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Lo stato gassoso
Un campione di gas non ha forma o volume propri

A B A
A

B
B

evento spontaneo ed irreversibile

V

forza peso

Un gas esercita una pressione sulle pareti del 
recipiente che lo contiene

P = F n / S
1 Pa = 1 N m-2

Fn = (F n) n

F

n

S

Fn

P
h

Pest Pest

Pest

P = Pest + (ρ hSg)/S = Pest + ρ hg

Usando Mercurio, al livello del mare:
Patm = (13596 kg m-3 ) (0.760 m)(9.806 m s-2 ) = 

101325 Pa
1 atm = 760 torr (o mm Hg) = 101325 Pa
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Patm+ρhg
Robert Boyle (1627-1691)

Patm h

Dati di Boyle (V in unita’ arbitrarie, P in pollici Hg)
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A temperatura costante, per un dato campione di gas:
PV = costante

P1 V1 = P2 V2 = P0 V0
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Jacques Charles (1746-1823)

Olio 

Aria

-300 -200 -100 0 100 200 300

V

to C

V = cost ( t + 273 )

Lord Kelvin (1824-1907): -273.15oC corrisponde allo zero 
assoluto della scala delle temperature T = t + 273.15 V = c T

V proporzionale a (1/P)T,n
V proporzionale a (T)P,n
V proporzionale ad (n)P,T

Boyle
Charles
Avogadro P V = n R T

Equazione di stato del 
gas ideale

R = 8.3143 J K-1 mol-1 = 0.082054 atm l K-1 mol-1

(1 atm l = 101325 J; 1 l = 1 dm3 )
Temperatura e pressione standard: 273.15 K e 1 atm

Una mole di gas ideale a TPS occupa un volume pari a
V = 1*0.082054*273.15 / 1 = 22.414 l
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Miscele gassose: 
Legge di Dalton

xi = frazione molare
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Teoria cinetica molecolare

1)  Un gas e’ composto di molecole molto lontane tra loro

una mole di CO2 solida occupa un volume pari a 
28 cm3; una mole di ghiaccio occupa 18 cm3

2) Le molecole di un gas sono in movimento; la 
direzione del moto cambia per urti intermolecolari 
o con le pareti del recipiente

Il volume per molecola a TPS e’ circa 1000 volte 
maggiore che nel solido (molecole puntiformi)

A B A
B A

BB
A

3) Le molecole interagiscono tra loro e con le pareti solo 
all’atto di un urto, che e’ comunque elastico 
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Sx vi =
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pi = mvi

vi

La molecola i-ma, urtando Sx , 
rimbalza (urto elastico) con v’x ,i = 
-vx,i , onde ∆ p = 2mvx,i . Se non 
vi sono urti con altre particelle, 
cio’ avviene ogni 2l/vx,i secondi, 
per cui
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La temperatura di un gas e’ proporzionale alla sua energia 
cinetica. Cio’ e’ vero in generale. Riscaldare equivale ad 
aumentare l’energia cinetica media delle particelle che 
compongono la sostanza. 

v v RT Mrqm = =2 1 23( / ) /

a TPS vrqm = 2610/M1/2 m s-1 H2 1840 m s-1

O2 460 m s-1

Cl2 310 m s-1
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A TPS per O2 il cammino libero medio e’ 
circa 100 nm e la frequenza di collisione e’ 
5*109 s-1.
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Thomas Graham (1805-1869)

La velocita’ di diffusione dei gas attraverso un piccolo foro e’ 
inversamente proporzionale alla radice della densita’
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= separazione per diffusione ripetuta

Apparecchio di Victor Mayer per 
sostanze vaporizzabili

Misura della massa molecolare

S
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Deviazioni dal comportamento ideale
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Temperatura di Boyle: temperatura alla quale la 
curva PV/RT verso P e’ tangente a basse 
pressioni alla retta per il gas ideale

T>TB : PV>RT ad ogni pressione
T<TB : PV<RT a P bassa, PV>RT a T alta

A P bassa, il volume e’ inferiore a quello ideale a causa delle 
attrazioni intermolecolari se T e’ bassa; se T aumenta, le 
attrazioni fanno sentire di meno il loro effetto
A P alta, le molecole sono piu’ vicine tra loro, ed il volume e’ piu’
alto di quello ideale a causa dell’effetto delle repulsioni (volume 
escluso)

Johannes Van der Waals
1) Una parte del volume del recipiente non e’ disponibile per il 

moto perche’ occupata dalle molecole, che hanno un volume 
proprio

2) L’effetto delle forze attrattive, che risulta in una diminuzione 
della pressione rispetto al caso ideale, deve essere 
proporzionale al quadrato della concentrazione

Vid = V - nb b=covolume

Pid = P+an2 /V2

Equazione di Van der Waals
Pid Vid =  nRT =

(P+an2 /V2 )(V-nb) 

Hg
He
H2
H2O
O2
N2
CO2

a (l2 atm mol-2) b (l mol-1)
8.09
0.0341
0.2444
5.464
1.360
1.390
3.592

17.0
23.70
26.61
30.49
31.83
39.12
42.67
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Fenomeni critici 

V(l)

20

70

0 0.2 0.4 0.6

CO2

P(atm)

273K

300K

320K
A 273K, comprimendo CO2
gassosa la pressione 
aumenta fino ad un volume 
molare pari a circa 0.35 l. 
Comprimendo ulteriormente, 
la pressione resta costante 
mentre il gas passa in fase 
condensata.

Esiste una temperatura critica, Tc
al di sopra della quale non si puo’
avere la condensazione del gas.

He
H2
N2
CO
Ar
O2
NH3
H2O

5.2
33

126
134
151
154
405
647

2.3
12.8
33.5
35.0
48.0
49.7

111.7
218.4

Tc (K) Pc (atm)

Effetti termici

Per espansione, tutti i gas si raffreddano a T 
ambiente, tranne H2 e He, che invece si riscaldano

Per ogni gas esiste una temperatura di inversione (circa 6 
volte Tc ) al di sotto della quale si ha raffreddamento per 
espansione (prevalenza delle attrazioni sulle repulsioni)

Per il gas ideale non vi sono effetti termici 
associati alla espansione ed alla 
compressione
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Lo stato solido
I solidi hanno forma e volume propri

Solidi cristallini: costituiti da cristalli, ossia da una disposizione 
regolare e ripetitiva degli atomi nello spazio

Solidi amorfi :      disposizione spaziale disordinata 

Un cristallo e’ anisotropo ( proprieta’ ottiche, 
meccaniche etc. dipendenti dalla direzione di 
misura. I solidi amorfi sono anisotropi

I cristalli assumono spesso forma di poliedri regolari 
(malformazioni dovute a diversa velocita’ di crescita 
delle facce), e si frantumano con angoli ben definiti. 
I solidi amorfi si frantumano con superfici curve 
(frattura concoide)

Ordine cristallino: ripetizione periodica di una unita’
base in tre dimensioni

unita’ altra unita’

a

b
c

γβ

αA       B
B       A

A       B
B       A

A       B
B       A

A       B
B       A
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Monometrico

Dimetrico

Trimetrico

a=b=c

a=b ≠ c

a≠ b ≠ c

Monometrico

Esagonale
(Trigonale)
Tetragonale

Rombico
Monoclino
Triclino

α=β=γ=90o

α=β=90o γ=120o

α=β=γ=90o

α=β=γ=90o

α=γ=90o b≠90o

a≠β≠γ≠90o

Gruppo Periodi Sistemi Angoli

Reticolo cubico semplice

(1,1,1)

(1,1,0)

a

b

c

(1,0,1)

(1,0,0)(0,0,0)

1 atomo per cella
Numero di coordinazione 6
Circa 50% di vuoto

Solo nel caso del Polonio
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(1/2,1/2,1/2)

Reticolo cubico a corpo centrato

2 atomi per cella
Numero di coordinazione 8
32% di vuoto

Vari elementi (Na, K, V etc.); la distanza tra primi vicini e’ 
a√ 3/2=0.866a; per Na, con a =0.429 nm, essa e’ 0.372 nm.

Reticolo cubico a facce centrate

4 atomi per cella
Numero di coordinazione 12
26% di vuoto (minimo possibile

per sfere)                          

Molti elementi (Cu,Ca,Au, gas nobili); la 
distanza tra primi vicini e’ a√ 2/2=0.707a.
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Diffrazione dei raggi X

Visibile:Angolo di incidenza eguale a 
quello di riflessione per ogni angolo

Raggi X: Riflessione solo per 
determinati valori dell’angolo di 
incidenza

Condizione di interferenza costruttiva: 2d senθ = nλ (legge di Bragg)

L’intensita’ della radiazione diffratta
dipende dalla densita’ elettronica sui 
piani reticolari in gioco

In un dato cristallo, vi sono molte 
famiglie di piani che possono entrare 
in diffrazione

Generazione dei raggi X ed esperienza di diffrazione

La lunghezza d’onda dei raggi X 
dipende dalla natura dell’anticatodo 
(es.: Cu, λ = 0.154 nm)

Cromo: cubico a corpo centrato con 
a = 0.2878 nm

Con anticatodo di rame, i piani tratteggiati
diffrangono a 22.3o, quelli continui a 32.3o.

θ
d

Rivelatore

Cristallo rotante

Schermo (Pb)

(-)

(+)
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Tipi di solido: Covalenti, Molecolari, Ionici, 
Metallici

Solidi covalenti: tutti gli atomi legati all’insieme da legami 
covalenti

Diamante
Silicio
Germanio
Stagno grigio

Diamante
lC-C =0.154 nm
ibr. sp3, tetraedrica
Durezza
Non conduttore

Grafite
lC-C =0.142 nm
ibr. sp2 , planare
Sfaldabilita’
Conduttore anisotropo

C
C C

C C
C

Impacchettamento dettato dalla struttura covalente

Solidi molecolari: legami covalenti solo all’interno delle 
molecole

Iodio
lI-I = 0.270 nm
dI---I =0.325 nm

Ghiaccio
lO-H = 0.10 nm
dO---H =0.176 nm

Migliore impacchettamento
compatibile con la struttura 
molecolare e con la formazione 
di ponti idrogeno
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Solidi ionici:interazione coulombiana di 
ciascuno ione con tutti gli altri 
costituenti il reticolo

Miglior impacchettamento
compatibile con  stechiometria, 
carica e dimensioni relative degli 
ioni

NaCl: due reticoli cubici a facce centrate 
interpenetrati, con numero di coordinazione 6 
per Na+ e Cl-

CsCl: due reticoli cubici  interpenetrati, con 
numero di coordinazione 8 per Cs+ e Cl-

ZnS (blenda): due reticoli cubici  a facce 
centrate interpenetrati, con numero di 
coordinazione 4 per Zn2+ e S2-

Il catione si trova al centro di un poliedro regolare costituito dagli 
anioni. Per le tre strutture descritte le distanze sono ottimizzate 
quando:

ZnS(0.40), BeO(0.22)
NaCl(0.53),LiF(0.44),CaO(0.71)
CsCl(0.93), CsI(0.78)

4
6
8

0.225
0.414
0.732

C.N. rC /rA esempi
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Energia elettrostatica
Per una struttura tipo NaCl:

6
12
8
6
24
24
12

N. ioni distanza contributo
r
r √2
r √3
r √4
r √5
r √6
r √8

-6.00 (e2 /r)
+8.48
-4.62
+3.00
-10.73
+9.80
+4.24

Eel = -NAz1 z2 e2 /r    A=costante di Madelung

NaCl
CsCl
ZnS(blenda)
ZnS(wurtzite)
CaF2
TiO2
Cu2O

A
1.747
1.763
1.638
1.641
2.519
2.385
2.221

Eel, kcal/mol
285.5
248.1
215.1
203.8
191.1

LiF
NaF
KF
RbF
CsF

248.1
204.3
192.9
178.0

NaF
NaCl
NaBr
NaI
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Solidi metallici

Impacchettamento esagonale compatto

Impacchettamento cubico compatto ( = fcc)

C.N. 12, 26% di vuoto I buchi tetraederici sono il 
doppio degli ottaedrici
(solidi ionici)
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I liquidi hanno volume proprio ma non forma propria

Lo stato liquido

Al punto di fusione, la densita’ di un liquido e’ usualmente 
appena piu’ bassa (circa 10%) di quella del solido.

Le molecole sono dotate di liberta’
orientazionale e traslazionale, ma 
sono comunque a contatto

0 1 2 3

g(d)

d (diametri atomici)

g(d) = numero di molecole per 
unita’ di volume a distanza d da una 
molecola data

Ar liquido

Modelli semplici: sistemi di sfere rigide, sistema di Lennard-
Jones; metodi di Monte Carlo

0

0.1

0.2

0 5 10 15

f

Ecin (kJ /mol)

0

d

300K

400K Hg acqua alcool

q

qvuoto
Tensione di vapore
pressione parziale del vapore in 
equilibrio con la fase condensata
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H2O(l) H2O(g)

La doppia freccia indica equilibrio dinamico, riferendosi alla 
situazione in cui  il numero di molecole di acqua che evaporano 
per unita’ di tempo e’ eguale al numero di quelle che condensano

In un recipiente aperto non si puo’ stabilire equilibrio 
di evaporazione. La velocita’ di evaporazione e’ 
diminuita dal formarsi sul liquido di uno strato ricco 
di vapore.

Per evaporazione i liquidi si raffreddano (sfuggono le 
molecole con energia cinetica piu’ elevata)

La tensione di vapore aumenta con la temperatura

T/oC
10
30
50
70

9
32
92
234

24
79
222
542

30
200
535

acqua alcool UF6
Pv (torr)

Pv = A e-B/T

alcool
Pv(torr)

T(oC)

acqua

acetone

0

200

400

600

0 20 40 60 80

Se si ha dell’alcool a 40o C e 
la pressione parziale del 
vapore e’ 300 torr, il sistema 
non e’ in equilibrio; parte 
del vapore condensera’ fino 
ad una pressione parziale di 
123 torr.
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Diagrammi di stato

solido

liquido

gas

Pest

Pt
P’est

Ts Tt TbTf

1)Tensione di vapore della fase 
solida verso T

2)Tensione di vapore della fase 
liquida verso T

3)Temperatura di fusione in 
funzione della pressione

S

L

G

56.6oC t

5.1 atm

P
punto critico

CO2

A pressione atmosferica, CO2 non puo’ esistere in 
fase liquida; qualsiasi sia la pressione, CO2 puo’
esistere in fase liquida solo a t>56.6oC.

Pest

P = Pv = Pest

ebollizione
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Il ghiaccio sublima a P<4.58 torr; la 
temperatura di fusione diminuisce con la 
pressione (acqua e poche altre sostanze)

0 0.01 100 toC

4.58

760
P(torr)

S
L

G

Diagramma distorto

H20

Zolfo

R
M

L

G

t

P

Lo zolfo rombico e lo zolfo monoclino differiscono 
per la struttura cristallina (polimorfismo)

S

S
S

S
SS

S
SS8

Le transizioni di fase solido-solido possono essere 
molto lente, dando luogo a situazioni di equilibrio 
metastabile

Es: diamante e grafite
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T

Tf

Te

q

Curve di riscaldamento

Calore di fusione (evaporazione, sublimazione): 
quantita’ di calore occorrente per fondere (evaporare, 
sublimare) una mole di sostanza a Tf (Te, Ts) alla 
pressione data

T

Tf

-q

sottoraffreddamento

Curve di raffreddamento
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Sistemi a piu’ componenti

Soluzione: sistema monofasico a piu’ componenti (soluzioni 
solide, liquide, gassose)

Omogeneita’ fino a livello dei nm (10-9 m)

Le proprieta’ di una soluzione 
dipendono dall’ammontare relativo 
dei suoi componenti

20

40

20 40

Pv (torr)

toC

acqua

NaCl,20%

NaCl,10%

Misure di concentrazione: Percentuale in peso, Frazione 
molare, Molalita’ (indipendenti da T), Percentuale in 
volume, Molaritá (Formalitá)

Frazione molare del componente i-mo: rapporto tra numero di 
moli del componente in oggetto e numero di moli totali

xi = ni / (n1 + n2 + ....)
Molalita’: numero di moli di soluto per chilogrammo di solvente

mi = ni / Mt (in kg)
Molarita’ (Formalita’): numero di moli (formule) di soluto per 

litro di soluzione
Mi = ni / V (in litri)



M.Vacatello Lez.10-24

Il processo di dissoluzione di una sostanza in 
un’altra corrisponde, dal punto di vista 
energetico, alla sostituzione di interazioni tra 
molecole eguali con interazioni tra molecole 
diverse

Se le interazioni A--A, B--B e A--B sono identiche, non si ha 
variazione di energia interna, non vi sono effetti termici e i 
volumi sono additivi

Soluzione ideale: Pv = x1 Pv,1 + x2 Pv,2 + ...
(ciascun componente contribuisce alla tensione di 
vapore proporzionalmente alla sua frazione molare)

Nel vapore: xv,1 = x1 Pv,1 / Pv

++ =A B

Esempio di soluzione ideale: 
CCl4 e CHCl3

La composizione del vapore e’ 
diversa da quella del liquido 
(vapore piu’ ricco nel 
componente piu’ volatile)

143

x(CCl4 )

Pv (torr)

199

0 1

CCl4

CHCl3

soluzione

0 1xB

TA

TBDistillazione frazionata

Il punto di ebollizione 
aumenta man mano che il 
liquido passa in fase vapore
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acetone/etere
deviazioni positive

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x (etere)

Pv

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

ac.acetico/piridina
deviazioni negative

x (piridina)

Pv

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

T
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In assenza di interazioni specifiche, la 
dissoluzione di molecole simili e’ sempre un 
processo spontaneo (es: gas)

Il simile scioglie il simile
(se A e B sono molto simili, per una molecola A e’ 
indifferente essere circondata da molecole di A o di B)

O
HH

O
HH

O
HH

C
ClCl

Cl

Cl
C

Cl Cl
Cl

Cl

C
Cl Cl

Cl

Cl

una molecola di CCl4 tra molecole di acqua impedisce 
il formarsi di legami idrogeno (effetto idrofobico)

Due tendenze opposte:
1) tendenza alla dissoluzione (entropica)
2) tendenza a conservare i ponti idrogeno (energetica)

A 20oC, 100 g di H2O e 40 g di NaCl:

Soluzione

Soluzione

4 g NaCl

A 20oC,la solubilita’ di NaCl in acqua 
e’ pari a 36 g di sale per 100 g di acqua

Una soluzione di 36 g di NaCl in 100 g di acqua 
e’ satura a 20oC
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Solubilita’ in acqua di sali (grammi di 
soluto in 100 g di acqua) a 20oC

NaF
NaCl
NaBr
NaI

CaF2
CaCl2
CaBr2
CaI2

AlF3
AlCl3

12
36
116
184

0.0016
75
142
209

0.559
70

BaSO4
AgCl

0.000246
0.000091

F = q1 q2 / ε r2

Solventi dei sali Non solventi dei sali
H2O
CH3OH
NH3

CCl4
C6H6
C8H18

78.5
32.6
22.4

2.2
2.3
2.0

Costante dielettrica 

Fattori in gioco:
1) Solvatazione degli ioni
2) Distruzione del reticolo cristallino

In generale, l’energia di solvatazione decresce al crescere 
delle dimensioni dello ione, ma cresce al crescere della 
carica (solventi polari)

In generale, l’energia reticolare e’ tanto piu’ alta quanto 
piu’ cationi ed anioni hanno dimensioni simili 



M.Vacatello Lez.10-28

Cs = C0 exp(-B/T) 

Cs = solubilità = concentrazione 
della soluzione satura 

0

20

40

60

0 10 20 30 40 50 60

Cs ,g/100g H2O

t
Solubilità dei gas: legge di Henry: la massa di gas sciolta in un 
dato volume di solvente, a data temperatura, è proporzionale 
alla pressione parziale del gas

A 25oC per N2 in acqua:    m/P = 3.3 10-4 g l-1 atm-1

S
L

G

t

P

∆Tf ∆Te

∆Tf = kf m, ∆Te = ke m

Proprietà Colligative
Per soluti poco volatili, in soluzioni diluite:

pv = Σ xipi pv = x1p1 = (1-x2)p1 (p1-pv)/p1 = x2
L’abbassamento relativo della tensione di vapore è eguale alla 
frazione molare del soluto (legge di Raoult)

Crioscopia ed ebullioscopia

Per H2O   kf = 1.86 kg K mol-1

ke = 0.512 kg K mol-1

hPressione osmotica
π = cRT

membrana semipermeabile

(es. globuli rossi)
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Le proprietà colligative dipendono dal 
numero di particelle effettivamente presenti 
in soluzione

NaCl(s) Na+
(aq) + Cl-

(aq)
H2O ∆Tf = kf m 2

HCl(g) H+
(aq) + Cl-

(aq)
H2O ∆Tf = kf m 2

(conducibilità)

AB                               A(aq) + B(aq)
H2O

∆Tf = kf m (1+α )m(1-α )                         mα mα

acido acetico 
in benzene

∆Tf = kf m (1-β )

2CH3 - C
O

OH
m(1-2β )                              mβ

0

-20

ghiaccio 
+ soluz.

NaCl.2H2O
+ soluz.

ghiaccio + NaCl.2H2O

NaCl
+ soluz.

Soluzione

eutettico

0 50% NaCl

ToC

Diagrammi temperatura-composizione

t

-21.2

ToC
Curva di raffreddamento

CH3 - C
O

OH

HO

O
C - CH3


