κκκ κ
T ):

T
p v

v
 

 

∂ ∂
−

=
1

κ
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p
T

v



∂

T

T
p

v



∂

S
ono entram

bi ottenuti differenziando l’equazione di stato.
•

Il c
o
e
ffic

ie
n
te

 d
i d

ila
ta

z
io

n
e
 is

o
b
a
ra

esprim
e l’aum

ento percentuale di volum
e 

conseguente ad un aum
ento di tem

peratura a pressione costante
•

Il coefficiente di com
prim

ibilità isoterm
a esprim

e la riduzione percentuale di 
volum

e conseguente ad un aum
ento di pressione a tem

peratura costante

D
im

en
sio

n
i: 

[α
p ] =

 [T
] -1

(S
I: K

-1) 
[κ

T ] =
 [p] -1

(S
I: P

a
-1)



E
quazione di stato

P
ro

p
rietà

R
elazio

n
e

d
iM

ayer

alcune
sostanze

(ad
es.

acqua,
a

p
a

tm
fra

0
e

4°C
)

si
contraggono

quando
vengono

riscaldate

m
en

te
p
rev

alen
te

0
≥

p
α

v
T

c
c

p
v

p
κ α

2

+
=

0
>

T
κ
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v
c

c
T

v
p

κ
+

=

A
ttraverso

operazionialgebriche,differenziazionied
una

doppia
integrazione...

(
)

(
)

(
)

(
)

(
) v

s
u

u

p
T

c
c

p
T

v
v

p
T

p
T

p
p

p T

,

, ,
, ,

=
⇔

  

= =
⇔

  

α κ

S
ostanze incom

prim
ibili ideali

M
o

d
ello

 d
i liq

u
id

o
 o

 so
lid

o
 in

co
m

p
rim

ib
ile id

eale
•

S
i basa sull’ipotesi che v

sia costante ⇒
κ

T =
0, α

p =
0 e c

p =
 c

v =
c

•
Le equazioni costitutive diventano

S
tati m

o
n

o
fase

•
È

possibile
ricavare

delle
relazioni

differenziali
(equazioni

costitutive)
che

perm
ettono

discrivere
u,

h,
s

in
funzione

di
T

,
p,

v,
α

p (T
,p),

κ
T (T

,p)
e

c
p (T

,p)


=

d
T

c
d

u
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+
= = =

d
p

v
d

T
c

d
h

T d
T

c
d

s

d
T

c
d

u

dove 
(

)
(

)
(

)
(

)p
T

h
h

T
s

s
T

u
u

T
c

c
,

,
,

,
=

=
=

=



S
ostanze incom

prim
ibili ideali

M
o

d
ello

 d
i liq

u
id

o
 o

 so
lid

o
 in

co
m

p
rim

ib
ile p

erfetto
•

Ilcom
portam

ento
è

detto
di

liq
u
id

o
o

s
o
lid

o
in

c
o

m
p
rim

ib
ile

p
e
rfe

tto
se

ilcalore
specifico

risulta
indipendente

anche
da

T
e

quindicostante.
In

questo
caso

le
equazionicostitutive
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