GLI STATI DI AGGREGAZIONE DELLA MATERIA
DIAGRAMMI DI STATO DI COMPONENTI PURI




SOLIDI

* Forti interazioni intermolecolari

» Assenza di libero movimento delle molecole

* Volume e forma propria

* Rigidi e incomprimibili

Solidi cristallini: struttura ordinata. Anisotropia. Punto di fusione netto.

Solidi amorfi: struttura disordinata. Isotropia. T di transizione vetrosa.

Cristallo: poliedro regolare delimitato da superfici piane che si forma da
un composto chimico sotto l'azione delle forze interatomiche quando
passa, in opportune condizioni, dallo stato liquido o gassoso allo stato
solido (es: zucchero, NaCl, |,)

Sostanza amorfa: non presenta facce piane ben sviluppate e legate tra
loro da precise leggi di simmetria (es: vetro, gomma, alcuni tipi di plastica,
zolfo amorfo).




(a)

nei solidi amorfi non si ha ordine o si ha un ordine a
corto raggio nei solidi cristallini si osserva un ordine a
lungo raggio



Stato cristallino caratterizzato dalla distribuzione ordinata e periodica
della materia costituente

* Soluzioni diluite R —  Cristalli regolari

» Lenta separazione

Elementi di simmetria:

* Assi di rotazione

* Piani di simmetria
» Centri di simmetria

» Assi di rotazione con inversione
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CRISTALLI METALLICI

struttura compatta:




CRISTALLI IONICI




CRISTALLI COVALENTI

Numero e direzionalita del legame

DIAMANTE w09 — 154pm
> 6=3.52g/cm?
| Duro
¢ —@ Punto di fusione: 3550°C
Isolante
GRAFITE
142pm et *gt‘g‘%‘fx‘% =
6=2.25/cm3 t ( i .. ~——— 340pm
Tenera/sfaldabile ’ S%%‘Q Sest
Punto di fusione: 3652°C g‘t‘%{?&%zfg‘i

Conduttore nel piano orizzontale



CRISTALLI MOLECOLARI

FULLERENE: Cq,
143 pm

C70; Cra; Cgy



PROPRIETA DEI DIVERSI TIPI DI SOLIDI
CRISTALLINI

Tipo di solido Punto di fusione Proprieta elettrica Durezza, fragilita

Metallico Variabile Conduttore Durezza variabile
Malleabile

lonico Da alto a molto alto  Solido non conduttore  Duro e fragile

(conduttore se liquido)

Covalente Molto alto Solitamente Molto duro
non conduttore

Molecolare Basso Non conduttore Tenero e fragile




DIFETTI nei CRISTALLI

 Difetti chimici: corindone/rubino

 Difetti strutturali

|

Difetti puntuali:
1. Difetti di Schottky
2. Difetti Frenkel

(b)



ALLOTROPIA

Esistenza di forme diverse di uno stesso elemento che differiscono per il
modo in cui gli atomi si legano fra di loro e/o per il numero di atomi
costituenti le unita molecolari.

Es:
» Zolfo (Sg); zolfo plastico
» Ossigeno (O,); ozono (O;)

» Diamante; grafite; fullerene

POLIMORFISMO

Una sostanza che ha la capacita di cristallizzare in strutture cristalline
diverse si dice polimorfa.

Es:
» Zolfo (Sg): rombico(Sa) e monoclino (SPB)

» CaCO,: calcite (romboedrica) e aragonite (rombica)



ISOMORFISMO

Sostanze diverse che cristallizzano nello stesso tipo di reticolo e con
la stessa disposizione tridimensionale degli atomi all'interno del
reticolo si dicono isomorfe.

Es: M CO,

se M!' & piccolo: Mg?*, Zn?*, Fe?*, Mn?* cristalli romboedrici

se M & grande: Ba?*, Sr¢*, Pb?* cristalli rombici

Ca?* (raggio intermedio): polimorfo



- Forze intermolecolari medie (gas/solidi)

*E

Principali caratteristiche:

cin

LIQUIDI

intermedia (gas/solidi)

© © N o O ~ w0 Ddh =

Volume proprio e assenza di forma

Ordine a corto raggio/disordine a lungo raggio
Densita

Bassa comprimibilita

Espansibilita O
Diffusibilita O'\. I /O Q'\. /O
: ./'O'\. /O'\.
Isotropia o1 O Ot O
Viscosita O O
interno superficie

Minimo rapporto superficie/volume

10.Bagnabilita



VISCOSITA

La viscosita e la resistenza che un liquido incontra a fluire.

Perché un liquido scorra, le sue molecole devono poter scivolare le
une sulle altre. In generale, piu forti sono le attrazioni intermolecolari,
piu il liquido & viscoso.

* Le sostanze che hanno un’elevata tendenza a formare legami a
idrogeno hanno di solito un’elevata viscosita.

* Analogamente, allaumentare delle dimensioni dell’area superficiale
delle molecole si osserva un aumento della viscosita a causa
dell’aumento delle forze di dispersione.

* Piu lunghe sono le molecole, piu punti di interazione esistono fra di
esse e piu difficilmente queste scorrono le une sulle altre.



EVAPORAZIONE

Temperatura
_~ Ppiu bassa

Temperatura

o piu alta

Frazione di molecole AN/N

Minima energia
di fuga el

Energia cinetica

L'evaporazione ¢é il processo attraverso il quale le molecole sulla superficie di un
liquido passano alla fase gassosa

AH,,, (kJ mol-")

Acqua, H,O 40,65
Alcol etilico, C,H;OH 38,56
Benzene, CH, 30,72
Tetracloruro di carbonio, CCl, 29,82
Cloroformio, CHCI, 29,24

Etere etilico, (C,H;),0 26,52




TENSIONE DI VAPORE

La pressione parziale esercitata dalle molecole in fase vapore sopra la superficie del
liquido in condizioni di equilibrio, ad una data temperatura, € detta tensione di vapore
(p,) del liquido a quella temperatura. Poiché la velocita di evaporazione aumenta
allaumentare della T, la tensione di vapore dei liquidi aumenta sempre alllaumentare
della temperatura.

A: etere etilico

800 (CoH5),0

700

B: alcol etilico
C

Pressione mmHg

600 C,HsOH
500

C: acqua
400 0

300
200
100

| | |

60 80 100 120°C
Temperatura




EBOLLIZIONE

Il riscaldamento di un liquido causa sempre un aumento della sua tensione di vapore.
Quando un liquido € scaldato (ad un valore fissato di P come ad es. la P atmosferica) ad
una T sufficientemente elevata iniziano a formarsi, al di sotto della sua superficie, delle
bolle di vapore. Se la tensione di vapore all'interno delle bolle € minore della P applicata
sulla superficie del liquido (pressione esterna), le bolle collassano. Se invece T é
sufficientemente elevata, la tensione di vapore & abbastanza elevata da consentire alla
bolla di conservarsi, risalire fino alla superficie, rompersi e rilasciare il vapore nell’aria
circostante. Questo processo €& detto ebollizione ed €& diverso dal processo di
evaporazione.

Puap = Pamb T ebollizione normale (P = 1atm)

800

760

700 .

A : etere etilico
o ©00 (C2Hg),0
£ 500
£ 400 B: alcol etilico
(O] ¥
[ C,HsOH
ﬁ 200 C: acqua
T 100 H.0
' 5 j |
34,6 78,3 100,0 °C

Temperatura



SUBLIMAZIONE

Passaggio diretto da solido a gas

Passaggi di stato Nome

liquido

vapore

Liquido - Gas Evaporazione

Gas — Liquido Condensazione, liquefazione
Solido - Liquido Fusione

Liquido — Solido Solidificazione, congelamento
Solido — Gas Sublimazione

Gas - Solido Condensazione




GAS

Forze di legame intermolecolari ridotte

Stato altamente disordinato

Principall caratteristiche:

- Bassa viscosita

« Assenza di volume e forma propri
« Comprimibilita

 Miscibilita

* Pressione: esercitano una forza sulla superficie



Lo stato di un gas € caratterizzato da 4 variabili

* P: pressione

* \V/: volume
Variabili di stato

 T. temperatura

* n: n. di moli
PV=nRT

EQUAZIONE DI STATO DEI GAS PERFETTI

Una mole di un qualsiasi gas a T e P costanti occupa lo stesso
volume

P=1atm T=0°C=273.15 K (condizioni normali: c.n.)
Vm (volume molare) = 22.414 dm3/mol

R = costante dei gas perfetti



Cambiament1 d1 stato
Regola delle fasi

Equilibri tra le fasi:

*diagrammi di stato per un componente puro



Equilibri tra fasi diverse

tase 1

fase 2

FASE:  porzione di materia
chimicamente e fisicamente
omogeneda delimitata da
superfici di separazione ben
definite



Cambiamento di stato (o di fase)

Passaggio (trasferimento) di materia da
una fase ad un’altra.

Per una sostanza
pura, il cambiamento
da una fase (stato di
aggregazione) ad un
altro  si chiama:
CAMBIAMENTO

DI STATO. Per una
sostanza pura questo
passaggio avviene a
temperatura costante.

VAPOR D ACQUA (d = 0.00326 g/ml a 400°C)

L 3

Sublimazione
AH_, = 46.68
kIlimol

Vaporizzazione
AH,, = 4067

' Condensazione

kJimol

ACQUA LIQUIDA
(d=0.997 g/ml a 25°C)

Brinamento

Fusione o
AH, = 6.01 Solidificazione

kl/maol

ACQUA 50LIDA (d=0.917 g/ml a 0°C)




Diagramma di stato a un componente

Se si riportano in un piano P-T le relazioni relative agli
equilibri:

solido-vapore

liquido-vapore

solido- liquido
e possibile determinare i campi di esistenza delle diverse

fasi e le condizioni di equilibrio tra loro. Si ottiene in
questo modo il diagramma di stato o delle fasi.



Regola delle FASI (Gibbs)

La varianza (V) di un sistema corrisponde al numero delle
variabili indipendenti o gradi di liberta del sistema, cioe il numero
delle variabili che determinano completamente lo stato intensivo
del sistema stesso ed i cui valori possono essere variati
indipendentemente gli uni dagli altri senza che cambi il numero
delle fasi in equilibrio tra loro.

Se si considera C componenti distribuiti in F fasi, la regola delle
fasi ha la seguente espressione:

Se prendiamo in considerazione un sistema in cui una delle 2
variabili (T o P) risulta costante, allora la regola delle fasi
assumera la seguente espressione:




DIAGRAMMA DI STATO

. dT/dP<0 " dT/dP>0
2
E F /
*Dg: liquido
4,58 -2 .
| gas (vapore)
S ; > i ' >
0,01 T(C) -78 -58 T(°C)
A B
H,O CO,

Varianza (gradi di liberta) del sistema

V=C-F+2

C = n. di componenti, F = n. delle fasi, 2=variabiliPeT



Applicazioni della regola delle F ASI

oSistema a 1 componente puro, liquido in equilibrio con il suo
vapore C=] Pb=3]

P e T sono legate tra loro da una relazione P = f(T)

*Sistema a | componente puro, presente in tre fasi in equilibrio tra
loro (es. acqua liquida, ghiaccio e vapor d’acqua — PUNTO TRIPLO)
C=1 F=3

V=1+2-3=0
!

P e T possono assumere solo una coppia di valori ben definiti!! Se
si altera una sola variabile, si ha la scomparsa di almeno una fase



Diagramma di stato dell’acqua

Pressione
Equilibrio Punto critico
solido-liquido 218 atm, 374°C
Vapore Equilibrio

liquido-vapore

Equilibrio

/ Temperatura
solido-vapore

Punto triplo
4.58 torr, 0.0098°C

A temperatura pin alta di quella corrispondente al punto critico il
vapore non pud condensare e quindi il liquido non puo esistere,
qualunque sia la pressione.



Diagramma di stato dell’acqua

Temperatura normale di fusione ed ebollizione

Pressione:
1 atm

0% 100°C
Temperatura



Diagramma di stato della CO,

B
I | '
I fluido
| supercritico
£ J) S
solido
T
A -—-~----- |
£ ! |
. ' |
L hecea-a | | gas dT/dP >0
' vapore I
A * !
i ' |
. | ' -
-78.5 -56.7 +31
T, °C

Se riscaldiamo la CO, alla pressione atmosferica abbiamo la sublimazione

Un fluido si dice essere in uno stato supercritico (fluido supercritico) quando si trova
in condizioni di temperatura superiore alla temperatura critica e pressione superiore
alla pressione critica. In queste condizioni le proprieta del fluido sono in parte
analoghe a quelle di un liquido (ad esempio la densita) ed in parte simili e quelle di
un gas (ad esempio la viscosita).



