
Energia
libera

diG
ibbs

𝐺
ൌ
𝐻
െ
𝑇𝑆

Derivate
parzialidell’energia

libera
diG

ibbs

𝑑𝐺
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െ
𝑆𝑑𝑇

൅
𝑉𝑑𝑃

൅
෍

௞ 𝜇
௞
𝑑𝑛

௞

𝑑𝐺
ൌ

𝜕𝐺𝜕𝑇
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⇒
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ൌ
െ
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ೖ

ൌ
𝑉
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𝒌
𝑻,𝑷

,𝒏
𝒋ಯ
𝒌

ൌ
𝝁
𝒌

A
pressione

costante,l͛eneƌgia
libera

diG
ibbsdim

inuisce
con

la
tem

peratura.

L͛eneƌgia
libera

m
olare

parziale
una

specie
chim

ica
corrisponde

alsuo
potenziale

chim
ico.



Sostanza
pura

L͛energia
libera

m
olare

di
Gibbs

di
una

sostanza
pura

è
uguale

al
potenziale

chim
ico

della
sostanza

pura.

𝐺
ൌ
𝜇𝑛

෨𝐺
ൌ
𝜇

M
iscele

L͛eneƌgia
libera

m
olare

parziale
diG

ibbs
dik

in
una

m
iscela

è
uguale

al
suo

potenziale
chim

ico
nella

m
iscela

𝐺
ൌ
෍

௞ 𝜇
௞
𝑛
௞
ൌ
෍

௞

𝜕𝐺
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௞
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௞
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௞
்,௉

,௡
ೕಯ

ೖ

ൌ
𝜇
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Sostanze
pure

L͛eneƌgia
libera

di
G

ibbs
di

una
sostanza

dim
inuisce

all͛aƵm
enƚaƌe

della
tem

peratura
a

pressione
costante.

𝐺
ൌ
𝐻
െ
𝑇𝑆

𝜕𝜇𝜕𝑇
௉,௡

ൌ
𝜕
෨𝐺

𝜕𝑇
௉,௡ ൌ

െ
ሚ𝑆൑

0

L͛enƚƌoƉia
diuna

sostanza
pura

è
sem

pre
positiva

e
cresce

all͛aƵm
enƚaƌe

della
tem

peratura.

𝜕
ሚ𝑆

𝜕𝑇
௉,௡

ൌ
ሚ𝐶௉𝑇
൒
0



Sostanze
pure

Alcrescere
della

tem
peratura͕cresce

𝑇𝑆͕e
ad

H
è

sottratta
sem

pre
una

m
aggiore

quantità͘𝜇
ൌ

෨𝐺
ൌ
෩𝐻
െ
𝑇
ሚ𝑆

L͛entropia
m

olare
di

un
gas

è
m

aggiore
dell͛entropia

liquida͕
e

l͛entropia
diun

liquido
è

m
aggiore

diquella
diun

solido͘

ሚ𝑆𝐺
൐

ሚ𝑆௅
൐

ሚ𝑆ௌ



Stabilità,equilibridifase
disostanze

pure
e

transizionidifase
(P

e
T

cost.)

Consideriam
o

differentistatidiaggregazione
ɲ

e
ɴ

della
m

edesim
a

sostanza
pura

(esem
pio:solido

e
liquido

oppure
liquido

e
vapore)

Se
𝜇
ఈ
൐
𝜇
ఉ

allora
la

fase
stabile

è
𝛽

.

In
presenza

di𝜶
siha

una
trasform

azione
spontanea

da
𝜶

a
𝜷

∆𝐺
ൌ
𝐺
ఉ
െ
𝐺
ఈ
ൌ
𝑛
𝜇
ఉ
െ
𝜇
ఈ

൏
0

Le
due

fasisono
in

equilibrio
quando

ipotenzialichim
icisono

uguali

𝜇
ఈ
ൌ
𝜇
ఉ

⇒
∆𝐺

ൌ
𝑛
𝜇
ఉ
െ
𝜇
ఈ

ൌ
0



A tem
peratura inferiori alla tem

peratura di fusione:
𝑇
൏
𝑇௙

𝜇
௅
൐
𝜇
ௌ

La fase solida è stabile.
La fase liquida è o instabile o m

etastabile.
Alla tem

peratura di fusione:
𝑇
ൌ
𝑇௙

𝜇
ௌ
ൌ
𝜇
௅

Entram
be le fasi sono stabili.

A tem
perature superiori alla tem

peratura di fusione:
𝑇
൐
𝑇௙

𝜇
ௌ
൐
𝜇
௅

La fase liquida è stabile.
La fase solida è o instabile o m

etastabile.

Transizione solido-liquido
L͛entropia del liquido è m

aggiore delle entropia del solido     ሚ𝑆௅
൐

ሚ𝑆ௌ
La pendenǌa ;derivataͿ dell͛energia libera m

olare del liquido in funǌione della tem
peratura è più negativa di 

quella del solido.

𝜇

𝑇
𝑇௙

Liquido m
etastabileSolido m

etastabile

Solido stabile
Liquido stabile

𝝏𝝁
𝑳

𝝏𝑻
𝑷
,𝒏
ൌ
െ
෩𝑺
𝑳
൏
െ
෩𝑺
𝑺
ൌ

𝝏𝝁
𝑺

𝝏𝑻
𝑷
,𝒏

Pressione costante



A tem
peratura inferiori alla tem

peratura di ebollizione:
𝑇
൏
𝑇௕

𝜇
𝐺
൐
𝜇
௅

La fase liquida è stabile.
La fase vapore è o instabile o m

etastabile.
Alla tem

peratura di ebollizione:
𝑇
ൌ
𝑇௕

𝜇
௅
ൌ
𝜇
𝐺

Entram
be le fasi sono stabili.

A tem
perature superiori alla tem

peratura di ebollizione:
𝑇
൐
𝑇௕

𝜇
௅
൐
𝜇
𝐺

La fase vapore è stabile.
La fase liquida è o instabile o m

etastabile.

Transizione liquido-vapore
L͛entropia del vapore è m

aggiore delle entropia del liquido    ሚ𝑆𝐺
൐

ሚ𝑆௅
La pendenǌa ;derivataͿ dell͛energia libera m

olare del vapore in funǌione della tem
peratura è più negativa di 

quella del liquido.

𝜇

𝑇
௕

𝑇௙

vapore m
etastabileliquido 

m
etastabile

liquido stabile
vapore stabile

𝜕𝜇
𝐺

𝜕𝑇
௉,௡

ൌ
െ
ሚ𝑆𝐺
൏
െ
ሚ𝑆௅
ൌ
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𝜕𝑇
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Pressione costante



Transizionisolido-liquido
e

liquido-vapore

A
bassa

tem
peratura

ilpotenǌiale
chim

ico
;energia

libera
m

olareͿ
diun

solido
è

m
inim

a͕quindiun
liƋƵido

ƚende
ƐƉonƚaneam

enƚe
a

congelaƌe
∆𝐺

൏
0

͘

Aum
entando

la
tem

peratura͕l͛energia
libera

m
olare

del
liquido

decresce
più

rapidam
ente

di
quella

del
solido

fino
a

diventare
inferiore͕

la
ƐoƐƚanǌa

ƚende
a

fondeƌe
ƐƉonƚaneam

enƚe͘

A
tem

perature
m

aggioril͛energia
libera

m
olare

delgas
diventa

m
inore

di
quella

del
liquido͕

la
ƐoƐƚanǌa

ǀaƉoƌiǌǌa
ƐƉonƚaneam

enƚe͘

Gli
andam

enti
delle

tre
curve

variano
da

sostanǌa
a

sostanǌa͘

𝜇

ሚ𝑆𝐺
൐

ሚ𝑆௅
൐

ሚ𝑆ௌ
𝜕𝜇𝜕𝑇

௉,௡
ൌ
െ
ሚ𝑆

Pressione costante



Sublim
azione

A
basse

pressioni,
è

possibile
che

la
curva

del
liquido

non
sia

m
ai

la
più

bassa
ad

alcuna
tem

peratura.In
questo

caso
siha

la
transizione

diretta
dal

solido
al

vapore
(sublim

azione).

ሚ𝑆𝐺
൐

ሚ𝑆௅
൐

ሚ𝑆ௌ
𝜕𝜇𝜕𝑇

௉,௡
ൌ
െ
ሚ𝑆

Pressione costante



Equilibrio
bifasico

diuna
sostanza

pura
In

una
sostanza

pura
in

presenza
diun

equilibrio
bifasico,la

tem
peratura

e
la

pressione
non

sono
indipendenti.Per

m
antenere

l͛equilibrio͕cioè
uguaglianza

deipotenzialichim
ici

(energia
libera

m
olare),se

varia
la

tem
peratura

deve
variare

anche
la

pressione.

𝐹𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛𝑒
𝜇
ௌ
𝑇,𝑃

ൌ
𝜇
௅
𝑇,𝑃

⇒
𝑃
ൌ
𝑃
𝑇

Ebollizione
𝜇
௅
𝑇,𝑃

ൌ
𝜇
௏
𝑇,𝑃

⇒
𝑃
ൌ
𝑃ሺ𝑇ሻ

Sublim
azione

𝜇
ௌ
𝑇,𝑃

ൌ
𝜇
௏
𝑇,𝑃

⇒
𝑃
ൌ
𝑃ሺ𝑇ሻ

La
pressione

diun
vapore

in
equilibrio

con
la

sua
fase

condensata
è

detta
tensione

di
vapore

(o
pressione

divapore).



Tensione
divapore

La
tensione

divapore
dipende

dall͛intensità
delle

forze
interm

olecolari.Elevate
forze

di
attrazione

nella
fase

condensata,riducono
la

tensione
divapore.

•
Isolidihanno

tensionidivapore
basse.

A
1000

K
la

tensione
divapore

delferro
è
7
ൈ
10

−
17
𝑚
𝑚
𝐻
𝑔

Alcunisolidihanno
un

odore
rilevabile,

lo
iodio

a
25°C

a
una

tensione
divapore

(sublim
azione)di0,305

m
m

Hg.

•
La

tensione
divapore

deiliquidiè
m

olto
m

aggiore
diquella

deisolidi.

•
Iliquidicon

un͛elevata
tensione

divapore
sono

dettivolatili.

•
Icom

positicapacidilegam
ia

idrogeno
sono

m
eno

volatilideicom
postim

olecolari
aventim

assa
m

olare
com

parabile
non

in
grado

diform
are

legam
iidrogeno.



Energia
libera

m
olare

diuna
sostanza

pura
L͛energia

libera
m

olare
diGibbs

diuna
sostanza

pura
è

uguale
alpotenziale

chim
ico

della
sostanza

pura.

𝐺
ൌ
𝑛𝜇

෩𝑮
ൌ
𝝁

Ildifferenziale
totale

dell͛energia
libera

è
𝑑𝐺

ൌ
െ
𝑆𝑑𝑇

൅
𝑉𝑑𝑃

൅
𝜇𝑑𝑛

L͛energia
libera

m
olare

è
intensiva,non

dipende
dalle

m
oli.

𝑑𝐺
ൌ
𝑑
𝜇𝑛

ൌ
𝑛𝑑𝜇

൅
𝜇𝑑𝑛

𝑛𝑑𝜇
൅
𝜇𝑑𝑛

ൌ
െ
𝑆𝑑𝑇

൅
𝑉𝑑𝑃

൅
𝜇𝑑𝑛

ฺ
𝒏𝒅𝝁

ൌ
െ
𝑺𝒅𝑻

൅
𝑽𝒅𝑷

𝑑
෨𝐺
ൌ
𝑑𝜇

ൌ
െ
ሚ𝑆𝑑𝑇

൅
෨𝑉𝑑𝑃



Consideriam
o

due
fasi

𝛼
e
𝛽

di
una

sostanza
pura,

la
variazione

dei
potenziali

chim
ici

(energia
libera

m
olare

delle
fasi)

dipende
dalla

tem
peratura

e
dalla

pressione.

𝒅𝝁
𝜶
ൌ
െ
෨𝑺 𝜶𝒅𝑻

𝜶
൅
෩𝑽
𝜶𝒅𝑷

𝜶
𝒆

𝒅𝝁
𝜷
ൌ
െ
෨𝑺 𝜷𝒅𝑻

𝜷
൅
෩𝑽
𝜷𝒅𝑷

𝜷

Se
le

due
fasisono

in
equilibrio

allora

𝑇
≡
𝑇
ఈ
ൌ
𝑇
ఉ

𝑃
≡
𝑃
ఈ
ൌ
𝑃
ఉ

𝜇
ఈ
ൌ
𝜇
ఉ

Peƌ m
anƚeneƌe l͛ƵgƵaglianǌa ƚƌa i Ɖoƚenǌiali chim

ici͕ Ƶna ǀaƌiaǌione della 
tem

peratura richiede anche una variazione della pressione. Se si im
pone 

l͛eƋƵilibƌio di faƐe͕ ƉƌeƐƐione e ƚem
ƉeƌaƚƵƌa non Ɛono indiƉendenƚi͘ 

𝑑𝑇
≡
𝑑𝑇

ఈ
ൌ
𝑑𝑇

ఉ
𝑑𝑃

≡
𝑑𝑃

ఈ
ൌ
𝑑𝑃

ఉ
𝑑𝜇

ఈ
ൌ
𝑑𝜇

ఉ

െ
෨𝑺 𝜶𝒅𝑻

൅
෩𝑽
𝜶𝒅𝑷

ൌ
െ
෨𝑺 𝜷𝒅𝑻

൅
෩𝑽
𝜷𝒅𝑷



Equazione
diClausius-Clapeyron

(1834-1850)

െ
ሚ𝑆 ఈ𝑑𝑇

൅
෨𝑉
ఈ𝑑𝑃

ൌ
െ
ሚ𝑆 ఉ𝑑𝑇

൅
෨𝑉 ఉ𝑑𝑃

⇒
𝑑𝑃𝑑𝑇

ൌ
ሚ𝑆 ఉ
െ
ሚ𝑆 ఈ

෨𝑉 ఉ
െ
෨𝑉
ఈ

𝒅𝑷𝒅𝑻
ൌ
𝚫
෨𝑺

𝚫
෩𝑽
ൌ

𝜟
෩𝑯

𝑻𝜟
෩𝑽

Transizione
solido-liquido

(fusione)

𝜟
𝒇𝒖𝒔 ෩𝑽

è
piccolo,la

pendenza
𝒅𝑷𝒅𝑻

è
elevata.

Trascurando
la

dipendenza
di𝛥

௙௨௦ ෨𝑉
e
𝛥
௙௨௦ ෩𝐻

dalla
tem

peratura

𝑑𝑃
ൌ
𝛥
௙௨௦ ෩𝐻
𝛥
௙௨௦ ෨𝑉

𝑑𝑇𝑇
𝑃
2
െ
𝑃
1
ൌ
𝛥
௙௨௦ ෩𝐻
𝛥
௙௨௦ ෨𝑉

𝑙𝑛
𝑇
2𝑇1



Transizione liquido-vapore
Assum

endo il com
portam

ento del vapore ideale e trascurabile il 
volum

e del liquido

෨𝑉௏
≅
𝑅𝑇𝑃

෨𝑉௏
≫

෨𝑉௅
⇒

𝛥
௩௔௣

෨𝑉
ൌ
෨𝑉௏
െ
෨𝑉௅
≅
𝑅𝑇𝑃

𝑑𝑃𝑑𝑇
ൌ

𝛥
௩௔௣ ෩𝐻

𝑇𝛥
௩௔௣

෨𝑉
ൌ

𝛥
௩௔௣ ෩𝐻

𝑇
Τ

𝑅𝑇
𝑃

1𝑃
𝑑𝑃𝑑𝑇

ൌ
𝛥
௩௔௣ ෩𝐻
𝑅
𝑇
2

𝑑𝑙𝑛𝑃
𝑑𝑇

ൌ
𝛥
௩௔௣ ෩𝐻
𝑅
𝑇
2

Trascurando la variaǌione dell͛entalpia di vaporiǌǌaǌione con la 
tem

peratura, integrando si ottiene 

𝒍𝒏
𝑷
𝟐

𝑷
𝟏

≅
𝜟
𝒗𝒂𝒑 ෩𝑯
𝑹

𝟏𝑻
𝟏
െ

𝟏𝑻
𝟐



L͛equaǌione
diClausius-Clapeyron

ha
una

form
a

generale
a

due
param

etri
ottenibile

per
regressione

da
datisperim

entali:

𝑙𝑛
𝑃𝑃௢

ൌ
𝛥
௩௔௣ ෩𝐻
𝑅
𝑇௢

െ
𝛥
௩௔௣ ෩𝐻
𝑅𝑇

ൌ
𝐴
െ
𝐵𝑇

Più
spesso

siintroduce
un

terzo
param

etro
per

regredire
m

eglio
idatisperim

entali.

Legge
diAntonie

𝑙𝑛
𝑃𝑃௢

ൌ
𝐴
െ

𝐵
𝐶
൅
𝑇



Transizione solido-vapore ;sublim
azioneͿ

Le assunǌioni fatte per l͛equilibrio liquidoͲvapore valgono anche nel 
caso di equilibrio solidoͲvapore

෨𝑉௏
≅
𝑅𝑇𝑃

෨𝑉௏
≫

෨𝑉ௌ
⇒

𝛥
௦௨௕ ෨𝑉

ൌ
෨𝑉௏
െ
෨𝑉ௌ
≅
𝑅𝑇𝑃

𝑑𝑙𝑛𝑃
𝑑𝑇

ൌ
𝛥
௦௨௕ ෩𝐻
𝑅
𝑇
2

Trascurando la variaǌione dell͛entalpia di sublim
aǌione e con la 

tem
peratura͕ integrando

𝒍𝒏
𝑷
𝟐

𝑷
𝟏

ൌ
𝜟
𝒔𝒖𝒃 ෩𝑯
𝑹

𝟏𝑻
𝟏
െ

𝟏𝑻
𝟐



La
tensione

di
vapore

aum
enta

rapidam
ente

con
la

tem
peratura.

L͛entalpia
divaporizzazione

dell͛etanolo
è

m
aggiore

di
quella

del
benzene,

la
tensione

di
vapore

cresce
più

rapidam
ente.

𝑑𝑙𝑛𝑃
𝑑𝑇

ൌ
𝛥
௩௔௣ ෩𝐻
𝑅𝑇

2



Tem
peratura

difusione

La
tem

peratura
di

fusione
è

poco
influenzata

dalla
pressione.

Entram
be

le
fasi

sono
condensate

e
la

variazione
divolum

e
è

m
inim

a
Τ

𝑑𝑃
𝑑𝑇

𝑒𝑙𝑒𝑣𝑎𝑡𝑜
𝑑𝑃𝑑𝑇

ൌ
𝛥
௙௨௦ ෩𝐻

𝑇𝛥
௙௨௦ ෨𝑉

ൌ
𝛥
௙௨௦ ෡𝐻

𝑇𝛥
௙௨௦ ෠𝑉

La
variazione

di
volum

e
è

norm
alm

ente
positiva,

alla
m

aggiore
m

obilità
m

olecolare
del

liquido
corrisponde

un
volum

e
m

aggiore.In
alcunicasicom

e
la͛cqua͕la

variazione
divolum

e
è

negativa.
Se il liquido è m

eno denso del solido (𝛥
௙௨௦ ෨𝑉

൐
0Ϳ͕ il punto di fusione aum

enta alla͛um
entare 

della pressione

𝛥
௙௨௦ ෠𝑉

൐
0

⇒
෠𝑉௅
൐
෠𝑉ௌ

⇒
𝝆
𝑺
ൌ

Τ1
෠𝑉ௌ
൐
𝝆
𝑳
ൌ

Τ1
෠𝑉௅
⇒

𝒅𝑷𝒅𝑻
൐
𝟎

Se il liquido è più denso del solido (𝛥
௙௨௦ ෨𝑉фϬͿ͕ il punto di fusione dim

inuisce alla͛um
entare 

della pressione

𝝆
𝑺
൏
𝝆
𝑳

⇒
𝒅𝑷𝒅𝑻

൏
𝟎



Struttura del ghiaccio
I legam

i a idrogeno creano 
una disposizione esagonale.
Il reticolo ha una struttura 
m

olto aperta.

𝝆
𝑺
൏
𝝆
𝑳

⇒
𝜟
𝒇𝒖𝒔 ෩𝑽

൏
𝟎

⇒
𝒅𝑷𝒅𝑻

൏
𝟎



Diagram
m

a di stato dell’acqua
Alla͛um

entare della pressione
il punto di fusione si riduce 
leggerm

ente.
Il liquido è più denso del solido.

𝛥
௙௨௦ ෨𝑉

൏
0

𝑑𝑃𝑑𝑇
ൌ

𝛥
௙௨௦ ෩𝐻

𝑇𝛥
௙௨௦ ෨𝑉

൏
0

Punto triplo: tre fasi

Punto doppio: due fasi

La pendenǌa della linea solido liquido è negativa



Diagram
m

a di stato del diossido di carbonio
Alla͛um

entare della pressione
il punto di fusione aum

enta.
Il liquido è m

eno denso del solido.
𝛥
௙௨௦ ෨𝑉

൐
0

𝑑𝑃𝑑𝑇
ൌ

𝛥
௙௨௦ ෩𝐻

𝑇𝛥
௙௨௦ ෨𝑉

൐
0



Diagram
m

a di stato dello zolfo
Due fasi solide e tre punti tripli.
Scala delle pressioni logaritm

ica



Diagram
m

a di stato dell’acqua
Scala delle pressioni logaritm

ica



Diagram
m

a di stato dell’acqua
Regione prossim

a al punto 
critico dettagliata



A tem
perature superiori alla 

tem
peratura critica non è possibile 

liquefare un gas



Potenziale chim
ico e com

posizione

L͛energia libera di Gibbs è funǌione della tem
peratura͕ della pressione e del num

ero di 
m

oli, per cui anche i potenziali chim
ici essendo delle derivate dipendono dalle m

edesim
e 

variabili

𝐺
ൌ
𝐺
𝑇,𝑃,𝑛

1 ,𝑛
2 ,…

,𝑛
𝐶

⇒
𝜇
௞
ൌ

𝜕𝐺
𝜕𝑛

௞
்,௉

,௡
ೕಯ

ೖ

ൌ
𝜇
௞
𝑇,𝑃,𝑛

1 ,𝑛
2 ,…

,𝑛
𝐶

Se
si

raddoppia
la

quantità
di

m
ateria

del
sistem

a,
l͛energia

libera
raddoppia,

m
a

i
potenzialichim

ici,essendo
variabiliintensive,restano

invariati

𝐺
𝑇,𝑃,2𝑛

1 ,2𝑛
2 ,…

,2𝑛
𝐶

ൌ
2𝐺

𝑇,𝑃,𝑛
1 ,𝑛

2 ,…
,𝑛

𝐶

𝜇
௞
𝑇,𝑃,2𝑛

1 ,2𝑛
2 ,…

,2𝑛
𝐶

ൌ
𝜇
௞
𝑇,𝑃,𝑛

1 ,𝑛
2 ,…

,𝑛
𝐶



In generale, per un qualsiasi num
ero positivo 𝜆

𝐺
𝑇,𝑃,𝜆𝑛

1 ,𝜆𝑛
2 ,…

,𝜆𝑛
𝐶

ൌ
𝜆𝐺

𝑇,𝑃,𝑛
1 ,𝑛

2 ,…
,𝑛

𝐶

𝜇
௞
𝑇,𝑃,𝜆𝑛

1 ,𝜆𝑛
2 ,…

,𝜆𝑛
𝐶

ൌ
𝜇
௞
𝑇,𝑃,𝑛

1 ,𝑛
2 ,…

,𝑛
𝐶

Ponendo 𝝀
uguale al reciproco delle m

oli totali 
Τ𝟏𝒏

(𝒏
𝒎
𝒐𝒍𝒊𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍𝒊ሻ

𝜇
௞
𝑇,𝑃, 𝑛

1𝑛
, 𝑛

2𝑛
,…

, 𝑛
𝐶𝑛

ൌ
𝜇
௞
𝑇,𝑃,𝑥

1 ,𝑥
2 ,…

,𝑥
𝐶

Solo C-1 frazioni m
olari sono indipendenti

෍௞=
1

𝐶

𝑥
௞
ൌ
1

𝑎𝑙𝑙𝑜𝑟𝑎
𝑥
𝐶
ൌ
1
െ
෍௞=

1

𝐶−
1𝑥

௞
⇒

𝝁
𝒌
ൌ
𝝁
𝒌
𝑻,𝑷

,𝒙
𝟏 ,𝒙

𝟐 ,…
,𝒙

𝑪−
𝟏

Abbiam
o quindi che note le C+1 variabili 𝑻,𝑷

,𝒙
𝟏 ,𝒙

𝟐 ,…
,𝒙

𝑪−
𝟏 è possibile determ

inare tutte le 
C+2 variabili intensive 𝑻,𝑷

,𝝁
𝟏 ,𝝁

𝟐 ,…
,𝝁

𝑪 .

Tem
peratura, pressione e potenziali chim

ici non sono variabili indipendenti.



Regola delle fasi di G
ibbs

La
regola

delle
fasidiGibbs

consente
dideterm

inare
la

varianǌa
diun

sistem
a͕cioè͗

•
le

variabili
intensive

da
specificare

per
determ

inare
lo

stato
term

odinam
ico

diun
sistem

a
a

m
eno

della
sua

estensione͖
•

le
variabiliintensive

che
sipossono

variare
in

m
odo

indipendente
senǌa

alterare
ilnum

ero
e

iltipo
difasipresenti͘

La
varianǌa

è
uguale

alnƵm
eƌo

diǀaƌiabiliinƚenƐiǀe
neceƐƐaƌie

Ɖeƌ
ƐƉecificaƌe

ciaƐcƵna
faƐe

del
ƐiƐƚem

a
dim

inƵiƚo
del

nƵm
eƌo

di
eƋƵaǌionineceƐƐaƌia

Ɖeƌim
Ɖoƌƌe

l͛eƋƵilibƌio͘



Se si hanno p
fasi, il num

ero di variabili intensive
necessarie per 

ƐƉecificaƌe ciaƐcƵna faƐe all͛eƋƵilibƌio è

𝑇
ఈ,𝑃

ఈ,𝑥
1 ఈ,𝑥

2 ఈ,…
.,𝑥

𝐶−
1

ఈ
𝐶
൅
1

𝑇
ఉ,𝑃

ఉ,𝑥
1 ఉ,𝑥

2 ఉ,…
.,𝑥

𝐶−
1

ఉ
𝐶
൅
1

…
…
…
…
…
…
…
…
.

𝑇
௣,𝑃

௣,𝑥
1 ௣,𝑥

2 ௣,…
.,𝑥

𝐶−
1

௣
𝐶
൅
1

⇒
𝑁
௩௔௥௜௔௕௜௟௜ ൌ

𝑝
𝐶
൅
1



Il num
ero di equazioni di equilibrio è

𝑇
ఈ
ൌ
𝑇
ఉ
ൌ
⋯
ൌ
𝑇
௣

𝑝
െ
1

𝑃
ఈ
ൌ
𝑃
ఉ
ൌ
⋯
ൌ
𝑃
௣

𝑝
െ
1

𝜇
1 ఈ
ൌ
𝜇
1 ఉ
ൌ
⋯
ൌ
𝜇
1 ௉

𝑝
െ
1

𝜇
2 ఈ
ൌ
𝜇
2 ఉ
ൌ
⋯
ൌ
𝜇
2 ௉

𝑝
െ
1

…
…
…
…
…
…
…
…
.

𝜇
𝐶 ఈ
ൌ
𝜇
𝐶 ఉ
ൌ
⋯
ൌ
𝜇
𝐶 ௉

𝑝
െ
1

⇒
𝒑
െ
𝟏

𝑪
൅
𝟐

Se si hanno reazioni chim
iche, si hanno le seguenti R equazioni di equilibrio chim

ico

෍௜=
1 𝐶

𝜈
௜ ௥𝜇

௜ ൌ
0

𝑟
ൌ
1..𝑅

𝑅:𝑟𝑒𝑎𝑧𝑖𝑜𝑛𝑖𝑐ℎ𝑖𝑚
𝑖𝑐ℎ𝑒

𝑖𝑛𝑑𝑖𝑝𝑒𝑛𝑑𝑒𝑛𝑡𝑖



𝑁
௩௔௥௜௔௕௜௟௜ ൌ

𝑝
𝐶
൅
1

𝑁
௘௤௨௔௭௜௢௡௜ ൌ

𝑝
െ
1

𝐶
൅
2

൅
𝑅

Il num
ero di gradi di libertà (varianza) è 

𝑁
௙
ൌ
𝑁
௩௔௥௜௔௕௜௟௜ െ

𝑁
௘௤௨௔௭௜௢௡௜ ൌ

𝑝
𝐶
൅
1

െ
𝑝
െ
1

𝐶
൅
2

െ
𝑅
ൌ
𝐶
െ
𝑅
൅
2
െ
𝑝

Regola delle fasi di G
ibbs:𝑵

𝒇
ൌ
𝑪
െ
𝑹
൅
𝟐
െ
𝒑

𝑪
െ
𝑹

: com
ponenti chim

ici indipendenti

p: fasi



Sistem
a a un com

ponente

𝑪
ൌ
𝟏

𝑹
ൌ
𝟎
𝑵
𝒇
ൌ
𝟑
െ
𝒑

𝒑
ൌ
𝟏

𝒖𝒏𝒂
𝒇𝒂𝒔𝒆

𝑵
𝒇
ൌ
𝟐

𝒃𝒊𝒗𝒂𝒓𝒊𝒂𝒏𝒕𝒆

Si possono variare in m
odo indipendente 𝑃

𝑒
𝑇.

Il potenziale chim
ico e definito da 𝑃

𝑒
𝑇

(𝜇
ൌ
𝜇
𝑇,𝑃

.

N
el digram

m
a TP

le regioni m
onofasiche sono 

rappresentate da delle superfici.



𝑪
ൌ
𝟏

𝑹
ൌ
𝟎

𝒇
ൌ
𝟑
െ
𝒑

𝒑
ൌ
𝟐

𝒅𝒖𝒆
𝒇𝒂𝒔𝒊𝒊𝒏

𝒆𝒒𝒖𝒊𝒍𝒊𝒃𝒓𝒊𝒐

𝑵
𝒇
ൌ
𝟏
ሺ𝒎

𝒐𝒏𝒐𝒗𝒂𝒓𝒊𝒂𝒏𝒕𝒆ሻ

L͛equilibrio bifase im
plica una relaǌione tra la 

pressione e la tem
peratura.

𝜇
ఈ
𝑇,𝑃

ൌ
𝜇
ఉ
𝑇,𝑃

⇒
𝑃
ൌ
𝑃
𝑇

N
el digram

m
a TP le zone bifasiche sono 

rappresentate da delle linee.



𝑪
ൌ
𝟏

𝑹
ൌ
𝟎

𝒇
ൌ
𝟑
െ
𝒑

𝒑
ൌ
𝟑

𝒕𝒓𝒆
𝒇𝒂𝒔𝒊𝒊𝒏

𝒆𝒒𝒖𝒊𝒍𝒊𝒃𝒓𝒊𝒐

𝑵
𝒇
ൌ
𝟎
ሺ𝒊𝒏𝒗𝒂𝒓𝒊𝒂𝒏𝒕𝒆ሻ

L͛equilibrio delle tre fasi im
plica sia la pressione 

sia la tem
peratura.

𝜇
ఈ
𝑇,𝑃

ൌ
𝜇
ఉ
𝑇,𝑃

ൌ
𝜇
ఊ
𝑇,𝑃

⇒
𝑇
௧ ,𝑃

௧

N
el digram

m
a TP,tre fasi in equilibrio sono 

rappresentate da un punto (punto triplo).



Equilibrio
dinam

ico

In
condizionidiequilibrio

dinam
ico,iprocessidirettie

inversicontinuano
a

livello
m

icroscopico
annullandosi

reciprocam
ente.

Il
processo

diretto
e

quello
inverso

avvengono
alla

m
edesim

a
velocità.

Esem
pi

Equilibrio
term

ico:iltrasferim
ento

dienergia
term

ica
è

sem
pre

presente
a

livello
m

icroscopico;ilflusso
dicalore

avviene
in

entram
be

le
direzioni,m

a
il

flusso
netto

è
nullo.

Equilibrio
chim

ico:ireagenticontinuano
a

produrre
iprodottie

iprodotti,
tram

ite
la

reazione
inversa,siconvertono

in
reagenti.



Liquido e vapore in equilibrio dinam
ico

La velocità di evaporaǌione è uguale a quella 
quella di condensaǌione

͘



Legge di Raoult

La tensione di vapore di un solvente è proporzionale 
alla sua frazione m

olare nella soluzione.

𝑷
𝑨
ൌ
𝒙
𝑨 𝑷

𝑨 ∗

𝑃𝐴 :𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑒
𝑑𝑖𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑒

𝑑𝑒𝑙𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜
𝐴
𝑛𝑒𝑙𝑙𝑎

𝑚
𝑖𝑠𝑐𝑒𝑙𝑎

𝑥𝐴 :𝑓𝑟𝑎𝑧𝑖𝑜𝑛𝑒
𝑚
𝑜𝑙𝑎𝑟𝑒

𝑑𝑖𝐴

𝑃𝐴 ∗:𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑒
𝑑𝑖𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑒

𝑑𝑒𝑙𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜
𝐴
𝑝𝑢𝑟𝑜

L͛equaǌione si applica alle m
iscele di liquidi volatili͘



L͛abbassam
ento di tensione di vapore di un liquido in una m

iscela può essere 
spiegato in term

ini cinetici.

La velocità di fuga dalla fase liquida (velocità di evaporazione) di un 
com

ponente A è proporzionale al num
ero di m

olecole presenti 
nell͛interfaccia liquido-vapore. Poiché in un liquido om

ogeneo, il num
ero di 

m
olecole di una specie chim

ica all͛interfaccia è proporǌionale alla sua 
frazione m

olare, la velocità di evaporazione è proporzionale alla frazione 
m

olare.

Le m
olecole che sono in fase vapore possono essere catturate dal liquido 

im
pattando in qualsiasi punto della superficie dell͛interfaccia liquido-vapore. 

Se si trascura l͛effetto della concentraǌione sulle forǌe interm
olecolari͕ allora 

la velocità di condensazione è proporzionale alla pressione parziale del 
vapore.



Per un liquido puro la velocità di evaporazione è uguale a quella di 
condensazione quando

𝑃𝐴
ൌ
𝑃𝐴 ∗

In una m
iscela, trascurando la variazione delle interazioni m

olecolari, 
l͛unico effetto è sulla velocità di evaporaǌione a causa della m

inore 
concentrazioni di m

olecole in superficie:

1
ൈ
𝑃𝐴 ∗

⇒
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗

All͛equilibrio

𝑃𝐴
ൌ
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗



Soluzioni/m
iscele ideali

U
na m

iscela di liquidi in cui tutti i com
ponenti seguono la 

legge di Raoultper tutte le com
posizioni è una

soluzione 
ideale.

N
el caso di una m

iscela binaria ideale

𝑃𝐴
ൌ
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗

𝑒
𝑃
𝐵
ൌ
𝑥
𝐵 𝑃

𝐵 ∗

Assum
endo un com

portam
ento ideale della fase gassosa

𝑦𝐴 𝑃
ൌ
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗

𝑒
𝑦
𝐵 𝑃

ൌ
𝑥
𝐵 𝑃

𝐵 ∗

𝑃
ൌ
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗൅

𝑥
𝐵 𝑃

𝐵 ∗
ൌ
𝑃
𝐵 ∗൅

𝑥𝐴
𝑃𝐴 ∗െ

𝑃
𝐵 ∗

𝑦𝐴
ൌ
𝑥𝐴
𝑃𝐴 ∗𝑃

ൌ
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗

𝑃
𝐵 ∗൅

𝑥𝐴
𝑃𝐴 ∗െ

𝑃
𝐵 ∗



La legge di Raoultè una legge lim
ite

Anche in una soluzione reale, i com
ponenti liquidi 

tendono a seguire la legge di Raoultquando la loro 
frazione m

olare è prossim
a a uno.

𝑥𝐴
→
1

⇒
𝑃𝐴

~
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗

Alla͛um
entare della fraǌione m

olare di A͕ le m
olecole A 

tendono a interagire con un am
biente costituito 

prevalentem
ente da m

olecole A. 

Le interazioni interm
olecolari di una m

olecola A sono 
quasi tutte del tipo A-A, le A-B diventano trascurabili.

A

A B

A

A
A

A

A
A

A

A

Interazioni con B trascurabili



𝑥𝐴
0

1

𝑃𝐴 ∗

𝑃𝐴

A

A B

A
A

AA
A

A
𝑃𝐴

~
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗

Com
portam

ento reale

Com
portam

ento ideale



Solubilità dei gas

Legge di Henry (1801)

La solubilità di un gas è direttam
ente proporzionale alla 

sua pressione parziale

𝑠𝐴
ൌ
𝑘
𝐻 𝑃𝐴

𝑠𝐴 :𝑠𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡à
𝑑𝑒𝑙𝑔𝑎𝑠

𝐴
𝑛𝑒𝑙𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒,𝑚

𝑜𝑙𝐿 −
1

𝑘
𝐻 :𝑐𝑜𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑑𝑖𝐻
𝑒𝑛𝑟𝑦,𝑚

𝑜𝑙𝐿 −
1𝑎𝑡𝑚

−
1

𝑃𝐴 :𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠𝑖𝑜𝑛𝑒
𝑝𝑎𝑟𝑧𝑖𝑎𝑙𝑒

𝑑𝑖𝐴
𝑛𝑒𝑙𝑙𝑎

𝑓𝑎𝑠𝑒
𝑔𝑎𝑠𝑠𝑜𝑠𝑎

𝑘
𝐻

dipende dal soluto (gas), dal solvente e dalla 
tem

peratura.



La legge di Henry può essere espressa anche nella seguente form
a

𝑃𝐴
ൌ
𝑠𝐴𝑘
𝐻
ൌ

𝑐௧𝑘
𝐻

𝑠𝐴𝑐௧
ൌ
𝑘
௉ 𝑥𝐴

𝑃𝐴
ൌ
𝑘
௉ 𝑥𝐴

𝑐௧ :𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑧𝑖𝑜𝑛𝑒
𝑚
𝑜𝑙𝑎𝑟𝑒

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒
𝑛𝑒𝑙𝑙𝑎

𝑠𝑜𝑙𝑢𝑧𝑖𝑜𝑛𝑒,𝑚
𝑜𝑙𝐿 −

1

𝑘
௉ :𝑐𝑜𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑑𝑖𝐻
𝑒𝑛𝑟𝑦,𝑎𝑡𝑚

L͛interpretaǌione in term
ini cinetici è sim

ile a quella della legge di Raoult. 

La
velocità

di
deassorbim

ento
è

proporzionale
alla

concentrazione
di

m
olecole

soluto
(gas)

nella
soluzione

e
la

velocità
di

assorbim
ento

è
proporzionale

alla
pressione

parziale
delcom

ponente
assorbito

nella
fase

gassosa.



La legge di Henry è una legge lim
ite, tende ad 

essere soddisfatta quanto la concentrazione del 
soluto tende a zero.

𝑥𝐴
→
0

𝑃𝐴
~
𝑘
௉ 𝑥𝐴

In queste condizioni, le interazioni m
olecolari 

prevalenti sono quelle tra il soluto e il solvente, 
si ha quindi che il coefficiente di Henry dipende 
sia dal soluto sia dal solvente.
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Interazioni A-B
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𝑃𝐴
reale

ideale Henry

𝑃𝐴
~
𝑥𝐴 𝑘

௉

B

A B

B
B

BB
B
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La legge di Henry, com
e legge lim

ite, vale anche nel caso di un 
vapore in equilibrio con una m

iscela liquida quando la sua 
concentrazione nella fase liquida tende a zero.

Legge di Henry

𝑥𝐴
→
0

𝑃𝐴
~
𝑘
௉ 𝑥𝐴

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑧𝑖𝑜𝑛𝑖𝐴
െ
𝐵

Legge di Raoult

𝑥𝐴
→
1

⇒
𝑃𝐴

~
𝑥𝐴 𝑃𝐴 ∗

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑧𝑖𝑜𝑛𝑖𝐴
െ
𝐴
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