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Volume molare parziale

Esempio della miscela acqua/etanolo a 25 C0

n = nA + nB

χA =
nA

n

Il volume totale e’ la somma dei volumi molari parziali,

 pesati dal numero di moli del componente

V = nAVA + nBVB



Potenziale chimico

G = nAGA + nBGB

= nAμA + nBμB

In una miscela di gas ideali

μJ = μ0
J + RT ln

PJ

P0

ΔμJ = (μ0
J + RT ln

PJ, f

P0
) − (μ0

J + RT ln
PJ,i

P0
)

= RT ln
PJ,f

PJ,i



Miscelamento spontaneo

Affinché una sostanza sia all’equilibrio in tutto il sistema, il suo potenziale chimico deve essere lo stesso in ogni fase

Energia libera di Gibbs di mescolamento per gas ideali

ΔmixG = nRT(χA ln χA + χB ln χB) = ΔmixH − TΔmixS ⇒ ΔmixH = 0

ΔmixS = − nR(χA ln χA + χB ln χB)



Soluzioni ideali

Legge di Raoult: la pressione di vapore parziale di una sostanza in una soluzione e’ proporzionale alla pressione 
di vapore della sostanza pura, attraverso la sua frazione molare (nella soluzione)

Soluzione ideale se soddisfa la legge di Raoult



Soluzioni ideali

La legge di Raoult e’ una legge limite, sempre vera quando la concentrazione del soluto tende a zero

Facilmente verificata per sostanze simili Verificata in generale solo per basse concentrazioni del soluto



Potenziale chimico del solvente

μA = μ*A + RT ln χA

μ*A = μ0
A(g) + RT ln

P*A
P0

ΔμA = μA − μ*A = RT ln χA

Variazione del potenziale chimico del solvente causata

dal soluto



Soluzioni ideali

Il soluto si sceglie spontaneamente nel solvente, ΔG < 0
ΔG = nRT(χA ln χA + χB ln χB)

ΔS = − nR(χA ln χA + χB ln χB)
ΔH = 0

Legge di Henry (per un soluto J):  PJ = K′ H χJ

Esempio: miscela di acetone (A) e cloroformio (C) CJ = KHPJ



Potenziale chimico del soluto

μJ = μ*J + RT ln χJ

μ*J = μ0
J (g) + RT ln K′ H

In termini di concentrazione molare CJ

Per soluzioni diluite χJ ∝
CJ

C0

μJ = μ*J + RT ln(α
CJ

C0
)

= μ*J + RT ln α + RT ln
CJ

C0

= μ0
J + RT ln

CJ

C0



Attività a 

μJ = μ0
J + RT ln aJ

Per soluzioni reali:

solvente: aJ = γJ χJ

soluto: aJ = γJ
CJ

C0

coefficiente di attivitàγJ

γJ → 1 per il solvente quando la legge di 
Raoult e’ valida

γJ → 1 per il soluto quando la soluzione 
e’ diluita (legge di Henry)



Proprietà colligative

Innalzamento del punto di ebollizione , Tb ΔTb = KbbB con  la molalita’ del soluto BbB

Abbassamento del punto di congelamento , Tc ΔTc = KcbB
soluto non volatile e insolubile


 nel solvente solido



Proprietà colligative



Proprietà colligative: osmosi

ΠV = nBRT

Π = CBRT
equazione di van’t Hoff



Diagramma di fase delle miscele

F = C − P + 2

C = 2 → F = 4 − P

P costante, F′ = 3 − P

Diagramma temperatura/composizione



Miscele di liquidi volatili

Distillazione frazionata

Cicli riscaldamento/raffreddamento per separare

i due componenti



Miscele di liquidi volatili

massimo: interazioni favorevoli tra A e B
triclorometano/acetone

minimo: interazioni sfavorevoli tra A e B
etanolo/acqua

azeotropo (a4): composizione non modificata



Diagrammi di fase liquido-liquido
Parzialmente miscibili

Regola della leva:

quantità fase  a′ ′ 

quantità fase  a′ 

=
l′ 

l′ ′ 



Diagrammi di fase liquido-solido

Due metalli quasi immiscibiliDue metalli miscibili


