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Se
Ɛiha

Ƶn͛Ƶnica
radice

reale͕Ɛiè
in

preƐenǌa
diƵna

Ɛola
faƐe

Ɛƚabile
liqƵida

o
gaƐƐoƐa͘

Se
le

radicirealisono
tre,siha

una
equilibrio

liquido-vapore.

x
Ilvolum

e
m

aggiore
è

quello
del

vapore
saturo.

x
Ilvalore

interm
edio

rappresenta

una
fase

instabile
డ௉డ௏

்
൐
0

x
Il

volum
e

m
inore

è
quello

del
liquido

saturo.



N
ella

zona
bifasica,

i
punti

dove
l͛iƐoƚerm

a
è

decrescente
rappresentano

una
fase

liquida
o

vapore
m

etastabile.

N
ella

regione
dove

l͛iƐoƚerm
a

è
crescente,

la
fase

è
instabile

;alla͛Ƶm
enƚare

della
pressione

il
volum

e
aum

enta
invece

di
ridursi).

𝜕𝑃𝜕𝑉
்
൐
0

Liquido m
etastabile

Vapore m
etastabile

Fluido instabile



EƋƵaǌiŽŶe di ǀaŶ deƌW
aaůƐ

L͛eqƵaǌione di ǀan derW
aaldeƐcriǀe bene il com

porƚam
enƚo 

qƵaliƚaƚiǀo di Ƶn flƵido͕ infaƚƚi preǀede͗

�
l͛eƐiƐƚenǌa Ɛia di Ƶna faƐe aeriform

e Ɛia di Ƶna faƐe liqƵida͖

�
l͛eƐiƐƚenǌa di Ƶn eqƵilibrio liqƵidoͲǀapore͖

�
l͛eƐiƐƚenǌa di faƐi liqƵide e ǀapore m

eƚaƐƚabili ͗ il ƐiƐƚem
a è 

m
onofaƐico͕ m

a le condiǌioni bifaƐiche Ɛono piƶ Ɛƚabili͖

�
l͛eƐiƐƚenǌa di Ƶn pƵnƚo criƚico e di Ƶn͛iƐoƚerm

a criƚica͘



CŽŶdeŶƐaǌiŽŶe

Se
Ɛi

ridƵce
la

ƚem
peraƚƵra

di
Ƶn

gaƐ
reale͕

l͛energia
cineƚica

m
olecolare

dim
inƵiƐce͕

qƵando
le

m
olecole

Ɛono
ƐƵfficienƚem

enƚe
lenƚe

le
forǌe

di
aƚƚraǌione

inƚerm
olecolari

le
poƐƐono

aggregare
form

ando
Ƶna

faƐe
liqƵida͘

L͛aggregaǌione
è

faǀoriƚa
dalla

preƐenǌa
di

m
inƵƐcole

parƚicelle
diƐperƐe

nel
flƵido

;nƵclei
di

condenƐaǌioneͿ
o

dalle
pareƚi

del
recipienƚe

che
adƐorbendo

le
m

olecole
gaƐƐoƐe

ne
aƵm

enƚano
localm

enƚe
la

concenƚraǌione͘



EǀaƉŽƌaǌiŽŶe

AƵm
enƚando

la
ƚem

peraƚƵra
diƵn

liqƵido͕aƵm
enƚano

le
m

olecole
che

hanno
ƐƵfficienƚe

energia
cineƚica

perliberarƐidall͛aƚƚraǌione
delle

alƚre
m

olecole
nella

faƐe
condenƐaƚa͘

Le
m

olecole
con

ƐƵfficienƚe
energia

che
Ɛono

all͛inƚerfaccia
poƐƐono

paƐƐare
alla

faƐe
ǀapore͘



Punto
critico

N
elpunto

critico
siha

la
scom

parsa
della

transizione
difase

liquido-vapore,il
volum

e
del

liquido
saturo

diventa
uguale

al
volum

e
del

vapore
saturo.

La
tem

peratura,la
pressione

e
ilvolum

e
nelpunto

critico
sono

dette
critiche.

Tem
peratura critica

Se
la

tem
peratura

di
un

gas
è

sufficientem
ente

alta
(m

aggiore
della

tem
peratura

critica),l͛energia
cinetica

contrasta
cosìefficacem

ente
le

forze
di

attrazione
che

non
è

più
possibile

avere
la

sua
condensazione.

U
n

aum
ento

dipressione
avvicina

le
m

olecole,m
a

la͛lƚa
energia

cinetica
non

le
perm

ette
diaggregarsi.



Effetto Joule-Thom
son

ࢀ
ൌ
ࡹ

࢜
૛

૜ࡾ
L͛eƐpanƐione di Ƶn gaƐ pƵò dim

inƵire o 
aum

entare la sua tem
peratura.

Se le forze interm
olecolari sono attrattive, le 

m
olecole allontanandosi rallentano, la 

tem
peratura dim

inuisce. 
Se le forze interm

olecolari sono repulsive, le 
m

olecole allontanandosi accelerano, la 
tem

peratura aum
enta. 

Espansione
𝑓𝑜𝑟𝑧𝑎

𝑎𝑡𝑡𝑟𝑎𝑡𝑡𝑖𝑣𝑒
⇓𝑣
ଶ
↓
⇒

𝑇
↓



Forze attrattive ed energia cinetica
Proprietà 

G
as

Le for]e attrattiYe sono deboli rispetto all¶energia 
cinetica.

Le particelle sono m
olto lontane. 

U
n gas non ha né form

a né 
volum

e propri.

Liquido
Le forze attrattive sono m

aggiori perché le particelle 
hanno m

inore energia cinetica.
U

n liquido può scorrere e 
cam

biare form
a, m

a ha un volum
e 

proprio.

Solido
Le forze attrattive sono dom

inanti. Le particelle 
occupano posizioni fisse.

U
n solido ha form

a e volum
e 

propri.

Stati di aggregazione, energia potenziale ed energia cinetica 
Le proprieƚà di ogni faƐe Ɛono deƚerm

inaƚe dal bilanciam
enƚo ƚra l͛energia potenziale

e 
l͛energia cinetica delle particelle.
L͛energia potenziale si m

anifesta com
e forze attrattive o repulsive tra le particelle.

L͛energia cinetica è associata al m
ovim

ento e tende a disperdere le particelle.



Le forze interm
olecolari sono dovute all͛attrazione di natura 

elettrostatica tra m
olecole o tra ioni e m

olecole.

Le forze interm
olecolari sono più deboli delle forze di legam

e 
perché si esercitano tra cariche m

inori e a distanze m
aggiori.

Le foƌǌe inƚƌam
olecolaƌio di legam

e
Ɛi eƐerciƚano all͛inƚeƌno di Ƶna 

m
olecola͘ Il com

portam
ento chim

ico è lo stesso in qualsiasi fase͘

Le foƌǌe inƚeƌm
olecolaƌiƐi eƐerciƚano ƚƌa le m

olecole͘ Il com
porƚam

enƚo 
fiƐico di ogni faƐe è diǀerƐo perché l͛entità di queste forze varia a seconda 
dello stato fisico͘

FŽƌǌe iŶƚeƌŵ
ŽůecŽůaƌi e fŽƌǌe di ůegaŵ

e ;iŶƚƌaŵ
ŽůecŽůaƌiͿ



M
Žŵ

eŶƚi di diƉŽůŽ iƐƚaŶƚaŶei 

Le
flƵƚƚƵaǌionidella

diƐƚribƵǌione
eleƚƚronica

creano
in

Ƶna
m

olecola
delle

m
om

enƚanee
differenǌe

dicarica
eleƚƚrica͘

Sihanno
deim

om
enƚididipolo

iƐƚanƚaneiche
cam

biano
rapidam

enƚe
didireǌione

e
inƚenƐiƚà͘

Im
om

enƚididipolo
iƐƚanƚaneidiƵna

m
olecola

apolare
Ɛe

m
ediaƚinel

ƚem
po

riƐƵlƚano
nƵlli͘



Forze di London (forze di dispersione)
Se le m

olecole sono lontane, non si influenzano reciprocam
ente.

I dipoli istantanei di m
olecole vicine si influenzano reciprocam

ente.
Le fluttuazioni elettroniche tendono sincronizzarsi in m

odo che i dipoli 
istantanei generino un͛attrazione reciproca tra le m

olecole.



Forze di London (forze di dispersione)

Indipendentem
ente dalla posizione reciproca delle m

olecole, la 
distribuzione degli elettroni di m

olecole interagenti risulta sem
pre 

correlata in m
odo produrre delle forze attrattive tra le m

olecole. 

Le interazioni non sono influenzate l͛orientam
ento delle m

olecole. 
Le forze di dispersione non dipendono dalla tem

peratura.



Polarizzabilità

Le forze di dispersione dipendono dalla quanto una m
olecola è polarizzabile per effetto di un 

cam
po elettrico esterno.

Q
uesta proprietà è quantificata dalla polarizzabilità

𝜇
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𝑝𝑜
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Spesso in sostituzione della polarizzabilità è riportato il volum
e di polarizzabilità
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Polarizzabilità

La polarizzabilità tende a crescere all͛aum
entare della dim

ensione di una 
m

olecola. M
aggiore è il num

ero di elettroni m
eno fortem

ente tende a 
trattenerli la m

olecola.

La polarizzabilità di un atom
o aum

enta lungo un gruppo perché aum
enta il 

raggio atom
ico, le nuvole elettroniche più grandi si distorcono più 

facilm
ente.

La polarizzabilità dim
inuisce lungo un periodo a caƵƐa della͛Ƶm

enƚare di Z
eff .

I cationi sono più piccoli degli atom
i da cui si form

ano, pertanto sono m
eno 

polarizzabili; al contrario gli anioni sono più polarizzabili.



Forze di London (forze di dispersione)

L͛energia poƚenǌiale di diƐperƐione ƚra Ƶna m
olecola ϭ e Ƶna m

olecola Ϯ è 
espressa in form

a sem
plificata dalla seguente equazione:
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𝛼
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𝑟:𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑧𝑎
𝑡𝑟𝑎

𝑖𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑖𝑑𝑖𝑚
𝑎𝑠𝑠𝑎

𝑑𝑒𝑙𝑙𝑒
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M
aƐƐa ŵ

Žůaƌe e ƚeŵ
ƉeƌaƚƵƌe di ebŽůůiǌiŽŶe

L͛inƚenƐiƚà delle forǌe di diƐperƐione è m
aggiore per le 

m
olecole con dim

enƐioni m
aggiori͕ piƶ polariǌǌabili͘

Per m
olecole Ɛim

ili͕ la polariǌǌabiliƚà͕ è
correlaƚa con 

la m
aƐƐa m

olare
͘



Le
fŽƌǌe

diLŽŶdŽŶ
diƉeŶdŽŶŽ

daůůa
fŽƌŵ

a
ŵ

ŽůecŽůaƌe
Le

forǌe
didiƐperƐione

nelnͲpenƚano
Ɛono

m
aggioridiqƵelle

nelϮ͕Ϯ
dim

eƚilpropano
;neopenƚanoͿ͘

PRO
BLEM

A
D

I VERIFICA
12.3

Problem
a

Per ciascuna coppia di sostanze, si identi¿chino le forze interm
olecolari dom

inanti in
ciascuna sostanza e si scelga la sostanza con la tem

peratura di ebollizione pi� alta:
(a) M

gC
l2 o PC

l3
(b) C

H
3 N

H
2 o C

H
3 F

(c) C
H

3 O
H

 o C
H

3 C
H

2 O
H

(d) Esano (C
H

3 C
H

2 C
H

2 C
H

2 C
H

2 C
H

3 ) o 2,2-dim
etilbutano  

Piano
Esam

iniam
o le form

ule e visualizziam
o (o disegniam

o) le strutture per identi¿care dif-
ferenze essenziali tra i m

em
bri di ciascuna coppia. Sono presenti ioni? Le m

olecole sono pola-
ri o apolari? N

, O
 o F q legato a H

? Le m
olecole hanno differenti m

asse o form
e? Per ordinare

le intensitj delle forze interm
olecolari, consultiam

o la Tabella 12.2 e Figura 12.19 e ricordia-
m

o checolare.
Risoluzione

(a) M
gC

l2 q costituito da ioni M
g

2
e C

l
tenuti uniti da forze di 

PC
l3

(b) C
H

3 N
H

2
e C

H
3 F sono costituiti entram

bi da m
olecole polari aventi all¶incirca la stessa m

as-
sa m

olare. C
H

3 N
H

2
ha legam

i N
-

C
H

3 F contiene 
un legam

e C
-

F m
a non un legam

e H
-

alta.
(c) Le m

olecole C
H

3 O
H

 e C
H

3 C
H

2 O
H

 contengono entram
be un legam

e O
�

form
are 

(vedi a m
argine). 

ha un gruppo �
C

H
2 �

addizionale

ha una tem
peratura di ebollizione pi� alta.

(d) L¶esano e il 2,2-dim
etilbutano sono m

olecole apolari della stessa m
assa m

olare m
a di differen-

ti form
e m

olecolari (vedi a m
argine). Le m

olecole cilindriche di esano sono capaci di stabilire con-

tem
peratura di ebollizione pi� alta.

Veri
ca

Le tem
perature di ebollizione effettive indicano che le nostre previsioni sono corrette:

(a) M
gC

l2 (1412 �C
) e PC

l3 (76 �C
)

(b) C
H

3 N
H

2 (
6,3 �C

) e C
H

3 F (
78,4 �C

)
(c) C

H
3 O

H
 (64,7 �C

) e C
H

3 C
H

2 O
H

 (78,5 �C
) 

(d) Esano (69 �C
) e 2,2-dim

etilbutano (49,7 �C
)

Com
m

ento
Sono sem

pre
presenti forze di dispersione, m

a nelle parti (a) e (b) esse sono m
olto

m
eno im

portanti delle altre forze im
plicate.

forze di dispersione 
esano

C
H

3 C
H

2 O
H

legam
i idrogeno

C
H

3 N
H

2
dipolo-dipolo 

legam
i idrogeno 

M
gC

l2
dipolo-dipolo

legam
e ionico

C
H

3

C
H

3 C
C

H
2 C

H
3

C
H

3

C
apitolo 12

360

Esano
2,2-dim

etilbutano

N
H

HH

H

CH
3

CH
3

N

O
H

H

CH
3

CH
3

O

O
H

HO
CH

2 CH
3

CH
3 CH

2

(b)

(c)

(d)

n-Pentano
tem

peratura di ebollizione = 36,1 
C

Neopentano
tem

peratura di ebollizione = 9,5 
C

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

C

CH
3

CH
2

CH
2

CH
2

CH
3

Pi� SXnWi doYe le 
forze di dispersione 
possono agire

M
eno punti dove le 

forze di dispersione 
possono agire

Figura 12.18
Form

a m
olecola-

re e tem
peratura di ebollizione.

Tra le m
olecole sferiche del neo-

pentano c¶è m
eno contatto rispet-

to alle m
olecole cilindriche dell¶n-

pentano, quindi il neopentano ha
una tem

peratura di ebollizione pi�
bassa.

Previsione del tipo e dell’intensità relativa delle forze di dispersione



Le m
olecole Ɛono in conƚinƵo m

oǀim
enƚo͘

Le cariche parziali di una m
olecola aƚƚraggano le cariche oppoƐƚe ǀicine 

e le m
olecole passano più tem

po con i dipoli orientati in m
odo da 

attrarsi reciprocam
ente.

U
na m

olecola polare che ruota in 
ƉƌŽƐƐiŵ

iƚà di ƵŶ͛aůƚƌa ŵ
ŽůecŽůa 

trascorre più tem
po 

Ŷeůů͛ŽƌieŶƚaǌiŽŶe di eŶeƌgia 
m

inore.

Forze dipolo-dipolo -Effetto di orientazione nei fluidi
M

om
ento di dipolo elettrico

⊕
െ
⊖

μ
ൌ
𝑞𝑑

μ
ൌ
𝐶
𝑚

𝑑:𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑧𝑎
𝑡𝑟𝑎

𝑙𝑒
𝑐𝑎𝑟𝑖𝑐ℎ𝑒

𝑞:𝑚
𝑜𝑑𝑢𝑙𝑜

𝑑𝑒𝑙𝑙𝑎
𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡à

𝑑𝑖𝑐𝑎𝑟𝑖𝑐𝑎



Effetto di orientazione -Forze dipolo-dipolo nei fluidi (forze di Keesom
) 

N
el caso in cui le m

olecole abbiano un dipolo elettrico perm
anente (m

olecole polari) si 
hanno interazioni tra i dipoli perm

anenti.

x
I dipoli perm

anenti di m
olecole vicine interagiscono orientando le m

olecole in m
odo 

favorevole alla loro reciproca attrazione.

x
N

ei flƵidi͕ l͛effeƚƚo di orienƚam
enƚo è conƚraƐƚaƚo dal m

oƚo m
olecole͘

x
M

aggiore è l͛energia cinetica m
olecolare, m

inore è l͛effetto dell͛orientam
ento 

causato dai dipoli perm
anenti.

x
All͛aum

entare della tem
peratura, aum

enta l͛energia cinetica e dim
inuisce l͛effetto 

dell͛orientam
ento dovuto ai dipoli perm

anenti.

x
Q

Ƶando l͛effeƚƚo dell͛orienƚam
enƚo è ƚraƐcƵrabile͕ la diƐpoƐiǌione caƐƵale delle 

m
olecole annƵlla l͛effeƚƚo delle forǌe dipolo-dipolo.



Energia potenziale dipolo-dipolo nei fluidi 

L͛eƐpreƐƐione Ɛem
plificaƚa dell͛energia poƚenǌiale doǀƵƚa inƚeraǌioni ƚra dipoli perm

anenƚi 
m

obili è 

𝐸
௉
∝
െ
𝜇
ଵ 𝜇
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Energia potenziale dipolo-dipolo nei solidi

Le m
olecole polari in un solido non cam

biano orientazione
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Tem
peraƚƵre di ebolliǌione di ƐoƐƚanǌe con m

aƐƐe m
olari Ɛim

ili
La ƚem

peraƚƵre aƵm
enƚano con il m

om
enƚo di dipolo͘



Forze
quadrupoloͲquadrupolo nei fluidi ;effetto di orientazioneͿ
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La preƐenǌa nelle m
olecole di Ƶn qƵadripolo caƵƐa delle inƚeraǌioni qƵadrƵpoloͲ

qƵadrƵpolo͘

x
Le inƚeƌaǌioni ƋƵadƌƵƉoloͲƋƵadƌƵƉolo Ɛono Ɖiƶ deboli delle inƚeƌaǌioni diƉoloͲ
diƉolo e hanno Ƶn Ɖiƶ bƌeǀe ƌaggio d͛aǌione͘

x
Analogam

enƚe alle inƚeraǌioni dipoloͲdipolo͕ l͛oƌienƚam
enƚo delle m

olecole è 
conƚƌaƐƚaƚo dall͛eneƌgia cineƚica m

olecolaƌe͕ Ɖeƌ cƵi anche ƋƵeƐƚe inƚeƌaǌioni 
diƉendono dalla ƚem

ƉeƌaƚƵƌa͘

In preƐenǌa di m
olecole polari Ɛi hanno anche inƚeraǌione qƵadripoloͲdipolo͘


