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Potenziale chimico e stabilitPotenziale chimico e stabilitàà
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con minor con minor 
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Potenziale chimico e stabilitPotenziale chimico e stabilitàà
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Un diagramma di fase mostra le fasi di una sostanza Un diagramma di fase mostra le fasi di una sostanza 
presenti ad una certa pressione e temperaturapresenti ad una certa pressione e temperatura
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Diagramma di FaseDiagramma di Fase
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EquilibriEquilibri didi fasefase

 DeriviamoDeriviamo unauna equazioneequazione cheche descrivadescriva la la linealinea
didi equilibrioequilibrio tratra due due fasifasi  e e ..

AllAll’’equilibrioequilibrio

((pp,T) = ,T) = ((pp,T,T))

ConsideriamoConsideriamo ilil puntopunto aa
sullasulla curvacurva didi equilibrioequilibrio, e , e 
perturbiamoperturbiamo ilil sistemasistema didi ddpp
e e dT dT rimanendorimanendo sullasulla curvacurva
didi equilibrioequilibrio ((puntopunto bb))

+ + dd = = ++dd

 dd = = dd
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EquilibriEquilibri didi fasefase
 dd = = --SSmmdTdT + + VVmmddpp
 --SS,m,mdTdT + + VV,m,m ddpp = = --SS,m,mdTdT + + VV,m,mddpp

((VV,m,m -- VV,m,m)d)dpp = = ((SS,m,m -- SS,m,m)dT)dT

ddpp/dT/dT = = trstrsS/S/trstrsVV

EquazioneEquazione didi ClapeyronClapeyron
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Equilibrio solidoEquilibrio solido--liquidoliquido
 dp/dTdp/dT = = S/S/VV
 ConsideriamoConsideriamo ll’’equilibrioequilibrio

solidosolido--liquidoliquido
 fusfusSS= = fusfusHH/T/T
 QuindiQuindi

dp/dTdp/dT = = fusfusH/TH/TfusfusVV
 La La pendenzapendenza didi solitosolito èè

positivapositiva
 Se Se consideriamoconsideriamo fusfusHH ee fusfusVV

costanticostanti, , integrandointegrando……
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Fusione ghiaccioFusione ghiaccio
Qual Qual èè il punto di fusione del ghiaccio a 100 il punto di fusione del ghiaccio a 100 atmatm??
LL’’entalpia di fusione dellentalpia di fusione dell’’acqua acqua èè 333,5 J/g; i 333,5 J/g; i 
volumi specifici dellvolumi specifici dell’’acqua e del ghiaccio sono acqua e del ghiaccio sono 
1,0002 e 1,0908 cm1,0002 e 1,0908 cm33/g./g.

dp/dTdp/dT = = ∆∆fusfusHH/T /T ∆∆fusfusVV ≈≈ ∆∆p/p/∆∆TT
∆∆T = T = ∆∆pTpT∆∆fusfusVV//∆∆fusfusHH

∆∆p = 100p = 100--1 = 99 1 = 99 atmatm (1 (1 atmatm = 101,34 Pa)= 101,34 Pa)
1 J = 0,00987 1 J = 0,00987 ll••atmatm = 9,87 cm= 9,87 cm33••atmatm
∆∆fusfusVV = (= (1,0002 1,0002 -- 1,0908) = 1,0908) = --0,0906 cm0,0906 cm33/g/g
∆∆fusfusH = H = 333,5333,5••9,87 = 3292 atm9,87 = 3292 atm••cmcm33/g/g

∆∆T = 99T = 99••273,15273,15••--0,0906/3292 = 0,0906/3292 = --0,74 0,74 °°CC
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Pressione ghiaccioPressione ghiaccio
Qual Qual èè la pressione di fusione del ghiaccio a la pressione di fusione del ghiaccio a --10 10 °°C?C?
LL’’entalpia di fusione dellentalpia di fusione dell’’acqua acqua èè 333,5 J/g; i volumi 333,5 J/g; i volumi 
specifici dellspecifici dell’’acqua e del ghiaccio sono 1,0002 e acqua e del ghiaccio sono 1,0002 e 
1,0908 cm1,0908 cm33/g./g.

dp/dT = dp/dT = ∆∆fusfusH/T H/T ∆∆fusfusV V e e integrandointegrando
∆∆p = (p = (∆∆fusfusHH//∆∆fusfusV)ln(TV)ln(Tff/T/Tii))

∆∆fusfusVV = (= (1,0002 1,0002 -- 1,0908) = 1,0908) = --0,0906 cm0,0906 cm33/g/g
∆∆fusfusH = H = 333,5333,5••9,87 = 3292 atm9,87 = 3292 atm••cmcm33/g/g
∆∆p = (3292/p = (3292/--0,0906)ln(263,15/273,15) = 1355 0,0906)ln(263,15/273,15) = 1355 atmatm

p = 1355 + 1 = 1356 p = 1355 + 1 = 1356 atmatm
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LiquidoLiquido--vaporevapore e e solidosolido--vaporevapore

dp/dTdp/dT = = vapvapH/TH/TvapvapVV

dp/dTdp/dT = = subsubH/TH/TsubsubVV

AssumiamoAssumiamo cheche

vapvapVV  VVmm(g(g))

VVmm(g(g) =) = RT/p

PossiamoPossiamo ricavarericavare
ll’’equazioneequazione didi
ClausiusClausius--ClapeyronClapeyron
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EquazioneEquazione didi ClausiusClausius--ClapeyronClapeyron

 Il Il graficografico ln(ln(pp) ) vsvs 1/T e1/T e’’
linearelineare

ConoscendoConoscendo vapvapHH°°, , pp11 e Te T11, , possiamopossiamo calcolarecalcolare pp22 a Ta T22

ConoscendoConoscendo pp11,, TT11,, pp22 ee TT22 possiamopossiamo calcolarecalcolare vapvapHH°°
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Diagrammi di faseDiagrammi di fase
 Le linee mostrano dove due fasi coesistono.Le linee mostrano dove due fasi coesistono.
 Al punto triplo coesistono tre fasi.Al punto triplo coesistono tre fasi.
 La linea liquido/gas termina al punto criticoLa linea liquido/gas termina al punto critico
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pp

TT

Punto critico e punto triploPunto critico e punto triplo
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Curva riscaldamentoCurva riscaldamento

pp

TT

Per P > Per P > PPcriticacritica si ha solo la si ha solo la 
transizione solidotransizione solido--liquido.liquido.

Per P < Per P < PPtriplotriplo si ha si ha 
solo la transizione solo la transizione 
solidosolido--vapore.vapore.

C. A. Mattia 2010 16

GhiaccioGhiaccio
meno denso dellmeno denso dell’’acquaacqua

Ghiaccio secco:Ghiaccio secco:
pipiùù denso della COdenso della CO22 liquidaliquida

DiagrammiDiagrammi didi fasefase
PendenzaPendenza delladella linealinea solido/liquidosolido/liquido
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DiagrammaDiagramma didi fasefase delldell’’acquaacqua

 Come variano i punti di ebollizione e Come variano i punti di ebollizione e 
solidificazione variando la pressione?solidificazione variando la pressione?
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GhiaccioGhiaccio AcquaAcqua

DiagrammaDiagramma didi fasefase delldell’’acquaacqua

 Sono presenti:Sono presenti:
 una fase liquidauna fase liquida
 una fase gassosauna fase gassosa
 varie fasi solide.varie fasi solide.

C. A. Mattia 2010 19

CarbonioCarbonio

Diossido Diossido didi CarbonioCarbonio

EsempiEsempi didi diagrammidiagrammi didi fasefase
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DiagrammaDiagramma didi fasefase del del carboniocarbonio
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Fasi Fasi metastabilimetastabili
 ÈÈ possibile possibile raffredareraffredare

ll’’acqua liquida sotto 0 acqua liquida sotto 0 °°C C 
e riscaldarla sopra i 100 e riscaldarla sopra i 100 
°°C, mantenendola allo C, mantenendola allo 
stato liquido.stato liquido.

 La fase La fase èè metastabilemetastabile,, e e 
tende a trasformarsi, tende a trasformarsi, 
rispettivamente, in rispettivamente, in 
ghiaccio o vapore.ghiaccio o vapore.

 Si parla di liquido Si parla di liquido 
superraffreddatosuperraffreddato o o 
superriscaldatosuperriscaldato..
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ProgrammaProgramma

Principi base della chimica fisica.
Mondo microscopico e mondo macroscopico. Mondo microscopico e mondo macroscopico. 
Definizioni. Lessico di base. QuantitDefinizioni. Lessico di base. Quantitàà di di 
sostanza. Sistema isolato, chiuso e aperto. sostanza. Sistema isolato, chiuso e aperto. 
Grandezze intensive ed estensive. Volume, Grandezze intensive ed estensive. Volume, 
pressione, temperatura. Funzioni di stato. pressione, temperatura. Funzioni di stato. 
Temperatura assoluta.Temperatura assoluta. Principio di Principio di AvogadroAvogadro. . 
Equazione di stato dei gas ideali. Legge di Equazione di stato dei gas ideali. Legge di DaltonDalton
delle pressioni parziali. Frazioni molari.delle pressioni parziali. Frazioni molari. Gas reali: Gas reali: 
equazione di equazione di vanvan derder WaalsWaals ed equazione del ed equazione del 
virialeviriale..
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ProgrammaProgramma
Le leggi della termodinamica

Energia, calore e lavoro. Trasformazioni Energia, calore e lavoro. Trasformazioni 
reversibili e irreversibili. Processi a pressione reversibili e irreversibili. Processi a pressione 
costante: entalpia.costante: entalpia. Legge di Legge di HessHess. . Calorimetri. Calorimetri. 
CapacitCapacitàà termica. Relazione tra Ctermica. Relazione tra CPP e Ce CVV..
Adiabatiche dei gas ideali. Ciclo di Adiabatiche dei gas ideali. Ciclo di CarnotCarnot. . 
Processi spontanei. Entropia. Entropie assolute. Processi spontanei. Entropia. Entropie assolute. 
Entropia residua.Entropia residua. Funzioni di stato ausiliari: Funzioni di stato ausiliari: 
energia libera di energia libera di HelmhotzHelmhotz ed energia libera di ed energia libera di 
GibbsGibbs. Grandezze molari parziali. Potenziale . Grandezze molari parziali. Potenziale 
chimico. Stati standard. Equilibrio chimico. Stati standard. Equilibrio 
termodinamico. termodinamico. 
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ProgrammaProgramma
Le leggi della termodinamica

Regola delle fasi. Regola delle fasi. Equilibri di fase nelle sostanze Equilibri di fase nelle sostanze 
pure. Diagrammi di stato. Punto triplo e punto pure. Diagrammi di stato. Punto triplo e punto 
critico. Dipendenza della pressione dalla critico. Dipendenza della pressione dalla 
temperatura: equazione di temperatura: equazione di ClausiusClausius--ClapeyronClapeyron. . 
Reazioni Reazioni esotermicheesotermiche ed endotermiche. Costante ed endotermiche. Costante 
dd’’equilibrio. Fugacitequilibrio. Fugacitàà, attivit, attivitàà e coefficienti di e coefficienti di 
attivitattivitàà. Legge di . Legge di RaoultRaoult. Soluzioni ideali.. Soluzioni ideali.
Soluzioni non ideali. Soluzioni non ideali diluite. Soluzioni non ideali. Soluzioni non ideali diluite. 
Legge di Legge di HenryHenry.. Soluzioni reali. Soluzioni reali. Dipendenza della Dipendenza della 
costante dcostante d’’equilibrio dalla temperatura: equilibrio dalla temperatura: 
equazione di equazione di vanvan’’t t HoffHoff. . 
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ProgrammaProgramma

Termodinamica statistica
Stati e livelli energetici. Microstati e Stati e livelli energetici. Microstati e 
configurazioni.configurazioni. Approssimazione di Approssimazione di StirlingStirling. . 
Metodo dei moltiplicatori indeterminati di Metodo dei moltiplicatori indeterminati di 
LagrangeLagrange. . Legge di Legge di BoltzmannBoltzmann sulla distribuzione sulla distribuzione 
delle popolazioni degli stati. Funzione di delle popolazioni degli stati. Funzione di 
ripartizione di una particella. Legge di ripartizione di una particella. Legge di 
distribuzione per un sistema canonico. distribuzione per un sistema canonico. 
Interpretazione statistica del calore, lavoro, Interpretazione statistica del calore, lavoro, 
energia ed entropia. Fluttuazioni in un sistema energia ed entropia. Fluttuazioni in un sistema 
canonico. Funzione di ripartizione del sistema.canonico. Funzione di ripartizione del sistema.
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ProgrammaProgramma

Cinetica chimica
VelocitVelocitàà di reazione. Ordine di reazione. di reazione. Ordine di reazione. 
VelocitVelocitàà specifica. Equazione di velocitspecifica. Equazione di velocitàà in in 
forma integrata. Tempi di dimezzamento.forma integrata. Tempi di dimezzamento.
Misura della velocitMisura della velocitàà di reazione. di reazione. Dipendenza Dipendenza 
delle velocitdelle velocitàà di reazione dalla temperatura. di reazione dalla temperatura. 
Meccanismo di reazione. Meccanismo di reazione. MolecolaritMolecolaritàà della della 
reazione. Relazione tra costante dreazione. Relazione tra costante d’’equilibrio equilibrio 
e costanti cinetiche. Catalisi. Influenza del e costanti cinetiche. Catalisi. Influenza del 
catalizzatore sullcatalizzatore sull’’equilibrio.equilibrio.


