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Per  sviluppo sostenibile si intende uno sviluppo in grado di assicurare «il soddisfacimento 
dei bisogni della generazione presente senza compromettere la possibilità delle generazioni 
future di realizzare i propri» 

World Commission on Environment and Development – Rapporto Bruntland (1987)

Lo sviluppo sostenibile nasce dall’ integrazione di tre dimensioni strettamente collegate:

❑ economia (modelli di produzione e consumo...)
❑ società (sicurezza, diritti e libertà fondamentali, diversità culturali...)
❑ ambiente (protezione e gestione delle risorse naturali...)

World Summit on Sustainable Development (WSSD) - Johannesburg (2002)
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Il concetto di sviluppo sostenibile si sostanzia in un principio etico e politico, che implica
che le dinamiche economiche e sociali delle moderne economie siano compatibili con il
miglioramento delle condizioni di vita e la capacità delle risorse naturali di riprodursi in
maniera indefinita

In ambito industriale ciò implica:

❑ Sostanziale interdipendenza tra politica industriale e politica ambientale, per 
accompagnare ai tradizionali compiti di controllo e prevenzione, quelli di promozione 
e assistenza all'attività industriale

❑ La realizzazione di nuovi impianti o rilancio dei siti esistenti nel pieno rispetto della 
sicurezza e della protezione ambientale

❑ La massima efficienza e la più alta qualità dei processi di produzione dei prodotti e 
dei servizi, ottenute con tecnologie avanzate, nuovi materiali e sistemi innovativi, 
sviluppati in un'ottica crescente di compatibilità con la sicurezza e la salvaguardia 
dell'ambiente
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Le Tecnologie Sostenibili per lo Sfruttamento delle Risorse Energetiche fanno
riferimento alla capacità di produrre energia in modo efficiente, con basso impatto
ambientale e in condizioni di sicurezza, sia con metodi tradizionali che utilizzando
sistemi innovativi, tenendo conto della sostenibilità economica

Il corso è diviso in due moduli

1. Modulo 1: Tecnologia ambientali: assorbitori, filtri, cicloni

Studio, progetta<ione e verifica delle condizioni operative dei sistemi di
abbattimento di solidi e gas effluenti dei sistemi di produzione energetica e più in
generale dei processi produttivi.

Introduzione
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Introduzione

Solare Nucleare GeologicaEolico

Green 
Energy

Idrogeno

Modulo 2: Idrogeno: produzione, stoccaggio, utilizzi, sicurezza - Nella seconda parte del corso si
approfondiranno i temi della produzione, stoccaggio e utilizzo dell’idrogeno ai fini della
produzione energetica, nell’ottica di una futura produzione energetica «zero-emission»



Premesse
1. Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici

Processi di interesse che coinvolgono le separazioni di componenti inquinanti
1. Introduzione ai Processi di Separazione
2. Separazione per Assorbimento con Colonne a Piatti
3. Separazione per Assorbimento con Colonne a Riempimento
4. Separazione con Cicloni e Camere di Abbattimento
5. Separazione con Filtri

Idrogeno
1. Produzione dell’idrogeno: steam reforming, elettrolisi dell’acqua  
2. Sistemi di stoccaggio di idrogeno
3. Sicurezza dell’idrogeno
4. Fuel cells
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Introduzione: Verifica dell’apprendimento

La verifica dell’apprendimento consiste in:

1. Un elaborato scritto sui metodi di separazione, con IDONEITÀ (ANCHE PARZIALE)

2. Un colloquio ORALE sugli aspetti teorici dell’insegnamento

❑ Durata dell’esame scritto: 2 ore

❑ In caso di non-idoneità: è sempre possibile ripetere l’esame all’appello successivo

❑ Le date degli appelli d’esame – scritto - sono già fissate?

• Il I° appello seguirà immediatamente la data di fine corso (inizio giugno 2020)

• Il II° appello sarà pubblicato a inizio luglio 2020

Gli appelli successivi sono previsti in autunno. Il superamento dello scritto è valido per 1 anno.

❑ Le date degli appelli orali sono previste la settimana succesiva alla data dello scritto

❑ Vincoli: NON E’ POSSIBILE ISCRIVERSI A DUE O PIU’ APPELLI ALLO STESSO TEMPO

• Le date degli appelli potranno essere modificate in relazione a particolari necessità, anche 
in relazione alla disponibilità delle aule. 
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❑ J.D. Seader, E.J. Henley, D. K.Roper, “ Separation Process Principles “, 2013

❑ J.A. Moulijan, M. Makkee, A. Van Diepen , “ Chemical Process Technology “, 2001

❑ R.H. Perry, D.W. Green, “ Perry’s Chemical Engineers’ Handbook “, 7th Ed, 2007 

❑ Cooper C.D., Alley F.C., "Air Pollution - A design approach“, PWS Publishers (Boston), 2010
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Introduzione: Testi adottati



La termochimica dei processi industriali
Definizioni e introduzione ai parametri di processo

Sistema termodinamico
Una qualsiasi porzione di materia, contenuta in una regione dello spazio, che viene 
studiato dal punto di vista termodinamico, ossia attraverso l’uso di variabili macroscopiche 
o termodinamiche

Variabili termodinamiche 
Si utilizzano per definire lo stato del sistema sono ad esempio la temperatura, pressione, 
composizione, viscosità, indice di rifrazione, e altre.

Impianto
Sistema termodinamico aperto agli scambi di materia ed energia
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Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici

Un impianto chimico o di processo è un sistema, anche molto complesso, in cui si realizza la 
trasformazione delle materie prime in prodotti

Impianto Chimico
Prodotti

Sottoprodotti

Reflui
Energia (calore, lavoro)

Materie prime



Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici

Nello specifico, un impianto è costituito da una serie di apparecchiature in cui si ottengono 
trasformazioni

Possono essere presenti:

❑ Reattori
❑ Colonne di distillazione
❑ Scambiatori di calore
❑ Turbine
❑ Pompe
❑ Compressori
❑ Colonne di assorbimento/stripping
❑ Estrattori solido-liquido
❑ ...

Ogni apparecchiatura può essere anch’essa schematizzata come un sistema in cui entrano/escono
sostanze che subiscono trasformazioni ed entrano/escono flussi di energia.
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In generale, l’impianto può essere schematizzato come una successione di operazioni, 
secondo il cosiddetto “schema a blocchi”

Miscelazione
Materie 
prime Scambio termico Reazione Separazione Prodotti

Ricircolo

Rappresentazioni più dettagliate di un impianto sono :

❑ Lo “Schema di processo” o Schema di flusso (PFD, Process Flow Diagram), che riporta 
le apparecchiature e le correnti principali

❑ Lo “Schema tecnologico completo” o Schema di marcia (P&I, Process and 
Instrumentation diagram) che riporta anche il sistema di  controllo, valvole e correnti 
secondarie, quali linee di servizio di vapore e di acqua di raffreddamento.
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Schema di flusso: Idrogenazione del benzene a doppio stadio

2-3 MPa
300 °C



LE VARIABILI DI INTERESSE: FRAZIONE IN MASSA E IN MOLI

Frazione di massa o ponderale

Simbolo: 𝜔𝑖

Definizione: 𝜔𝑖 =
𝑚𝑖

𝑚𝑡𝑜𝑡

Proprietà: σ𝑖𝜔𝑖 = 1

Frazione molare

Simbolo: 𝑥𝑖 fase generica o fase condensata (contrapposta ad una gassosa)
𝑦𝑖 fase gassosa

Definizione: 𝑥𝑖 =
𝑛𝑖

𝑛
; 𝑦𝑖 =

𝑛𝑖

𝑛

Proprietà: σ𝑖 𝑥𝑖 = 1
σ𝑖 𝑦𝑖 = 1
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LE VARIABILI DI INTERESSE: RAPPORTO MOLARE 

Miscela costituita da numero di moli 𝑛𝑎 di un componente 𝐴 e da un numero di moli 𝑛𝑖𝑛
di componenti inerti (solvente) si definisce il rapporto molare come:

Simbolo: 𝑋𝑎 fase generica o condensata (contrapposta ad una gassosa)
𝑌𝑎 fase gassosa

Definizione: 𝑋𝑎 =
𝑛𝑎

𝑛𝑖𝑛
in fase liquida

𝑌𝑎 =
𝑛𝑎

𝑛𝑖𝑛
in fase gas

Per miscele molto diluite, 𝑛𝑎 ≪ 𝑛𝑖 e vale:

𝑋𝑎 = 𝑥𝑎
𝑌𝑎 = 𝑦𝑎
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Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici

RAPPORTO DI MASSA O PONDERALE

Simbolo: 𝜴a

Definizione: 𝜴a =
ma

min

Proprietà: 𝜴a > ωa (min < mtot)

𝜴a ≈ ωa per 𝜴a ≪ 1
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Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici

La relazione tra x e X (e tra y e Y):

𝑋𝑖 =
𝑛𝑖

σ𝑗≠𝑖 𝑛𝑗
=

𝑛𝑡𝑜𝑡 ∙ 𝑥𝑖
𝑛𝑡𝑜𝑡 ∙ σ𝑗≠𝑖 𝑥𝑗

𝑋𝑖 =
𝑥𝑖

1 − 𝑥𝑖

𝑥𝑖 = 𝑋𝑖 1 − 𝑥𝑖 = 𝑋𝑖 − 𝑥𝑖𝑋𝑖
𝑥𝑖 1 + 𝑋𝑖 = 𝑋𝑖

Da cui:

𝑥𝑖 =
𝑋𝑖

1 + 𝑋𝑖



LE VARIABILI DI INTERESSE: FRAZIONE VOLUMETRICA

Simbolo: 𝛷𝑖

Definizione: 𝛷𝑖 =
𝑉𝑖

𝑉

Proprietà: σ𝑖𝛷𝑖 = 1

𝛷𝑖 = 𝑦𝑖 per miscele di gas perfetti
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CONCENTRAZIONI

Sono date dal rapporto fra quantità del componente e volume della fase, quindi sono
grandezze dimensionali [ML-3] che esprimono il quantitativo di componente contenuto in un
volume unitario di miscela.

Dipendono dalla temperatura e dalla pressione del sistema.
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Concentrazione di massa

Simbolo: ρi
Definizione: ρi =

mi

V

Proprietà: σi ρi = ρ

Unità di misura più usate: kg/m3; mg/m3; mg/Nm3
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La Densità (kg/m3) di un corpo è il rapporto fra la sua massa m e il suo volume V:

𝑑 =
𝑚

𝑉

La massa può essere anche espressa in moli

Il Peso specifico (N/m3) di un corpo è il rapporto fra il suo peso e il suo volume,
ovvero corrisponde al prodotto della densità per l’accelerazione di gravità g (9.8
m s-2)

𝑃𝑠 =
𝑚 ∙ 𝑔

𝑉
= 𝑑 ∙ 𝑔
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In fase Liquida

Esistono molte Equazioni di Stato adatte a descrivere la densità
dei liquidi.

La variabile che influenza maggiormente la densità di un liquido è
la temperatura.

Si trovano perciò in letteratura espressioni empiriche che
descrivono la variazione di densità del liquido in funzione della
temperatura.

Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici



Il calcolo della densità dei liquidi è spesso affidato a espressioni empiriche:

ρ =
𝐶1

𝐶2
1+ 1−

𝑇
𝐶3

𝑐4

T è la temperatura
C1, C2, C3 e C4 sono parametri sperimentali tabulati per le sostanze.

Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici



con T espressa in K
densità risulta in [mol/dm3]

Per convertire  in kg/m3 bisogna moltiplicare per il peso molecolare della sostanza.
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[mol/dm3] PM[g/mol] [kg/m3]

TOLUENE 9.38 92 863

ACETONE 13.54 58 785

AMMONIACA 35.34 17 601

ETANOLO 17.06 46 785

BENZENE 11.18 78 872

BUTANOLO 10.85 74 803

CICLOESANO 9.19 84 772

FENOLO 11.39 94 1070

METANOLO 24.64 32 789

DODECANO 4.38 170 745

Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici

T = 298.15 K



[kg/m3]

AMMONIACA 601

DODECANO 744

CICLOESANO 771

ETANOLO 784

ACETONE 785

METANOLO 788

BUTANOLO 802

TOLUENE 862

BENZENE 871

FENOLO 1070
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In fase Gas o Vapore

Si utilizza l’equazione di stato dei gas perfetti

𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇
dove:

- P è la pressione del sistema
- V è il volume del sistema
- n è il numero di moli di gas (massa del gas / peso molecolare del gas)
- T è la temperatura del sistema
- R è la costante universale dei gas
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Partendo dalla definizione di densità si ottiene :

𝜌 =
𝑚

𝑉
=
𝑛PM

𝑉
=

𝑃

𝑅𝑇
∙ 𝑃𝑀

dove:
- m è la massa di gas [g];
- PM è il peso molecolare del gas [g/mol]

R unità di misura

8.314 J K−1 mol−1  = m3 Pa K−1 mol−1

0.082 L atm K−1 mol−1

8.205 × 10−5 m3 atm K−1 mol−1

62.3637 L mmHg K−1 mol−1
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In caso di miscele di gas ideali, vale la legge di Dalton: 

𝑃 =෍

𝑖

𝑃𝑖

In un sistema chiuso alla temperatura T, vale:

𝑃𝑖𝑉 = 𝑛𝑖𝑅𝑇

𝑃𝑉 = 𝑛𝑡𝑜𝑡𝑅𝑇

𝑃𝑖
𝑃
=

𝑛𝑖
𝑛𝑡𝑜𝑡

= 𝑦𝑖

La pressione parziale del componente i-simo in miscela gassosa è proporzionale alla 
composizione in fase gas definita dal rapporto tra le moli, ossia frazioni molari

Equivale alla legge di stato dei gas ideali: i gas in miscela sono indipendenti l’uno dall’altro

Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici



GAS

P
[atm]

ρ [kg/m3]

1 ~1

10 ~10

100 ~100

Acqua: 1000 [kg/m3]

Aria: 1.225 [kg/m³]
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Ppm (in peso)

Il termine ppm significa «parte per milione», e si esprime come:

𝑝𝑝𝑚𝑝𝑒𝑠𝑜 =
𝑚𝑖

𝑚𝑡
∙ 1𝑥106 = 𝜔𝑖 ∙ 1𝑥10

6 → 𝜔𝑖 =
𝑝𝑝𝑚𝑝𝑒𝑠𝑜

1𝑥106

Per le concentrazioni in fase gas, è spesso utilizzato il concetto parte per milione in 
volume. I 𝑝𝑝𝑚𝑣𝑜𝑙 corrispondono alla frazione volumetrica come segue:

𝑝𝑝𝑚𝑣𝑜𝑙 =
𝑣𝑖
𝑣𝑡𝑜𝑡

∙ 1𝑥106 = 𝑥𝑖 ∙ 1𝑥10
6 → 𝑥𝑖 =

𝑝𝑝𝑚𝑣𝑜𝑙

1𝑥106

Esistono anche concentrazioni espresse in ppb (peso o volumetrico), ovvero «parte per 
bilione (miliardo)», dividendo per 1𝑥109

Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici



Osservazioni: per una soluzione acquosa, molto diluita, la concentrazione in mg/L può
essere assunta coincidente con la composizione in ppm in massa (1 L = 1 kg = 106 mg):

𝑝𝑝𝑚 𝐴𝑖 = 106
𝑚𝑖 𝑚𝑔

𝑚𝑡𝑜𝑡 𝑚𝑔
=
106𝑚𝑖 𝑚𝑔

106 𝑉𝑡𝑜𝑡 𝐿
=
𝑚𝑖 𝑚𝑔

𝑉𝑡𝑜𝑡 𝐿
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𝐶𝑣𝑜𝑙 𝑝𝑝𝑚 =
𝑉𝑝𝑜𝑙
𝑉𝑡𝑜𝑡

∙ 106

𝑉 =
𝑚

𝑀

𝑅𝑇

𝑃

A 25°C e 1 atm vale:

𝑉 =
𝑚 [𝑔]

𝑀

0.082 ∙ 298.15

1
=
𝑚

𝑀
24.45 [𝐿]

𝑚 𝑔 =
𝑀 ∙ 𝑉

24.45
[𝐿]
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Quindi:

𝑚 𝑔 =
𝑀 ∙ 𝑉

24.45

𝐶𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎

𝑔

𝐿
=
𝑚𝑝𝑜𝑙[𝑔]

𝑉𝑡𝑜𝑡
=

𝑀

24.45

𝑉𝑝𝑜𝑙

𝑉𝑡𝑜𝑡
=

𝑀

24.45
𝐶𝑣𝑜𝑙 ∙ 10

−6

𝐶𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎

𝑔

𝐿
= 𝐶𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎

𝑚𝑔

𝑚3

𝑚3

103𝐿

𝑔

103𝑚𝑔
∙ 106 =

𝑀

24.45
𝐶𝑣𝑜𝑙

𝐶𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎,𝐶𝑂

𝑔

𝐿
=

𝑀𝐶𝑂

24.45
𝐶𝑣𝑜𝑙,𝐶𝑂 =

28
𝑔
𝑚𝑜𝑙

24.45
∙ 𝟗 𝒑𝒑𝒎 = 10.30

𝑔

𝑙
= 𝟏𝟎. 𝟑𝟎

𝒎𝒈

𝒎𝟑
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Processi di interesse che coinvolgono le separazioni di componenti in miscela



Concentrazione molare

Simbolo: 𝑐𝑖

Definizione: 𝑐𝑖 =
𝑛𝑖

𝑉

Proprietà: σ𝑖 𝑐𝑖 = 𝑐

Casi di particolare interesse (con riferimento a soluzioni liquide con Ai soluto):

• molarità: 𝑐𝑖 misurato in mol/l
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A basse pressioni è sicuramente accettabile il modello di gas ideale

Risulta quindi immediato calcolare il volume molare ෨𝑉 di un gas ideale attraverso
l’equazione di stato dei gas:

𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇

𝑉

𝑛
= ෨𝑉 =

𝑛𝑅𝑇

𝑃

R è la costante dei gas. E’ dimensionale e il suo valore è tabulato.
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In caso di miscele di gas ideali, vale la legge di Dalton: 

𝑃 =෍

𝑖

𝑃𝑖

In un sistema chiuso alla temperatura T, vale:

𝑃𝑖𝑉 = 𝑛𝑖𝑅𝑇
𝑃𝑉 = 𝑛𝑡𝑜𝑡𝑅𝑇

𝑃𝑖
𝑃
=

𝑛𝑖
𝑛𝑡𝑜𝑡

= 𝑦𝑖

La pressione parziale del componente i-simo in miscela gassosa è proporzionale alla 
composizione in fase gas, espressa in frazioni molari

Equivale alla legge di stato dei gas ideali: i gas in miscela sono indipendenti l’uno dall’altro
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Bar, Atmosfera o Pascal?

L’Atmosfera (simbolo: atm) è una unità di misura che non fa parte del Sistema
Internazionale

Equivale a 101325 Pascal = 101 kPa = 101325 N/m2 (1 N = 1 kg/m/s2)

Storicamente, è definita come la pressione esercitata dalla atmosfera terrestre a livello
del mare a 0°C (=760 mmHg o torr)

Il bar equivale a 100000 Pascal = 100 kPa, e viene spesso utilizzato nel sistema CGS

Le unità espresse in bar definiscono le condizioni standard, quelle in atm sono
definite condizioni normali
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Si definiscono Condizioni normali (CN) o Condizioni Standard (STP = Standard
Temperature and Pressure) le condizioni per cui un fluido si trova alla temperatura di
0°C (273.15 K) ed alla pressione atmosferica.

Nel caso di correnti gassose, è d’uso comune riportare dati di portata in termini di
portata volumetrica in condizioni normali o standard, ovvero il valore che avrebbe la
portata volumetrica nel caso in cui la corrente fosse alla temperatura ed alla CN o STP,
indipendentemente dal valore effettivo di T e P della corrente

Nei paesi anglosassoni si intende come condizioni standard l’equivalente delle
condizioni normali.

In alcuni paesi (es. Italia) si definisce il metro cubo standard Sm3 : la quantità di gas
contenuta in un metro cubo in condizioni standard, ovvero 15 C° e pressione
atmosferica (101325 Pa).
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Il volume molare ෨𝑉 di un gas ideale alle condizioni STP è:

𝑅 = 8.314
𝐽

𝑚𝑜𝑙 𝐾
= 8314.43

𝑚3𝑃𝑎

𝑘𝑚𝑜𝑙 𝐾

෨𝑉𝑆𝑇𝑃 =
𝑅𝑇

𝑝
=
8314.43 · 273.15

100000

𝑚3 𝑃𝑎

𝑘𝑚𝑜𝑙 𝐾

𝐾

𝑃𝑎
= 22.70

𝑚3

𝑘𝑚𝑜𝑙

Una kmol di un gas ideale STP occupa 22.70 m3
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𝑅 = 0.082
𝐿 𝑎𝑡𝑚

𝑚𝑜𝑙 𝐾

෨𝑉𝐶𝑁 =
𝑅𝑇

𝑝
=
0.082 · 273.15

1

𝐿 𝑎𝑡𝑚

𝑚𝑜𝑙 𝐾

𝐾

𝑎𝑡𝑚
= 22.39

𝐿

𝑚𝑜𝑙
= 22.39

𝑚3

𝑘𝑚𝑜𝑙

෨𝑉𝐶𝑁 = 22.40
𝑁𝑚3

𝑘𝑚𝑜𝑙

Una kmol di un gas ideale CN occupa 22.40 m3
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130 Nm3 di metano (CH4) a 30°C e 1 atm equivalgono a:

𝑉2 = 𝑉1
𝑃1
𝑇1

𝑇2
𝑃2

𝑉𝐶𝑁 = 130 ∙
101325 𝑃𝑎

0 + 273 𝐾

30 + 273 𝐾

101325 𝑃𝑎
= 144.3 𝑁𝑚3

130 Sm3 di metano (CH4) a 15°C equivalgono a:

𝑉𝑆 = 130 ∙
101325 𝑃𝑎

15 + 273 𝐾

30 + 273 𝐾

101325 𝑃𝑎
= 136.7 𝑆𝑚3

130 Sm3 di metano (CH4) a 0°Ce 1 bar (STP) equivalgono a:

𝑉𝑆𝑇𝑃 = 130 ∙
100000 𝑃𝑎

0 + 273 𝐾

30 + 273 𝐾

101325 𝑃𝑎
= 142. 4 STP 𝑚3
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Esercizio

20 kg di una sostanza A (𝜌𝐴 = 1000
𝑘𝑔

𝑚3) vengono mescolati con 30 kg di una sostanza B

(𝜌𝐵 = 500
𝑘𝑔

𝑚3)

Tutti i dati, e la miscela risultante, sono valutati alla stessa T e P. 

Nell’ipotesi di miscela ideale, calcolare la massa, il volume totale, la densità, il volume 
specifico, e le frazioni massiche di ciascun composto.
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𝑚 = 20 + 30 = 50 𝑘𝑔

Le concentrazioni in massa (frazioni massiche) possono essere facilmente calcolate:

ω𝐴 =
20

50
= 0.4

ω𝐵 = 1−ω𝐴 ≡
30

50
= 0.6

Assumendo che una soluzione ideale possiamo scrivere:

𝑉 = 𝑉𝐴 + 𝑉𝐵=
𝑚𝐴

𝜌𝐴
+
𝑚𝐵

𝜌𝐵
=

20

1000
+

30

500
= 0.08 𝑚3

Da cui si ha anche (dividendo per la massa totale):

𝑉

𝑚𝑡𝑜𝑡
= ෠𝑉𝑖 =

1

𝜌
=

𝑚𝐴

𝑚𝑡𝑜𝑡 ∙ 𝜌𝐴
+

𝑚𝐵

𝑚𝑡𝑜𝑡 ∙ 𝜌𝐵
=
𝜔𝐴
𝜌𝐴

+
𝜔𝐵

𝜌𝐵
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Ossia:

1

𝜌
=෍

𝑖

𝜔𝑖

𝜌𝑖

Da cui:

෠𝑉 =
1

𝜌
=

0.4

1000
+
0.6

500
= 0.0016

𝑚3

𝑘𝑔

𝜌 = 625
𝑘𝑔

𝑚3

𝑉 =
𝑚

𝜌
=

50

625
= 0.08 𝑚3
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𝜌𝐴 = 𝜔𝐴 ∙ 𝜌 = 0.4 ∙ 625 = 250
𝑘𝑔

𝑚3

𝜌𝐵 = 0.6 ∙ 625 = 375
𝑘𝑔

𝑚3

Allo stesso modo:

𝜌𝐵 = 𝜌 − 𝜌𝐴 = 625 − 250 = 375
𝑘𝑔

𝑚3
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Equilibrio Liquido – Vapore: LA LEGGE DI RAOULT

IPOTESI: Equilibrio tra una soluzione liquida ideale e ipotesi del gas perfetto in tutto il 
campo delle composizioni

La ripartizione di un componente i tra due fasi alla temperatura T è data dall’equazione:

𝑃𝑖 = 𝑃 ∙ 𝑦𝑖 = 𝑃𝑖
𝑜 ∙ 𝑥𝑖

P°i = tensione (pressione) di vapore del componente allo stato puro alla temperatura T 
del sistema, in presenza del liquido

Non sono considerate le interazioni chimico-fisiche tra i componenti
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Equilibrio Liquido – Vapore: LA LEGGE DI HENRY

IPOTESI: Il composto i è in quantità significative nel gas e in quantità irrilevanti nel liquido 
(diluizione infinita)

A temperatura costante, la solubilità di un gas in un solvente è direttamente proporzionale 
alla pressione che il gas esercita sulla soluzione:

𝑃𝑖 = 𝑃 ∙ 𝑦𝑖 = 𝐻𝑖 𝑇 ∙ 𝑥𝑖

Hi = costante di Henry (dimensione = pressione)

Raggiunto l'equilibrio, il liquido si definisce saturo di quel gas a quella pressione
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𝑥𝑖

𝑃𝑖

𝑃𝑖 = 𝑃 ∙ 𝑦𝑖 = 𝐻𝑖 𝑇 ∙ 𝑥𝑖

𝑃𝑖 = 𝑃 ∙ 𝑦𝑖 = 𝑃𝑖
𝑜∙ 𝑥𝑖

Soluzioni 
non ideali

Henry

Raoult



Hi = costante di Henry [= pressione/mol/vol soluzione]
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La costante di Henry ha dimensioni variabili

𝑃𝑖 = 𝐻𝑖 𝑇 ∙ 𝑐𝑖

❑ O2: 769.2 l atm/mol
❑ CO2: 29.4 l atm/mol
❑ H2: 1282.1 l atm/mol



Si definisce K il rapporto di equilibrio vapore–liquido:

𝐾 =
𝑦𝑖
𝑥𝑖
=
𝐻𝑖 𝑇

𝑃

Per miscele diluite (𝑥𝑖 ≈ 𝑋𝑖) vale:

𝐾 =
𝑌𝑖
𝑋𝑖
≈
𝑦𝑖
𝑥𝑖
=
𝐻𝑖 𝑇

𝑃
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Valore di K per miscele di acqua e metano a P = 2 atm, T = 20 °C and 80 °C.
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Solubilità di gas in acqua a 1 bar

Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici

Dipendenza dalla Temperatura

𝑃 ∙ 𝑦𝑖 = 𝐻𝑖 𝑇 ∙ 𝑥𝑖
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solubilità di gas in acqua



Esercizio

Una corrente gassosa contenente il 90 mol% di azoto (N2) e il 10% di anidride carbonica
(CO2) è purificata attraverso un’operazione unitaria, assimilabile ad uno stadio di 
equilibrio, con acqua pura a 5°C e a 10 bar.

Dati: la costante di Henry in acqua a 5°C è pari a 876 bar/mole fraction

Costruire la retta di equilibrio
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Per bassi valori di concentrazione (e per soluzioni ideali) la curva di equilibrio è una 
retta sul piano X-Y

y = K ∙ x

K =
H

P

Altrimenti vanno considerate i rapporti molari 

X =
x

1 − x

Y =
y

1 − y
=

K ∙ X

1 + X ∙ (1 − K)
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0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

Y

X

Basta un numero limitato di punti per intuire deviazioni dall’idealità
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Le costanti di equilibrio sono dipendenti dalla Temperatura secondo la formula 
generale di van’t Hoff:

ቤ
𝑑 𝑙𝑛 𝐻𝑖 𝑇

𝑑𝑇
𝑃

= −
∆𝐻𝑡
𝑅𝑇2

∆Ht = calore connesso alla trasformazione
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𝑑 𝑙𝑛𝐻𝑖 𝑇

𝑑𝑇
= −

∆𝐻𝑡
𝑅𝑇2

න
𝑇1

𝑇2

𝑑 𝑙𝑛 𝐻𝑖 𝑇 = න
𝑇1

𝑇2

−
∆𝐻𝑡
𝑅𝑇2

𝑑𝑇

𝑙𝑛 𝐻𝑖 𝑇2 − 𝑙𝑛𝐻𝑖 𝑇1 = −
∆𝐻𝑡
𝑅

1

𝑇2
−
1

𝑇1

𝐻𝑖 𝑇2 = 𝐻𝑖 𝑇1 ∙ 𝑒
−
∆𝐻𝑡
𝑅

1
𝑇2
−
1
𝑇1

Da dove derivano queste equazioni?
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Un sistema in equilibrio meccanico non presenta moti viscosi all'interno del sistema

Per esso vale il Secondo Principio della Termodinamica:

𝑑𝑆 = 𝑑𝑆𝑒 + 𝑑𝑆𝑖 =
𝑑𝑄𝑒
𝑇

+
𝑑𝑄

𝑇
= 0

dove Qe e Q sono rispettivamente i calori scambiati dal sistema con l’ambiente e il calore 
generato da ogni possibile trasformazione del sistema.
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Per un sistema adiabatico dQe = 0 e quindi:

𝑑𝑆 = 𝑑𝑆𝑖 =
𝑑𝑄

𝑇
= 0

𝑇𝑑𝑆 − 𝑑𝑄 = 0

Per trasformazioni reversibili (dS = 0) e adiabatiche, vale quindi:

𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝑄 = 0

In un sistema all’equilibrio termico e meccanico si esclude che vi sia creazione di entropia 
per trasporto di calore tra due regioni del sistema a temperatura diversa.
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Per trasformazioni irreversibili (reali) e adiabatiche (sistemi isolati), vale :

❑ Tutti i processi spontanei in sistemi isolati sono irreversibili

❑ L’equilibrio è raggiunto quando l’entropia è massimizzata

Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici
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𝑇𝑑𝑆 − 𝑑𝑄 ≥ 0

𝑇𝑑𝑆 ≥ 𝑑𝑄
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Per il primo principio della termodinamica e susseguenti definizioni, per un sistema chiuso 
e monocomponente, vale:

𝑈 = 𝑄 −𝑊

dove U è l’energia interna e W è il lavoro.

Se W = F ∙ 𝑑𝑥, dove F è la forza e 𝑑𝑥 è lo spostamento), per un gas ideale vale:

𝑑𝑈 = 𝑑𝑄 − 𝑃𝑑𝑉

𝑑𝑄 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉

Ogni trasformazione reale deve quindi rispettare la condizione seguente:

𝑻𝒅𝑺 ≥ 𝒅𝑸 = 𝒅𝑼 + 𝑷𝒅𝑽
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Definendo l’Entalpia H e l’Energia libera di Gibbs G come:

𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉
𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆

Si ha:

𝑇𝑑𝑆 ≥ 𝑑𝑄 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉

𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 − 𝑇𝑑𝑆 ≤ 0

𝒅𝑮 𝑻,𝑷 = 𝑑 𝑈 + 𝑃𝑉 − 𝑇𝑆 𝑇,𝑃 = 𝑑 𝐻 − 𝑇𝑆 𝑇,𝑃 ≤ 𝟎
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Ogni trasformazione reale, a Pressione e Temperatura  costante, è favorita se essa comporta 
una diminuzione dell’energia libera di Gibbs

All’equilibrio, la variazione dell’energia libera di Gibbs è pari a zero.
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Energia libera di Gibbs
𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆

Per il primo principio della termodinamica:

𝐺 = 𝑈 + 𝑃𝑉 − 𝑇𝑆

Derivando:

𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 − 𝑇𝑑𝑆 − 𝑆𝑑𝑇

Per un sistema isolato vale:

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉

Quindi:

𝑑𝐺 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 − 𝑇𝑑𝑆 − 𝑆𝑑𝑇



69

Le variabili di composizione e gli equilibri chimico-fisici

𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑃

A pressione costante, essendo (G = H – TS):

𝑑𝐺 𝑃 = −𝑆𝑑𝑇 =
𝐺 − 𝐻

𝑇
𝑑𝑇

1

𝑇

𝑑𝐺

𝑑𝑇
𝑃

−
𝐺

𝑇2
=
𝐻

𝑇2

𝑑
𝐺
𝑇

𝑑𝑇 𝑃
= −

𝐻

𝑇2

𝑑
∆𝐺
𝑇

𝑑𝑇 𝑃
= −

∆𝐻

𝑇2

equazione di Gibbs-Helmholtz
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La funzione di Gibbs permette di avere la quasi completa conoscenza delle proprietà 
termodinamiche del sistema. 

Per un sistema chiuso:

𝑑𝐺 =
𝑑𝐺

𝑑𝑇
𝑃

𝑑𝑇 +
𝑑𝐺

𝑑𝑃
𝑇

𝑑𝑃

Per un sistema multicomponente (i sostanze) occorre tenere conto della variazione 
dell’energia dovuta alla trasformazione di fase o chimica:

𝑑𝐺 =
𝑑𝐺

𝑑𝑇
𝑃,𝑛𝑖

𝑑𝑇 +
𝑑𝐺

𝑑𝑃
𝑇,𝑛𝑖

𝑑𝑃 +෍

𝑖

𝑑𝐺

𝑑𝑛𝑗 𝑇,𝑛𝑖≠𝑗

𝑑𝑛𝑖
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Si definisce il potenziale chimico μ l’energia libera di Gibbs per mole di componente
(energia libera di Gibbs parziale molare):

𝜇𝑖 =
𝑑𝐺

𝑑𝑛𝑗 𝑇,𝑛𝑖≠𝑗

𝑑𝐺 =
𝑑𝐺

𝑑𝑇
𝑃,𝑛𝑖

𝑑𝑇 +
𝑑𝐺

𝑑𝑃
𝑇,𝑛𝑖

𝑑𝑃 +෍

𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖
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Fase: porzione di materia fisicamente e chimicamente omogenea
Unica struttura cristallografica, composizione chimica omogenea, unico stato di
aggregazione, assenza di superfici di discontinuità

Una singola fase ha in ogni sua parte un identico comportamento se sottoposta a
sollecitazioni fisiche o chimiche

Può essere costituita da più di un elemento o composto chimico

Soluzione di acqua e zucchero: 1 fase
Soluzione di acqua e zucchero (1 fase) con zucchero allo stato solido (2 fase)

Componente: costituente chimicamente indipendente del sistema. 
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Per m fasi, a temperatura e pressione costante:

𝑑𝐺 𝑇,𝑃 =෍

𝑚

෍

𝑖

𝜇𝑖
𝑚𝑑𝑛𝑖

𝑚

Ma la variazione di moli per ogni componente è tale che, per due fasi 
(es. fase a e fase b):

𝑑𝑛𝑖
𝑎 = 𝑑𝑛𝑖

𝑏

In un sistema eterogeneo all’equilibrio (dG = 0), il potenziale chimico di 
ogni componente ha lo stesso valore in ciascuna fase:

𝜇𝑖
𝑎 = 𝜇𝑖

𝑏 = ⋯𝜇𝑖
𝑗
. . = 𝜇𝑖

𝑚
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La regola delle fasi

Supponiamo di avere 3 componenti C in 2 fasi F.
La perfetta conoscenza del sistema presuppone la definizione di 6 variabili:

❑ Temperatura, Pressione (2 variabili)
❑ X1,1, X2,1, X3,1 : 3 variabili ma 1 è definita attraverso le frazioni molari
❑ X1,2, X2,2, X3,2 : 3 variabili ma 1 è definita attraverso le frazioni molari

il numero di variabili indipendenti ν è pertanto:

ν = 𝐹 ∙ 𝐶 − 1 + 2 = 2 ∙ 3 − 1 + 2 = 6
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Ma per F fasi e C componenti vale - per ogni componente - :

𝜇1
1 = 𝜇1

2 =. . 𝜇1
𝐹

Per F fasi si hanno n equazioni date da: 

𝑛 = 𝐶 ∙ 𝐹 − 1

E quindi il numero di variabili indipendenti ν è: 

ν = 𝐹 ∙ 𝐶 − 1 + 2 − 𝐶 ∙ 𝐹 − 1 = 𝐹𝐶 − 𝐹 + 2 − 𝐶𝐹 + 𝐶

ν = 𝐶 − 𝐹 + 2 = 3 − 2 + 2 = 3

La regola delle fasi è:

ν = 𝐶 − 𝐹 + 2
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L’attività ai (spesso espressa in termini di fugacità) esprime in modo rigoroso la 
concentrazione delle specie in soluzione tenendo conto delle non-idealità, ossia per 
miscele reali.

Il potenziale chimico è legato in forma differenziale all’attività ai attraverso la definizione di 
Gilbert, Newton e Lewis:

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
𝑜 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑎𝑖

I termini costanti μ° sono definiti «potenziali chimici standard» (fanno riferimento alla 
temperatura e pressione ambiente) e sono tabellati. 
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All’equilibrio:

𝜇𝑖
𝑎 = 𝜇𝑖

𝑜,𝑎 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑎𝑖,𝑎 = 𝜇𝑖
𝑏 = 𝜇𝑖

𝑜,𝑏 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑎𝑖,𝑏

𝜇𝑖
𝑜,𝑎 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑎𝑖,𝑎 = 𝜇𝑖

𝑜,𝑏 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑎𝑖,𝑏

𝜇𝑖
𝑜,𝑎 − 𝜇𝑖

𝑜,𝑏 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑎𝑖,𝑏 − 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑎𝑖,𝑎

∆𝐺 𝑇,𝑃 = 𝜇𝑖
𝑜,𝑎 − 𝜇𝑖

𝑜,𝑏 = 𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑎𝑖,𝑏
𝑎𝑖,𝑎

= 𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑐𝑖,𝑏
𝑐𝑖,𝑎

𝑑𝐺 𝑇,𝑃

𝑇
= 𝑅𝑙𝑛

𝑐𝑖,𝑏
𝑐𝑖,𝑎
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∆𝐺 𝑇,𝑃

𝑇
= 𝑅𝑙𝑛

𝑐𝑖,𝑏
𝑐𝑖,𝑎

= 𝑅𝑙𝑛𝐻𝑖

𝑑
∆𝐺
𝑇

𝑑𝑇 𝑃
=

𝑑𝑅𝑙𝑛𝐻𝑖
𝑑𝑇

𝑃

= −
∆𝐻

𝑇2

𝑑𝑙𝑛𝐻𝑖
𝑑𝑇

𝑃

−
∆𝐻

𝑅𝑇2
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Equilibrio Liquido – Vapore: LA LEGGE DI CLAUSIUS-CLAPEYRON 

Fornisce una relazione tra la tensione di vapore e la temperatura tra due stati fisici di una 
stessa sostanza all’equilibrio: 

𝑑 𝑙𝑛 𝑃𝑜

𝑑𝑇
= −

∆𝐻𝑒𝑣
𝑅𝑇2

ΔHev = calore di evaporazione (considerato costante con la temperatura)

𝑃𝑜 T2 = 𝑃𝑜 T1 ∙ 𝑒
−
∆Hev
𝑅

1
T2
−
1
T1



Altre equazioni empiriche derivate dalla Clausius-Clapeyron: L’EQUAZIONE DI ANTOINE:

𝑙𝑛 𝑃𝑜 = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + 𝑇
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Altre equazioni empiriche derivate dalla Legge di Clausius-Clapeyron: EQUAZIONE DI RIEDEL
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𝑙𝑛 𝑃𝑜 = 𝐴 +
𝐵

𝑇
+ 𝐶 𝑙𝑛 𝑇 + 𝐷𝑇𝐸
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Esercizio

La costante di Henry (H) varia con la temperatura secondo la seguente relazione:

𝐻 = 𝐻298𝐾
𝑜 ∙ 𝑒

−
𝑑𝑙𝑛𝐻
𝑑𝑇−1

1
𝑇−

1
298.15

Per il sistema in esame (CO2 in acqua) a 25°C, H° = 19 bar e:

𝑑𝑙𝑛𝐻

𝑑𝑇−1
= 600𝐾

Calcolare il valore di H(T) a 40 ° C e a 100 °C e il valore del rapporto molare K a 1 bar e a 
3 bar
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𝑇 = 40 + 273.15 = 313.15 𝐾

𝐻 = 𝐻298𝐾
𝑜 ∙ 𝑒

−
𝑑𝑙𝑛𝐻
𝑑𝑇−1

1
𝑇
−

1
298.15

𝐻 = 19 ∙ 𝑒
−600∙

1
313.15−

1
298.15 = 20.92 𝑏𝑎𝑟

𝐾 =
𝑦

𝑥
=

20.92

𝑃 = 1 𝑏𝑎𝑟
= 20.92

𝐾 =
𝑦

𝑥
=

20.92

𝑃 = 3 𝑏𝑎𝑟
= 6.97

ad alta pressione aumenta la componente in fase liquida
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𝑇 = 100 + 273.15 = 373.15 𝐾

𝐻 = 𝐻298𝐾
𝑜 ∙ 𝑒

−
𝑑𝑙𝑛𝐻
𝑑𝑇−1

1
𝑇
−

1
298.15

𝐻 = 19 ∙ 𝑒
−600∙

1
373.15−

1
298.15 = 28.47 𝑏𝑎𝑟

𝐾 =
𝑦

𝑥
=

28.47

𝑃 = 1 𝑏𝑎𝑟
= 28.47

𝐾 =
𝑦

𝑥
=

28.47

𝑃 = 3 𝑏𝑎𝑟
= 9.49

ad alta temperatura diminuisce la componente in fase liquida
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