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Miscele semplici

Miscele binarie semplici

Sistemi a composizione variabile

Considereremo soluzioni i cui componenti:
@ sono non elettroliti
@ non reagiscono tra loro

Soluzioni e soluzioni ideali

@ Soluzione: fase omogenea che contiene due o pit componenti
e solvente in proporzioni maggiori
o soluto(i) in proporzioni minori

@ Pressioni di vapore parziali (p;) dei componenti:
e misura delle forze coesive in fase liquida
o pi =pi(T,p,x1,xa,...) = utili informazioni sul sistema

@ Soluzioni binarie ideali: componenti A e B tali che:
o stesse dimensioni molecolari
e stesso tipo di interazioni A-A, B-B, e A-B
o semplice dipendenza di p; dalla composizione (legge di Raoult)
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Miscele semplici

Miscele binarie semplici

Sistemi a composizione variabile

soluzioni ideali e legge di Raoult

o Legge di Raoult: p; = x;p?

e x;: frazione molare del componente i (in fase liquida)
e p;: pressione di vapore del componente puro alla stessa T

@ seguita da tutti i componenti per ogni composizione

e miscele binarie: p; = p5 + x1(p; — p3)
@ esempi: benzene/toluene; ethylene bromide/ethylene chloride; acetic

acid/isobornyl acetate ...

P e Total

S —__pressure
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Partial —
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diagramma p vs composizione per una soluzione ideale
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Miscele semplici

Miscele binarie semplici

Sistemi a composizione variabile

Deviazioni dal comportamento ideale
@ Deviazioni positive: massimo nella curva p; vs x
e interazioni A—B energeticamente sfavorite rispetto a A-A e B-B
e formazione di azeotropo bassobollente
e e.g. etanolo/cloroformio, acetone/carbon disulfide (liquidi dissimili)
@ Deviazioni negative: minimo nella curva p; vs x
e interazioni A-B energeticamente favorite rispetto a A-A e B-B
e formazione di azeotropo altobollente
e e.g. acetone/cloroformio

Total__———— J,F\wacexrme)
5 Carbon disulfide 3 : p*(ehlgroformy 5
i3 == £ =
N i = Raoults law
H _ £ | Kacstone) < >
< T |acetone & ;LV\/\Q\ Kienloroform)
< =7~ {
\ ' Bt
=T enry'sla
Mole fraction of carbon disulfide, x(CS,) 9 o e T e ) §
deviazione positiva deviazione negativa
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Miscele semplici

Miscele binarie semplici

Sistemi a composizione variabile

soluzioni diluite ideali

o Il solvente (A) segue la legge di Raoult per x4 — 1
o pa = xap, (solvente)
e l'intorno chimico & simile a quello nel liquido puro
e |l soluto (B) segue la legge di Henry per xg — 0
o pg = xgKu(soluto)
e Kp: costante della legge di Henry
e l'intorno chimico & molto differente rispetto al soluto puro

Ideal-dilute
solution
a (Henry).
Real

8 solution, P

Ideal solution
(Raoult)

Mole fraction of B, x,

soluzioni diluite ideali intorno chimico delle molecole di soluto
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Miscele semplici

Miscele binarie semplici

Sistemi a composizione variabile

Legge di Henry
@ Descrive la solubilita di gas nei liquidi:

ps = Kyumg

@ Alternativamente:
pe = Knxg

mg/xg: solubilita del gas

ps: p del gas sopra il liquido

T non troppo alte, p moderate

per mix di gas, si applica separatamente a ogni gas
Ky dipende da: tipo di gas e solvente, T.
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Miscele semplici

Miscele binarie semplici

Sistemi a composizione variabile

esempio

@ L'aria secca contiene 78.084 mol% N> e 20.946 mol% O,. Calcolare
le proporzioni relative di Ny e O disciolte in H,O sotto la p totale di

1.000 bar. Le Ky per Ny e O5 sono 6.51 x 107 torr e 3.3 x 107 torr
rispettivamente a T = 25 °C.

o pn, = yn,pe = 0.78084 x (%) X 7601 — 585,678 torr;
po, =157.1079 torr

@ Applicando la legge di Henry:
o, = iy — S, — 8.99650 x 10°
o o, = ity = LRI, = 476085 x 107
@ Proporzioni relative:
o per No: XN:J':QXOQ = 0.654

o per O —%2_ —(.346

XN, X0,
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Miscele semplici

Miscele binarie semplici

Sistemi a composizione variabile

esempio

Calcolare la solubilita di Oz in HyO (espressa in mol di Oy per 1L di
H20) a T =25 °C e alla pp, = 160 torr (la pressione parziale di O

nell’atmosfera a livello del mare)
no,+nw,o0 = NH,0

X0, =

In 1.00L di H>0 np,0 = L2X1°€ ~ 55 5mol
“~ mol

= — __160torr _ —4
no, = X0, X NH,0 = 331070, X 00-5mol = 2.7 x 107* mol
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Sistemi a composizione variabile

variabili termodinamiche estensive

e Data X = X(p, T, n1, na,...) variabile termodinamica estensiva,
funzione delle variabili di composizione ny, ny, ..., definiamo quantita
parziale molare, X;:

o X = (5%
"/ p,T,njy
e X=V,UH,GAS,...
o A pe T costanti (stabilita termica e meccanica)

oX
dX = (89X dT <<97X) d N 22 dn:
e (8T)p,n1,n2,... + op T, P+ ZI:]. ani o Tnis n;

Xi
o dX differenziale esatto

o a T e p costanti: dX = S| X;dn
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Sistemi a composizione variabile

volume parziale molare, V;

@ Miscela di N componenti: dV = Z,N:1 Vidn; (T, p costanti)

o V: volume della soluzione
V, = % : volume parziale molare del componente |
"/ p,T,njxi
o V; puo essere ><=10
e per una sostanza pura, V; = V7 (V,, volume molare)
. T B o
3 ==
K N ’// ﬁﬁgé
oy iz =
25 is -
i 23 H
Eg \ fﬂ_’i >
22 |\ [etanol £l
es | i
o 0.2 04 06 08 1 i
Mole fraction of ethanol, x(C,H,OH) Amount of A, n,
miscela HyO/etanolo significato geometrico di V;
V.
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Sistemi a composizione variabile

volume parziale molare, V;
@ Interpretazione geometrica: pendenza della curva V vs n; per
ammontare costante degli altri componenti (T e p fissate)
@ Interpretazione fisica: variazione di V' per aggiunta di 1 mole del
componente i ad un sistema di massa tale che I'aggiunta non varia la
sua composizione relativa

o Vi=Vi(T,p,n,n,...)

\

|
@
&

. 1:|
E - a3
5 e _
5 18 23 T~
s Za
- g5 s =y ub)
55 . “ S @
iE . EE 5 ; —
Sz 16 - T a 3 H —
gS | R 547 g =
50 / 2
£ 2" [ Ethanol \ Fl i
5 U \ H
\ : i
0 0.2 04 08 08 1 2 bi
Mole fraction of ethanol, x(C,H,0H) Amount of A, n,
miscela HyO/etanolo significato geometrico di V;
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Teorema di Eulero e funzioni omogenee

e Una funzione f = f(x1, 2, ..., X,) & detta omogenea di grado « se
per la scalatura x; — Ax;, A € R, delle sue variabili indipendenti,
f — A\*f ovvero:
F(AX1, Ax, ..o, Axy) = AF(x1, %2, ..., XN)

@ Tutte le funzioni di stato termodinamiche sono funzioni omogenee di
grado o = 1 rispetto alle variabili estensive (o di composizione,

n,n2,...,ny)
teorema di Eulero
e Se f =f(x1,x2,...,X,) & una funzione omogenea di grado o =1
allora:
N
of
f(x1,%2,...,Xp) = E i\
i=1 " X
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Teorema di Eulero e funzioni omogenee

dimostrazione

@ Si calcoli la derivata totale j—i

N d(Ax; a—
o % = Zi:l (88&,)) (d)\) = O[}\ 1f(X1,X2,...,Xn)

@ Per o =1 e ponendo A =1 si ottiene:

N
of
f(x1,x2,...,Xp) = zx,- <8x>
Xjti

i=1 !

@ Per funzioni termodinamiche di stato, le variabili estensive sono
ny, no,...,NyN
o X =N Xin; (X=U, V, H, A G, S..)
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari
Equazione di Gibbs-Duhem

@ AT epfissate: X = Z,N:1 X;n;

o Differenziando: dX = Z,N:l Xidn; + Z,N:l n;dX;

e dX = Z,N:1 Xidn; (T e p costanti)

e Equazione di Gibbs-Duhem: "N | njdX; =0 (o 32N, x;dX; = 0)

@ Per N componenti, solo N — 1 X; possono variare indipendentemente
°

Miscela binaria: dX4 = —22dXg = —i—idXB

na

e s LI

g E
H — Water E3
518 23
E 56X &
_ 2
5T - B
R N =
> 3
tf e ™ 23
TE . 22
ES N ; -
=N a
£ \  [Ethanol \ g
s L/ \ 2

o

0.2 04 05 0.8
Male fraction of ethanl, x{C,H,0H)
miscela HyO/etanolo
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Volumi parziali molari

@ Acostanti Tep: V=mVi+mVo+---+nyVy = vazl n; V;
@ Equazione di Gibbs-Duhem: E,N:l nidV; =0
@ Miscela binaria:

o V=naVa+ngVg

o dVA = 7%(1\/3 = 7%(1\/3

o [dVa= [ Z=ydV +C

S i L

5 . a3
3 — Water <z
B 18 [ 23
2 - 565 2
3T y E] g
55 ~ 5
s . 3¢
S5 . g3
SE ~ 13
- R 5472
=0 v E
£ E& \  [Ethanol \ i
\ g

€3 ) 3 E

0 0.2 04 06 0.8 1

Mole fraction of ethanal, x(C,H,0H]

miscela HyO/etanolo
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Esempio

@ Il volume totale di una soluzione di etanolo contenente 1kg di H>O
alla T di 25 °C puo essere descritto tramite |I'espressione polinomiale
V = 1002.93 + 54.666m — 0.36394m? + 0.028256m>, dove m & la
molalita di etanolo. Determinare il volume parziale molare di H,O ed
etanolo in una soluzione preparata mescolando 1.0kg di H,O e 0.5 kg

di etanolo

. 500
nH,0 = 55.51 mol; ngron = W = 10.85 mol=megton

Vo= (%), ., = ()
t0H /) p,T,npy0 EOH/ p, T ,nny0

54.666 — 2 x 0.36394mg.on + 3 x 0.028256mZ, 0,

A Meron = 10.85’2—2’, V =1589 mL, Veron =56.75 2L

mol

V—neonVeron — 17 53.mL

e V = ny,0Vh,0 + nerconVeion = Vo = g ol
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Relazioni termodinamiche

@ Lerelazioni G =H — TS e H= U+ pV si applicano anche alle
quantita parziali molari:

° G/:(‘?G_) _(, ) —T(as) =H; = TS;
O ) o, T s O ) o, T nys i) p, T na
o Hi= U+ pV;

@ Per un sistema a composizione costante: dG = Vdp — SdT

=
el 0G J (0G
o Vi=| i (%) =% (%)
I on; p T:”17”2,~~~:| o [6;3 on; PsTonizi | T ny ono.
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Quantita parziali molari

Quantita parziali molari

Relazioni termodinamiche

@ A composizione costante:

dG; = (5%) dT + (52)
! or p,n1,n2,... + 9p T,n1,no,...
o G,' = G,'(p, T, ny, No,.. )
o dG,' = dU,' + pd\/,' + V,‘dp — TdS,‘ — SidT
o Gi=U +pV,—TS;
e dU; = TdS; — pdV;
@ tutte le relazioni ricavate per un sistema chiuso, sono valide anche per
le quantita parziali molari

dp = —=S5;dT + V;dp
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Potenziale chimico

Il potenziale chimico

Energia libera di Gibbs parziale molare

e Data G = G(p, T,ny,no,...), uj = (gnG

)p,T,nJ-#,-
e L potenziale chimico del componente j-esimo
e dG = Vdp — SdT + >, pjdn;
e G =) ;njui (p, T costanti)
e Equazione di Gibbs-Duhem: > . n;dp; =0 (p, T costanti)

=
b)
7- ),_:-/—9/?’" ulb)

Gibbs energy, G

Amount of A, n,

significato geometrico di 1}
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Potenziale chimico

Il potenziale chimico

Energia libera di Gibbs parziale molare

oU:U(s,v,nl,...):duzTd5—pdV+Zf":1(%)sv dn;
15, Vinjzi

e G=U+pV—-TS = dG =dU+ pdV + Vdp — TdS — 5dT

o dG = Vdp — SdT + SN, <g,(,j) dn;
! 5,\/7111'#,'

i
o In generale:

. (8G> _(8U> B <8H)
ani p,T,n_,#,- ani S,V,nJ-#,- 8’7,‘ S-Pvnj#i

N
In; T,V nji on; U,V,\nji

@ solo per G pu; € una grandezza parziale molare
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Potenziale chimico

Il potenziale chimico

Principio del potenziale chimico uniforme

@ N componenti distributiti tra piu fasi «, /3, 7, ... in contatto (sistema
chiuso a T e p costanti):
e trascurando il contributo delle interfasi: G = G* + G# + G7 . ..
o dG = dG*+ dGP +dGY + ...
o dG =3, ufdn® + 3 pldn? + 3 i dn] ...

@ Per il trasferimento di dn moli del componente i/ da « a 3:
dnl,; =0 Vo =a, B,7,. ..
dn’ =0 §+a,p — dG = (i — p$)dn
dnl-ﬁ = —dn{ = dn

@ Processo spontaneo: dG < 0 = ,LL’,-B < st

All'equilibrio: dG = 0 => u% = pf

Trasferimento di materia continua fino a che uf = ,u,-ﬁ
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Potenziale chimico

Il potenziale chimico

Principio del potenziale chimico uniforme

condizione di equilibrio per il trasferimento di materia tra fasi

o |l potenziale chimico u; di ogni componente & lo stesso in ogni fase a
T e p costanti

Same chemical
potential

principio del potenziale chimico uniforme
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Legge di Raoult rivisitata

liquido puro in equilibrio con il suo vapore

° ,ff(p;: T)(1) = w; (P}, T)(v)
pi (o} TI() = W2(T) + RT1n (%)

e comportamento ideale del vapore
e p*: pressione di vapore alla data T
o 19(T): stato standard del gas (puro a p® =1.000 bar)

Potenziale chimico di un componente della soluzione

o ui(p, T)() = pi(pi, T)(v)
o uilp. T)(1) = u(T) + RT n (&)

o i(p, T)(I) = i (pf, T)(I) + RTIn (£)
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Potenziale chimico di un componente della soluzione

@ comportamento non ideale: pui(p, T)(/) = pwi(pf, T)(I)+ RT In (%)
e f;: fugacita del vapore
o si assume solitamente comportamento ideale (f; = p;).

o pi(p, T)(I) — pi(p;, T)(/): differenza di p per il componente i tra la
soluzione e il componente puro.

attivita di un componente la soluzione

e Soluzioni ideali: pi(p, T)(I) = i (pF, T)(I) + RT Inx;
o Legge di Raoult: F’%L = X;

i

e Soluzioni reali: pi(p, T)(I) = pf(ps, T)(I)+ RT In a;
e a;: attivita del componente i
@ a; = I%

e Soluzioni ideali quando a; = x; per tutte le composizioni
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Abbassamento della pressione di vapore del solvente

soluto non volatile

@ In una soluzione ideale di A e B (B soluto non volatile):

01— B x,— PApa
pA P

e esempio di proprieta colligativa

@ Si puo determinare la massa molare del soluto, Mpg:

AP _ pi—pa Ws Ma
0 S = Mo YT
P Pi | Mg Wa

e assumendo ng << na (soluzione diluita)

= Xp

b

(a) componente puro; (b) componente in soluzione

Dr. Daniele Toffoli (DSCF, UniTS) Soluzioni 30/ 67



Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Funzioni termodinamiche di mescolamento

formazione di una soluzione dai componenti puri a T e p costanti
@ Soluzione formata da N componenti (i =1,2,..., N)
N

e X = Zi:l n,-X,-
e X: funzione termodinamica estensiva della soluzione
e X=V, S AHG,...
e X;: quantita parziale molare del componente i

N N
© AmpX =X =3 iy miX{ =320 mi(X; — X7)

e X*: funzione termodinamica estensiva dei componenti puri (separati)
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Funzioni termodinamiche di mescolamento

Volume di mescolamento

° V, _ \/I* — [3(#5;#7)} .

« _ (0G"
° Vi _(8P>T
_ [ Oni
° \/i_(a_l;)T,nj
o AmyxV = RTY N m (2502)
)

o ui(p, T)=pi(pf, T)+ RT In(a;)
e Soluzioni ideali: A,,; V'@ = 0 (anche gas perfetti)

@ a; = X;

o Vi=Vr

32/ 67
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Funzioni termodinamiche di mescolamento

Entalpia di mescolamento

wi—ny
o Hi—Hr = |21
! () pon;

o Am,'XH = RZN_l n; 8|n(13,-)
= o(7) .
o pi(p, T) = pi(p;, T)+ RT In(a;)
o Soluzioni ideali: A,,;;H“ = 0 (anche gas perfetti)
@ adj = X;

("] H,':ka

1
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Funzioni termodinamiche di mescolamento

Entropia di mescolamento

* ouf
° 5 __(8T>
P
o _ [ oui
5= ()
p;n;

° ApiS=-RY L, n ['“(m +7 (%) }
pP;nj

L ,Ui(P; T) = N;‘k(p;’ka T) + RTln(ai)
e Soluzioni ideali: A,,,S™@ =

@ adj = X;

—RZ,I-Vzl n; In(x;) (anche gas perfetti)
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Funzioni termodinamiche di mescolamento

Energia libera di mescolamento
o Gi— G =pi—pf = RTIn(a))
0 ApiG = RT SN niin(a;) (AmixG = AmixH — TARS)
@ Soluzioni ideali: ApiG¥ = —TA,xS?=RT Z,N:1 niIn(x;)< 0

o la tendenza la mescolamento & di natura esclusivamente entropica
e valida anche per gas perfetti

v

08 0

08 -2
3 &
@, 04 5 04
< (E

02 056

o -08

@ o8 ] 05 1
Ml fraction of A, x, Mole fraction of A, x,
DS istema binari Apix G istema binari
mixS'® per un sistema binario mix per un sistema binario
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Attivita e stati standard

Convenzione | (del solvente o razionale)

@ ap = Z—%‘, ap = xa per soluzioni ideali

@ ap = YAXA (IimXA_>1 YA = 1)
e va: coefficiente di attivita
@ 4 > 1 deviazioni positive
@ 74 < 1 deviazioni negative

o 1a(p, T) = pta(p", T) + RT In(xa) +RT In 4

contributo ideale
@ Stato standard del solvente: solvente puro in equilibrio con il suo
vapore alla T di interesse

o per liquidi pi(p*, T) ~ pi(p® T) = ArGY(A) tabulati
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Attivita e stati standard

Convenzione | (del solvente o razionale)

® i
N
X i
~
~o | s
~ |
Y P
'~ =
~ -
ly N -
~ -
~ -
~ -
| ~ -
“<
I -
| < <
~
~
l// N
P ~
T ~
P N
< ~
P 1S ~
P | )
R P——

Fig. 38. Activity coefficients on Convention I.
e pa=RU, pg =RS

— — pa —ada _ _PpA _ RU
L = X, — = = = ==
aA = TAXA PA TA = s XAP, RV
— _ P —a _ P _ RS
(] = = = — = = = = =
aB 18X8B P B XB XBPg RT
y
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Attivita e stati standard

Convenzione Il (del soluto o pratica)
@ Soluzioni diluite ideali:
us(p, T) = (P, T) + RTIn (2252) = uf + RT In(xp)
o pg = Kgxg (legge di Henry)
o uh = up(ph, T)+ RTIn
@ Stato standard del soluto: ipotetico stato del soluto puro in equilibrio
con il suo vapore alla pressione Kg e alla T di interesse

@ Soluzioni diluite reali:
pe(p, T) = ph + RTIn(ag) = u} + RT In(xg) +RT In~p
—_——

contributo ideale

® ag = VgXg = %“Z. attivita del soluto (limy,—0v58 = 1)

Dr. Daniele Toffoli (DSCF, UniTS) Soluzioni 38 / 67



Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Attivita e stati standard

Convenzione Il (del soluto o pratica)

Xy —
Fig. 39. Activity coefficients on Convention IT.

® pa=RU, pg=RS

_ _ Pa _a _ pa _ RU
° = = PA =32 _— PA_ _ KY
dA = TAXA PA A XA XAPA RV
— _ P8 _a _ pg _ RS
o = = = = 2L = = =2
aB =VBXB = K, " VB = 35 = xsKs — RW
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Attivita e stati standard

Convenzione Il (del soluto o pratica)

@ Soluzioni diluite: xg = nA’an ~ Z—i = Mamg

o Mju: massa molare del solvente (in kg/mol)
e mpg: molalita del soluto

o pug(p, T)=pg + RTIn(22) + RT In(vs)

m
o ug =pfh +RTIn(4%4)
e m%: concentrazione 1m
o M°=1.00 kg/mol
@ Stato standard del soluto: ipotetico stato del soluto con mg =1 in
equilibrio con il suo vapore alla pressione data dalla legge di Henry

o ag =& (7%)

o limmg—s078 = 1
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Attivita e stati standard

esempio

o Calcolare I'attivita ed il coefficiente di attivita del cloroformio (C) in
acetone (A), considerandolo sia come solvente che come soluto (Kgy

= 165 torr)
50
p*{acetone)
s pr(chigroform—
%_3" \ RAOUITS laW ’/'/)7
H Klacstone) N
g2 | S = -
& e Kictloroform)
10 S
o =T Henry's law %
o Mole fraction of chloroform, x{CHCI,) T
Xc 0 020 040 0.670 0.80 1.00

pc(torr) 0 35 82 142 219 293
pa(torr) 347 270 185 102 37 0
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Attivita e stati standard

convenzione | (C come solvente)

xc 0 020 040 0.670 0.80 1.00
ac 0 012 028 049 0.75 1.00
v — 060 070 0.82 094 1.00

e xc=0.80:
__ Pc __ 219torr __
T p¢ T 293torr 0.75

o yc =% =385 =009

__ Ppc __ 35torr __
® dC = pf = 293torr — 0.12

o =12 =012 =060
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Attivita e stati standard

convenzione |l (C come soluto)

xc 0 020 0.40 0.670 0.80 1.00
ac 0 021 050 086 133 1.78
v 1 1.05 125 143 166 1.78

o XC:O.SOZ

__ Ppc __ 219torr __
® ac = Ky — 165torr — 1.33

__ac _ 133 _
e xc=0.20:
__ pc __ 35torr __
° ac= Ky — 165torr — 0.21

O’VC:%:%:].OS
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Soluzioni reali

funzioni termodinamiche di eccesso, XE
o XEF = Ay X — AmixXid
E __ _ N dln~;
o VE = AmV = nRT SN, x (452)

o H —Amix”—”tRE:,{Vlei 9|1i
(+) p,n;
o1

SE—_mR Z, 1Xi [In(%) * T< ‘J)nTm)p "']

(] GE = Am,'XG — Am,'XGi =n RTZ 1 Xi In(y,-)
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Soluzioni reali

funzioni termodinamiche di eccesso, XE

800 8

s

5 N

o

T i
k- ED
Ea00 é = % 4/
= ;{d E
F £ 4
T g %
i NG
0 i
0 0.5 1 125 0.5 1
{a) x(CH,) {b) x(C,Cl)

sistema benzene/cyclohexane (sx) e tetrachloroethene/cyclopentane (dx)
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Soluzioni reali

soluzioni binarie regolari
@ Per queste soluzioni, HE = éxaxgnRT, SE =0
@ Equazioni di Margules:
o Inya = &xG = ya = 17’

2
-] PA = ’YAXAPZ — XApZeg(]-*XA)
limy, 0 24 = pje® (legge di Henry, Ka = pjet)

o Invg = &4 = 7 = €SI
® pg = YBXBPE = XBPEeg(lf"B)2
@ ¢ esprime le deviazioni dalla idealita:

e £ = 0: soluzione ideale
e £ > 0: deviazione positiva dalla legge di Raoult
e ¢ < 0: deviazione negativa dalla legge di Raoult
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni

Soluzioni reali

soluzioni binarie regolari

@ A,ixG = nRT [xaln(xa) + x5 In(xg) + £xaxg]
@ Miscibilita parziale per £ =3

+05 T +0.1
2
0
T _
01 —_—==
-~
o ] u‘:: —
=] F-0.2
x i
1 <
— P -03
2 -04
-05 = = 05
0 05 1 0
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Applicazioni della equazione di Gibbs-Duhem: xadua + xgdps = 0

comportamento ideale del componente A
o p1a(p, T, xa) = pa(p, T) + RT In(xa)
4 d/LB = —j:—;‘duA = RTdIn(xB)

o [dug =RT [dIn(xg)+ C (T costante)
o up=RTIn(xg)+ C, C = up(xg =1) = up
@ Anche il componente B si comporta idealmente

80,

S
Y N = S

5
5 ~ Total
g 40 \?\
5
g T\\i\\j
£ 20 N
Methylbenzene I -(Jl}"’ -
o |
0 O=——"" \, &
0 Mole fraction of methylbenzene, x(C_ H.CH.} 1

Dr. Daniele Toffoli (DSCF, UniTS) Soluzioni 48 / 67



Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Applicazioni della equazione di Gibbs-Duhem: xadua + xgdps = 0

deviazione positiva/negativa del componente A
o pa(p, T, xa) = wa(p, T) + RT In(xa) + RT In(va)
o din(yg) = —128d In(va)

B
@ Anche il componente B presenta lo stesso tipo di deviazione

e positiva o negativa

500

Total __ +——

&
S
s

Carbon disulfide ____—

™
S
s

Pressure, plTorr
u "
&
s
\

—__|Acetone

=

o

<

Mole fraction of carbon disulfide, x(CS,) 1
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Termodinamica delle soluzioni

Termodinamica delle soluzioni
Dipendenzadiae~yda T ep

dipendenza da p

au,) _ (au?) (c’“nw)
° = + RT (=52
(Bp T,n1,m,... 9 )T 0P ) T,ny,ma,...

° (Oln'y,-) — ‘/17\/,*
op T,n1,n2,... kT

e scarsa dipendenza da p

dipendenza da T

i 5(£>
° 8(?’) _ T +R Olny;
oT - oT oT mon
pP,N1,n2,... Py, 1125
p
° <8In'y,-) _ H—H,
, = 2
or p,n1,n,... RT

o dipendenza da T non trascurabile (per AT ~ 100°C)

e dati entalpici di difficile accesso
Dr. Daniele Toffoli (DSCF, UniTS) Soluzioni

50 / 67



@ Miscele semplici

9 Quantita parziali molari

© Potenziale chimico

@ Termodinamica delle soluzioni

© Proprieta colligative
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Soluzioni diluite di non elettroliti

Definizione ed approssimazioni usate
@ Proprieta colligative: proprieta delle soluzioni diluite che non
dipendono dalla natura del soluto ma solo dal numero di particelle:
e abbassamento del punto di congelamento della soluzione
e innalzamento del punto di ebollizione della soluzione
@ pressione osmotica
@ Dovute all’abbassamento della pressione di vapore della soluzione a
causa della presenza del soluto
@ Approssimazioni:

o soluto (B) non volatile (e non elettrolita)
o solvente (A) e soluto (B) non formano una soluzione solida
e si assume ap = xa (soluzioni molto diluite in B)
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Abbassamento della pressione di vapore del solvente

~— Pure
o —h______%:__h_{llqmd
E | solid "*::3:-..1__:
= —
@ —
g Solutic:>\“~
E H H
E ) g
I Freezing Em:lmq
o point poipt
depressidn ele\:fatipn
Tie— T il

Temperature, T

soluto B non volatile

AP _ PA—PA __
 — — % = X
o 5 g >0

® pa=ph+ RTIn(1—xpg) <y
o Datoxg, ATr=T; — T >ATp=Tp— T}
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Abbassamento crioscopico

All)+B #all
ugis)
ATr = Krmg
o pa(T,p,xa)(!) = px(T, pa)(1) + RT In(xa) = pa(T)(s)
e In(xa) = _—Afusgg(/\)
° dInxA _ _l [a(Aﬂ{i—Gm)] — AfusHm
ar — R aT ~ RTZ
p
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Abbassamento crioscopico

ATr = Krmg

- 71 dinxg = Af"sH’" fo 9T (assunto AgsHm T indipendente)

In(xa) = Af“ﬁHm (%F - T%)

AgsH T Ty
In(1 — xg) = —=femm ( _,f_f_r; )

° xg = Af“;ilzmATf

e Se xg << 1:>|n(1—xB):—xB—%x‘23—
o TiTi~ T;?

_MARTE2
ATr="a,m, me=Krms

1.3
§XB—|—...N—XB

o xg ~ mgMa (Mpa in kg/mol)
o Ky dipende dalla natura del solvente
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Abbassamento crioscopico

@ Si puo risalire alla massa molare del soluto: Mg = AL{f (%ﬁ)

esempio

@ Calcolare il valore di Kr per il solvente 1,4-diclorobenzene dai seguenti
dati: M4=147.04 g/mol, T/=326.28 K, AssH»=17.88 kJ/mol.

3 2
o K = 147.01x10° kg / mol x 8.3145 2 x (326.28K) — 7.2778 K kg mol—1

Kmol
17.88x 103 J/ mol

esempio
@ Una soluzione contiene 1.50g di un soluto in 30.0 g di benzene e il T¢

della soluzione & pari a 3.74 °C. |l punto di fusione del benzene puro &
T7=5.48 °C. Calcolare la massa molare del soluto.

4.90Kkgmol ~! ( 1.50,
° Mg = (5.48—g3r.r;i)K (30.02) =140.81 g/mol.
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Abbassamento crioscopico

esempio
@ L’addizione di 100 g di un composto a 750 g di CCl, abbassa il punto
di congelamento del solvente di 10.5 K. Calcolare la massa molare del
soluto (Kr = 30Ko, per CCly).

o Mg % (%) =381 g/mol.

esempio
@ Calcolare la T alla quale si ha formazione di ghiaccio in una miscela

anticongelante contenente il 10% in peso di glicole etllemco
(Mg=62g/mol), sapendo che per I'acqua, Kr=1.86

molkg
_ 100g
o mg = FEEL=179 m
] ATf Kme = 1.86 x 1.79 m = 3.3 °C

molkg

e Tr=-33°C
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Soluzioni diluite di non elettroliti

B

dissolved in
A ugisolution)
Bis)
ugls)

equazione della solubilita ideale
@ Soluto B che si scioglie in A (soluzione ideale, Ap,ixH = 0)
o pua(T,p,xg)(l) = np(T,pp)(l) + RTIn(xg) = up(T, p)(s)

ApsHm 1 1
® In(xg) = == (T;‘ - T)
o la solubilita di B in A dipende solo dalle proprieta di B

o xg aumenta all'aumentare di T edi 77 di B

o si osservano (spesso) deviazioni (e.g. formazione di legami idrogeno)
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Equazione della solubilita ideale

esempio

@ Calcolare la solubilita ideale del phenanthrene a T=298.1 K in un
solvente con cui forma una soluzione ideale. Per il phenanthrene
AfsHn=18.64 kJ/mol alla T/=369.4 K.

18.64x10°J/ mol 1 1 _ _
8.3145 L (360ax — 208.1K) = —1.45168 = xg =

o In(xg) =
0.2342

esempio

o Calcolare la solubilita ideale del naftalene a T=20° C in un solvente

con cui forma una soluzione ideale. Per il nafthalene AgsH,,=4614
cal/mol alla Tf=80°C.

_ 4614x4.184J/mol 1 1 _ —
e In(xg) = 53145 L (35317 — 3937%) = —1.347 = xp = 0.259
(exp: 0.256)
y
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Proprieta colligative
Proprieta colligative

Innalzamento ebullioscopico

Alg)

l Alll+B

uia.py
n
)

ATb: Kme
o pa(T,p,xa)(l) = pa(T, pa)(1) + RTIn(xa) = pa(T, p)(v)
— DvapGn(A)
o In(xq) = =27~
° dinxy __ 1 [8<W)] _ _AvapHm
T — R aT = TTRT?
p
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Innalzamento ebullioscopico

ATb = Kme

dinxg = — (assunto Ay;pHm T indipendente)

° Avap"’m fTb dT

XA —1 T?

o Infxs) = 2% (4 - )

_ AupHm (To=T;
o In(l1—-xg)=—""% ( T

@ Xp = AvapHmATb

T*2
e Se xp <<1:>|n(1—XB)=—XB—%X‘.23—%Xg-i-...N—XB
o TpT, ~ *2

I\/IAR

o ATp="4x 1

°® Xg ~ mBMA (Ma in kg/mol)
e Kp dipende dalla natura del solvente

mB Kpmp
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Innalzamento ebullioscopico

AT, = Kpmp
@ K aumenta all’aumentare di My
@ Dalla misura di AT} si puo risalire alla massa molare del soluto:
@ K, dipende dalla p, pressione totale
e si usa |I' equazione di Clausius-Clapeyron

Table 5B.1* Freezing-point (K} and boiling-point (K;) constants

K(K kg mol) K/(K kg mol-)
Benzene 5.12 253
Camphor 40
Phenol 7.27 3.04
Water 1.86 0.51

* More values are given in the Resource section
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Pressione osmotica di una soluzione

origine del fenomeno

@ Membrana semipermeabile: permeabile al solvente, non al soluto
pa(pe, T,xa) < pa(pe, T): flusso netto di A verso la soluzione
il flusso si arresta quando pa(pe + 1, T,xa) = pa(pe, T)

I: pressione osmotica della soluzione
e pressione idrostatica: 1 = pgh

p p+l
1' I 1' I Solution Height proportional
\ to osmotic pressure
Pure solvent Solution
Semipermeable
Solvent membrane
uzip) mlp+m

‘Equal at equilibrium
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Pressione osmotica di una soluzione

M= cRT

° MA(Pt + rl7 T7XA) = MZ(Pta T)
o soluzione ideale: pa(p: + M, T,xa) = pia(pe + M, T) 4+ RT Inxa

(%), =vi
o palpe + 1, T) = palpe, T)+ [2 Vidp = v4n
o Vin— 1R — g

na
o M=7%=RT ~ csRT (Eq. di van't Hoff)
oInxa=In(l—xg)~—xg=-—"6_~ 1

. " hatns na
o Vi ~ naV;} (soluzione diluita)

e cg: conc. molare di B

@ Dalla misura di I si puo risalire alla massa molare del soluto
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Pressione osmotica di una soluzione

esempio

@ In uno studio della pressione osmotica dell'emoglobina a T=276.15K,
la pressione osmotica fu trovata essere uguale a quella di una colonna
di acqua di altezza pari a h=3.51cm. La concentrazione & pari a
1g/dm3. Calcolare la massa molare dell’emoglobina, sapendo che la
densita del mercurio relativa a quella dell’acqua & d‘:"’i) = 13.59 e che

2
1mmHg=133.32Pa.
P. d
o M=1333212 x (dHZi;) X hy,0 =

133.32.£2 x 13,59 x 3.51 x 10'mmHg = 344.336Pa
Wi

- _ Ws
® CB= RT = MgV

_ WaRT _ 1.0x10 kg x8.3145 L, x276.15K 3 g
o Mg =g~ = 344 336Pax0.100x 1033 =66.675 x 10° 2
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Pressione osmotica di una soluzione

applicazione: determinazione della massa molare dei polimeri
o N=[JRT (1+ B[]+ C[J]*+...)

e per soluzioni lontane dalla idealita
o B: coefficiente del viriale osmotico

@ Misurando [T a una serie di conc. ponderali, Cyy = % si risale alla
massa molare del soluto, M.

h Cw
Cw — ngJ <1 t+B )
o U= ﬁ
o 1= pgh
e da un grafico & vs Cyy
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Proprieta colligative

Proprieta colligative

Pressione osmotica di una soluzione

applicazione: determinazione della massa molare dei polimeri

o La M di una serie di soluzioni (p = 0.980%5) di PVC & data in
tabella. Calcolare il peso molecolare medlo (Mp) del polimero.

ow @&/0) T00 200 400 700 _ 0.00

h (cm) 0.28 0.71 2.01 5.10 8.00

_h (em/gL™1) 028 036 0503 0729  0.889

z’ﬂ
(4] 2 4”[gde]5 8 10
e intercetta dal grafico: ? =0.21 = Mp = 1.2 x 10> %6, =120 kDa

v
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