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Proprietà colligativeProprietà colligative

Se si aggiunge un soluto in un solvente le Se si aggiunge un soluto in un solvente le 
proprietà del solvente cambiano.proprietà del solvente cambiano.
Si chiamano Si chiamano proprietà colligativeproprietà colligative quelle quelle 
proprietà del solvente che dipendono solo dal proprietà del solvente che dipendono solo dal 
numero di molecole di soluto ma non dalla loro numero di molecole di soluto ma non dalla loro 
identità.identità.

Innalzamento EbullioscopicoInnalzamento Ebullioscopico
Abbassamento CrioscopicoAbbassamento Crioscopico
Pressione OsmoticaPressione Osmotica
(Solubilità)(Solubilità)
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Variazione della pressione di vaporeVariazione della pressione di vapore
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Innalzamento ebullioscopicoInnalzamento ebullioscopico

Se assumiamo che il soluto Se assumiamo che il soluto BB
non sia volatile è possibile non sia volatile è possibile 
valutare l’innalzamento del valutare l’innalzamento del 
punto di ebollizione.punto di ebollizione.
∆∆T = T = KKebeb mmBB ((∆∆TT = K’ = K’ xxBB) ) 
KKebeb =M=MAA R T*R T*22//∆∆vapvapHHAA

Quando si deve mettere il sale Quando si deve mettere il sale 
nell’acqua per la pasta?nell’acqua per la pasta?
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Innalzamento ebullioscopicoInnalzamento ebullioscopico
∆∆TT = = KKebeb mmBB ((∆∆TT = K’ = K’ xxBB) ) 

KKebeb =M=MA A R T*R T*22//∆∆vapvapHHAA

µµ(g)(g) = = µµ(l)(l) + RT ln x+ RT ln xAA

ln(1ln(1--xxBB) = ) = µµ(g)(g) -- µµ(l)(l) = = ∆∆vapvapGG//RTRT = = ∆∆vapvapH/H/RTRT --∆∆vapvapSS

ln(1) = ln(1) = ∆∆vapvapH/H/RT*RT* ––∆∆vapvapSS

ln(1ln(1--xxBB) ) -- ln(1)ln(1) = = ∆∆vapvapH/R(1/TH/R(1/T--1/1/T*T*))

xxBB << 1 => ln(1<< 1 => ln(1--xxBB) ) ≈≈ --xxBB xxBB ≈ n≈ nBB//nnAA = = mmBBMMAA

--(1/(1/TT--11//T*T*) = (T) = (T--T*)/T*)/TT*TT* ≈≈ ∆∆T/T*T/T*22 ((∆∆T=TT=T--T*)T*)

∆∆T T ≈≈ (M(MAART*2/RT*2/∆∆vapvapHH))mmBB = = KKBBmmBB
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Abbassamento crioscopicoAbbassamento crioscopico

Se assumiamo che il Se assumiamo che il 
soluto soluto BB non si sciolga non si sciolga 
nel solido è possibile nel solido è possibile 
valutare l’abbassamento valutare l’abbassamento 
del punto di fusione.del punto di fusione.
∆∆T = T = KKcriocrio mmBB

KKcriocrio = M= MA A R T*R T*22//∆∆fusfusHHAA

∆∆TT = K’ = K’ xxBB; ; xxBB ≈ ≈ nnBB//nnAA = = mmBB MMAA

K’ ≈ R T*K’ ≈ R T*22//∆∆fusfusHHAA

KKcriocrio = M= MA A K’K’
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Abbassamento crioscopicoAbbassamento crioscopico

Il soluto rende più difficile costruire il reticolo Il soluto rende più difficile costruire il reticolo 
cristallino solido e quindi diminuisce il punto di cristallino solido e quindi diminuisce il punto di 
fusione.fusione.
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OsmosiOsmosi
L’L’OsmosiOsmosi è il passaggio spontaneo di un solvente puro è il passaggio spontaneo di un solvente puro 
verso una soluzione, separata da una verso una soluzione, separata da una membrana membrana 
semipermeabilesemipermeabile..
UnaUna membrana semipermeabile permette il passaggio membrana semipermeabile permette il passaggio 
del del solventesolvente ma non del ma non del soluto.soluto.
Il solvente passa dalla soluzione Il solvente passa dalla soluzione menomeno concentrataconcentrata a a 
quellaquella piùpiù concentrataconcentrata..

4% NaCl 10% NaCl

H2O

Membrana Semipermeabile

7% NaCl 7 % NaCl

H2O

Equilibrio
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PressionePressione osmoticaosmotica
La La pressionepressione osmoticaosmotica
è è quellaquella pressionepressione cheche, , 
aggiuntaaggiunta a a quellaquella
atmosfericaatmosferica, è , è 
necessarianecessaria per per 
impedireimpedire ilil passaggiopassaggio
del del solventesolvente
attraversoattraverso la la 
membranamembrana
semipermeabilesemipermeabile..
La La pressionepressione osmoticaosmotica
sisi indicaindica con con Π.Π.

ΠV = nsolutoRTΠΠV = V = nnsolutosolutoRTRT
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PressionePressione osmoticaosmotica e e sanguesangue
Le Le paretipareti cellularicellulari sonosono
membrane membrane semipermeabilisemipermeabili..
La La pressionepressione osmoticaosmotica non non puòpuò
cambiarecambiare, , altrimentialtrimenti le cellule le cellule 
vengonovengono danneggiatedanneggiate..
Il Il flussoflusso didi acquaacqua dada un un globuloglobulo
rossorosso verso verso l’ambientel’ambiente devedeve
essereessere all’equilibrioall’equilibrio..

UnaUna soluzionesoluzione isotonicaisotonica ha la ha la 
stessastessa pressionepressione osmoticaosmotica delledelle
cellule del cellule del sanguesangue..

5% 5% glucosioglucosio e 0.9% e 0.9% NaClNaCl
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SoluzioneSoluzione ipertonicaipertonica
La La concentrazioneconcentrazione
esternaesterna è è piùpiù altaalta: : 
raggrinzimentoraggrinzimento

OsmosiOsmosi e e globuliglobuli rossirossi
SoluzioneSoluzione ipotonicaipotonica
la la concentrazioneconcentrazione
esternaesterna è è piùpiù bassabassa: : 
emolisiemolisi

SoluzioneSoluzione isotonicaisotonica
I I globuliglobuli rossirossi hannohanno la la 
stessastessa concentrazioneconcentrazione
del del liquidoliquido circostantecircostante
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DialisiDialisi
SiSi parlaparla didi dialisidialisi quandoquando ilil solventesolvente e e 
alcunealcune molecolemolecole didi solutosoluto (in (in generalegenerale
piccolepiccole)) passanopassano attraversoattraverso unauna
membranamembrana semipermeabilesemipermeabile..
GrandiGrandi molecolemolecole e e particelleparticelle non non passanopassano..
L’emodialisiL’emodialisi ((renerene artificialeartificiale)) è è usatausata in in 
medicinamedicina per per rimuovererimuovere delledelle sostanzesostanze
(ad (ad esempioesempio urea) in urea) in concentrazioneconcentrazione
tossichetossiche (in (in chimicachimica nonnon esistonoesistono sostanzesostanze
tossichetossiche, ma solo , ma solo concentrazioniconcentrazioni tossichetossiche).).
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ReniReni e e dialisidialisi

I I prodottiprodotti didi scartoscarto
trasportatitrasportati daldal sanguesangue
vengonovengono dializzatidializzati daidai
renireni attraversoattraverso unauna
membranamembrana
semipermeabilesemipermeabile. . 
AttraversoAttraverso deidei tubulitubuli
vengonovengono eliminatieliminati
nell’urinanell’urina..
NelNel renerene artificialeartificiale
questaquesta operazioneoperazione
vieneviene effettuataeffettuata
artificialmenteartificialmente..
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Un Un marinaiomarinaio naufraganaufraga susu un’isolaun’isola desertadeserta senzasenza
acquaacqua dolce dolce dada berebere. Sa . Sa cheche i i soccorsisoccorsi
arriverannoarriveranno in 8 in 8 giornigiorni, ma , ma cheche senz’acquasenz’acqua puòpuò
sopravviveresopravvivere solo per 7 solo per 7 giornigiorni..

Con Con ilil ventovento a a favorefavore tuttaviatuttavia, la nave , la nave didi
salvataggiosalvataggio arrivaarriva giàgià dopodopo 5 5 giornigiorni, ma , ma trovatrova ilil
marinaiomarinaio mortomorto sullasulla spiaggiaspiaggia..

CosaCosa è è successosuccesso??

Il Il naufragonaufrago

SperandoSperando didi sopravviveresopravvivere piùpiù a a lungolungo, , ilil marinaiomarinaio
ebbeebbe la la pessimapessima idea idea didi berebere acquaacqua del mare.del mare.
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ChimicaChimica fisicafisica in in cucinacucina

CosaCosa consigliaconsiglia la la 
chimicachimica fisicafisica per per unauna
macedoniamacedonia perfettaperfetta??
SpargereSpargere lo lo zuccherozucchero
sullesulle fragolefragole tagliatetagliate, , 
e solo in e solo in seguitoseguito
aggiungereaggiungere ilil limonelimone
((antiossidanteantiossidante).).
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SolubilitàSolubilità
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SolubilitàSolubilità deidei solidisolidi

Per la Per la maggiormaggior parteparte
deidei salisali la la solubilitàsolubilità
aumentaaumenta all’aumentareall’aumentare
delladella temperaturatemperatura..
AlcuniAlcuni salisali hannohanno unauna
entalpiaentalpia didi soluzionesoluzione
negativanegativa e e quindiquindi
diminuisconodiminuiscono la la loroloro
solubilitàsolubilità
all’aumentareall’aumentare delladella
temperaturatemperatura..
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SolubilitàSolubilità deidei gasgas

La La solubilitasolubilita’ ’ deidei gas gas 
in in acquaacqua didi solitosolito
diminuiscediminuisce con la con la 
temperaturatemperatura..
In In altrialtri solventisolventi puopuo’ ’ 
ancheanche aumentareaumentare..

L’acquaL’acqua deglidegli impiantiimpianti industrialiindustriali
devedeve venirvenir raffreddataraffreddata prima prima didi
essereessere gettatagettata nell’ambientenell’ambiente..
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Soluzioni elettroliticheSoluzioni elettrolitiche
Un Un elettrolitaelettrolita è un composto chimico che in è un composto chimico che in 
soluzione si dissocia dando origine a specie soluzione si dissocia dando origine a specie 
cariche: i cationi carichi positivamente e gli cariche: i cationi carichi positivamente e gli 
anioni carichi negativamente.anioni carichi negativamente.

CCmmAAnn mCmCp+p+ + + nAnAqq-- (m(m••p = np = n••q)q)
FeFe22SS33 2Fe2Fe3+3+ + 3S+ 3S22--

Gli elettroliti sono classificabili in elettroliti Gli elettroliti sono classificabili in elettroliti 
forti e deboli, sostanzialmente in dipendenza forti e deboli, sostanzialmente in dipendenza 
della grandezza della costante di equilibrio per della grandezza della costante di equilibrio per 
la reazione di la reazione di solvatazionesolvatazione (o dissociazione).(o dissociazione).
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Soluzioni di elettrolitiSoluzioni di elettroliti
Da molti punti di vista le soluzioni Da molti punti di vista le soluzioni 
elettrolitiche non sembrerebbero diverse dalle elettrolitiche non sembrerebbero diverse dalle 
soluzioni di non elettroliti, e le reazioni di soluzioni di non elettroliti, e le reazioni di 
dissociazione non dovrebbero meritare alcuna dissociazione non dovrebbero meritare alcuna 
descrizione speciale.descrizione speciale.
In realtà, esiste una differenza molto In realtà, esiste una differenza molto 
significativa, che è di natura sostanzialmente significativa, che è di natura sostanzialmente 
pratica: le soluzioni elettrolitiche devono pratica: le soluzioni elettrolitiche devono 
rispettare il principio di rispettare il principio di elettroneutralitàelettroneutralità, vale , vale 
a dire non è possibile che esista un numero di a dire non è possibile che esista un numero di 
cariche positive significativamente diverso dal cariche positive significativamente diverso dal 
numero di cariche negative.numero di cariche negative.
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ElettroneutralitàElettroneutralità
La principale conseguenza è la riduzione del La principale conseguenza è la riduzione del 
numero di componenti, nel senso della regola delle numero di componenti, nel senso della regola delle 
fasi: non è possibile variare indipendentemente la fasi: non è possibile variare indipendentemente la 
popolazione dei cationi rispetto a quella degli popolazione dei cationi rispetto a quella degli 
anioni.anioni.
Pertanto le grandezze molari parziali che sono Pertanto le grandezze molari parziali che sono 
definite come variazioni infinitesime indipendenti definite come variazioni infinitesime indipendenti 
rispetto al numero di moli, a parità del numero di rispetto al numero di moli, a parità del numero di 
moli di tutte le altre specie, perdono di significato.moli di tutte le altre specie, perdono di significato.
Ovvero non è possibile misurare il potenziale Ovvero non è possibile misurare il potenziale 
chimico di una specie carica lasciando inalterate le chimico di una specie carica lasciando inalterate le 
concentrazioni delle specie con carica opposta.concentrazioni delle specie con carica opposta.
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Ioni in soluzioneIoni in soluzione

Non potendo studiare gli ioni separatamente, non Non potendo studiare gli ioni separatamente, non 
possiamo misurare le grandezze termodinamiche di possiamo misurare le grandezze termodinamiche di 
formazione dei singoli ioni.formazione dei singoli ioni.
Si assegna arbitrariamente alla specie HSi assegna arbitrariamente alla specie H++ il valore il valore 
zero per l’entalpia, l’entropia, … molare standard di zero per l’entalpia, l’entropia, … molare standard di 
formazione. formazione. 

½H½H22 + ½Cl+ ½Cl22 HH++ + + ClCl-- ∆∆rrHH°° = = --167,2 167,2 kJkJ//molmol
∆∆rrHH°° = = ∆∆ffHH°°(H(H++) + ) + ∆∆ffHH°°(Cl(Cl--) ) -- ½½∆∆ffHH°°(H(H22) ) -- ½½∆∆ffHH°°(Cl(Cl22))

∆∆rrHH°° = = ∆∆ffHH°°(Cl(Cl--)) = = --167,2 167,2 kJkJ//molmol
In modo analogo si ricavano i In modo analogo si ricavano i ∆∆ffSS°°, , ∆∆ffGG°°, , ……
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Attività ionicaAttività ionica
Per una soluzione ideale di Per una soluzione ideale di NaClNaCl si ha:si ha:

µµNaClNaCl = = µµNaNa++ + + µµClCl--
dove dove µµNaNa++ = = µµ°°NaNa++ + RTln[Na+ RTln[Na++], …], …
Per un sale di formula generale CvPer un sale di formula generale Cv++AvAv-- che si che si 
dissocia in ioni con carica zdissocia in ioni con carica z++ e ze z-- il potenziale il potenziale 
chimico è dato da: chimico è dato da: µµ = v= v++µµ++ + v+ v--µµ--
Le concentrazioni degli ioni sono:Le concentrazioni degli ioni sono:

cc++ = v= v++c   cc   c--= v= v--c   (c è la concentrazione del sale).c   (c è la concentrazione del sale).
−+ ν

−
ν
+−−++ +µν+µν=µ ccRToo ln

−+
νν

−
ν
+± ν+ν=ν= −+

1
)c(cc Concentrazione Concentrazione 

ionica mediaionica media
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Soluzioni non idealiSoluzioni non ideali
La maggior parte delle soluzioni di elettroliti non si La maggior parte delle soluzioni di elettroliti non si 
comporta idealmente anche in soluzioni molto diluite.comporta idealmente anche in soluzioni molto diluite.
Tra specie non cariche le forze dipendono dalla distanza Tra specie non cariche le forze dipendono dalla distanza 
elvataelvata a a --7.7.
Tra specie cariche la dipendenza è dalla distanza elevata Tra specie cariche la dipendenza è dalla distanza elevata 
a a --2 (legge di Coulomb).2 (legge di Coulomb).
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Attività ionica mediaAttività ionica media
In modo analogo alla concentrazione ionica In modo analogo alla concentrazione ionica 
media si definisce l’attività ionica media:media si definisce l’attività ionica media:

e il coefficiente di attività medio:e il coefficiente di attività medio:

νν
−

ν
+±

−+=
1

)a(aa

νν
−

ν
+±

−+ γγ=γ
1

)(
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DebyeDebye--HHückelückel

Dissociazione completa.Dissociazione completa.
Ogni ione è circondato da ioni di carica opposta Ogni ione è circondato da ioni di carica opposta 
che formano che formano un’atmosfera ionicaun’atmosfera ionica..
La presenza dell’atmosfera ionica attenua il La presenza dell’atmosfera ionica attenua il 
potenziale chimico degli ioni.potenziale chimico degli ioni.
Per una soluzione diluita si può ricavare la Per una soluzione diluita si può ricavare la 
relazione (relazione (legge limitelegge limite):):

loglogγγ±± = = --|z|z++zz--|AI|AI½½

dove A è dove A è unauna costantecostante dipendentedipendente daldal solventesolvente
e e dalladalla temperaturatemperatura (0,509 per H(0,509 per H22O a 298K) e O a 298K) e 
I è la I è la forzaforza ionicaionica..
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Forza ionicaForza ionica

I = I = ½½ΣΣmmiizzii
22

mmi i = = concconc. molale . molale 
specie ispecie i

zzii = carica della = carica della 
specie ispecie i
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DebyeDebye--HHüückelckel: : equazioneequazione estesaestesa

dove:dove:
zzii èè la la caricacarica dellodello ioneione..
B B ≡≡ costantecostante (p e T (p e T dipendentedipendente) ) 

= 0.33= 0.33••101088 a 25a 25°°C e a 1 bar.C e a 1 bar.
aaoo ≡≡ constanteconstante cheche dipendedipende daldal tipotipo didi ioneione

–– in in teoriateoria, , aaoo èè ilil raggioraggio dellodello ioneione idratatoidratato (cm).(cm).
–– in in praticapratica aaoo èè un un parametroparametro cheche vieneviene ricavatoricavato..

valorivalori tipicitipici didi aaoo sonosono: 3.5: 3.5••1010--88 (K(K++, , ClCl--););
5.05.0••1010--88 (Ca(Ca2+2+))

21
0

212
i

i IaB1
IAz
/

/

log
+
−=γ
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Diffusione del 
saccarosio dalla 
goccia (ambiente 1) 
all’acqua circostante 
(ambiente 2) secondo 
le tre direzioni x, y, z

x

y

z

FLUSSO Φ = quantità di molecole 
che attraversano la superficie 
immaginaria di separazione 
nell’unità di tempo

Flusso unidirezionale 
uscente dalla goccia Φ1-2

Flusso unidirezionale 
entrante nella goccia Φ2-1

Flusso netto:
Φn = Φ1-2 – Φ2-1

Flusso per Unità di Area:
J = Φ/Α
Il flusso per unità di area J 
è direttamente 
proporzionale alla Forza X 
e a un coefficiente di 
proporzionalità L

J = LX

1

2

Diffusione non ionicaDiffusione non ionica

Goccia di saccarosio
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Diffusione non ionicaDiffusione non ionica

21
Soluzione omegenea di saccarosio in metà cilindro

Diffusione del saccarosio secondo l’asse X

C
on

ce
nt

ra
zi

on
e

Distanza (X)

Profilo di concentrazione del saccarosio lungo il cilindro al tempo t
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Legge di FickLegge di Fick
La concentrazione di saccarosio col tempo raggiunge l’equilibrio.
Prima dell’equilibrio sarà diversa in ogni sezione perpendicolare 
all’asse di diffusione (x).

Il flusso è tanto maggiore quanto 
maggiore è l’area del cilindro A e 
quanto maggiore è la capacità di 
diffondere delle molecole espressa 
dal coefficiente di diffusione D che 
tiene conto sia dell’energia cinetica 
delle molecole sia degli attriti che 
esse incontrano muovendosi.

dn/dt = - AD dc/dx

dn/dt è il gradiente di concentrazione

Per ogni tratto infinitesimo dx ci sarà una caduta 
infinitesima di concentrazione dc che darà luogo al flusso 
infinitesimo dn/dt (flusso di moli di saccarosio dn che 
passano nel tempo infinitesimo dt). 

Φ2−1

Φn

FL
U

SS
O

(Φ
) Φ1−2

TEMPO
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Trasporto attivoTrasporto attivoTrasporto attivo

I soluti si muovono I soluti si muovono controcontroun gradiente di un gradiente di 
concentrazione e concentrazione e termodinamicamentetermodinamicamente il il 
processo non è spontaneo.processo non è spontaneo.

È richiesta energia metabolica (ATP)

Tipi di trasporto attivoTipi di trasporto attivo

Trasporto attivo Trasporto attivo 
primarioprimario

Trasporto attivo Trasporto attivo 
secondariosecondario
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ATP e ATP e ADPADP
ATP ATP AdenosintrifosfatoAdenosintrifosfato ADPADP AdenosindifosfatoAdenosindifosfato

La La reazionereazione didi idrolisiidrolisi ATP ATP →→ ADPADP è è esoergonicaesoergonica..
QuandoQuando necessitanecessita energiaenergia l’idrolisil’idrolisi dell’dell’ATPATP, in , in 
presenzapresenza didi un un opportunoopportuno enzimaenzima, , assicuraassicura lo lo 
svolgimentosvolgimento didi moltemolte reazionireazioni biochimichebiochimiche..
A A suasua voltavolta l’l’ATPATP traetrae origineorigine dall’dall’ADPADP per per 
effettoeffetto didi reazionireazioni altamentealtamente esoergonicheesoergoniche. . 
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Trasporto attivo primarioTrasporto attivo primario

Presenza di un enzima capace di idrolizzare l’ATP (una Presenza di un enzima capace di idrolizzare l’ATP (una 
ATPasiATPasi).).

La pompa Na+/K+ ATPasi consiste di 2 
subunità principali (α e β).

Subunitàα = 1000 aa; 110 Kda.
Contiene i siti di legame per Na+ e ATP e un sito di fosforilazione
nel dominio citoplasmatico; nel dominio extracellulare ha i siti di 
legame per il K+ e la ouabaina.

subunitàβ = 300 aa, senza attivitàenzimatica e di trasporto.
La sua associazione con la α-subunitàè necessaria per l’attività della 
pompa in quanto stabilizza la subunità αall’interno della membrana.
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3Na+

2K+

Stato stazionarioStato stazionario

2K+

Na+

La velocità con cui il Na+ entra nella cellula, muovendosi 
passivamente secondo il suo gradiente elettrochimico, coincide 
con la velocità di uscita del Na+ dalla cellula mediante la pompa 
Na+/K+ ATPasi. Lo stesso per il K+.
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Ruolo della Ruolo della NaNa++//KK++ ATPasiATPasi

I gradienti del I gradienti del NaNa++ sono importanti per i trasporti sono importanti per i trasporti 
attivi secondari di:attivi secondari di:

Soluti organici (glucosio, aminoacidi),Soluti organici (glucosio, aminoacidi),

CaCa2+2+, Cl, Cl--, , HH++..

Crea gradienti per Na+ e K+ necessari per:

•Potenziali d’azione
•Potenziali sinaptici
•Potenziali generatori
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M eccanismi di trasportoM eccanismi di trasporto

ATPasi

Na+

K+

Ambiente
extracellulare

Ambiente
intracellulare

glucosioNa+

glucosio


