
Quando la temperatura di un solido 

viene alzata, l’energia cinetica delle 

sue molecole aumenta. Ad una 

certa temperatura (temperatura di 

fusione), l’energia cinetica supera 

l’energia delle interazioni che 

tengono assieme il solido e questo 

diventa liquido. Il passaggio di stato 

da solido a liquido viene chiamato 

fusione. Il passaggio opposto, che 

avviene raffreddando il liquido, 

viene chiamato solidificazione.

Transizioni di stato

GAS

LIQUIDOSOLIDO
solidificazione

fusione

In particolari condizioni, un solido può passare direttamente allo stato gassoso. In 

questo caso il passaggio di stato (solido → gas) viene detto sublimazione. Il passaggio 

di stato opposto (gas → solido) viene chiamato brinamento.



Condensazione/evaporazione

GAS

LIQUIDO

Ad una data temperatura, ci sarà uno stato di equilibrio 
dinamico in cui le velocità di condensazione/evaporazione 
sono uguali. La pressione della fase gas all’equilibrio è la 
pressione di vapore (tensione di vapore)

Pressione di 

vapore

Quante molecole saranno in fase vapore? Dalla legge di stato dei gas ideali so che:  

Cosa succede se aumento il volume 
in cui c’è la fase vapore (mantenendo

fissa la temperatura)?  

𝑃 =
𝑛𝑅𝑇

𝑉



Condensazione/evaporazione

GAS

LIQUIDO

All'equilibrio, la velocità di condensazione era uguale a 

quella di evaporazione. L'aumento di volume provoca una 

diminuzione della pressione e della concentrazione nella 

fase vapore. Ciò, a sua volta, provoca una diminuzione 

della velocità di condensazione (mentre la velocità di 

evaporazione non varia, dipendendo solo dalla 

temperatura). Il sistema non è più all'equilibrio: nell'unità 

di tempo, il numero di molecole che condensano è minore 

di quello delle molecole che evaporano.

In tale situazione si avrà un passaggio netto di molecole

dalla fase liquida a quella vapore e la concentrazione nella

fase vapore (e la pressione) aumenterà nel tempo.

l'aumento della concentrazione nella fase vapore

provocherà un'accelerazione del processo di

condensazione (la cui velocità è proporzionale alla

concentrazione nella fase gassosa) La velocità di

condensazione (e la pressione) aumenterà nel tempo

finché raggiungerà nuovamente il valore della velocità di

evaporazione: a questo punto il sistema è di nuovo

all'equilibrio

GAS

LIQUIDO



Condensazione/evaporazione

GAS

LIQUIDO

Ad una data temperatura, ci sarà uno stato di equilibrio 
dinamico in cui le velocità di condensazione/evaporazione 
sono uguali. La pressione della fase gas all’equilibrio è la 
pressione di vapore (tensione di vapore)

Pressione di 

vapore

Quante molecole saranno in fase vapore? Dalla legge di stato dei gas ideali so che:  

Cosa succede se aumento la temperatura 
(mantenendo

fisso il volume)?  

𝑃 =
𝑛𝑅𝑇

𝑉



Condensazione/evaporazione

GAS

LIQUIDO

A temperatura più elevata, l'energia cinetica media delle

molecole nella fase liquida aumenta e di conseguenza

aumenta la frazione di molecole che, nell'unità di tempo,

passano nella fase vapore: subito dopo l'innalzamento della

temperatura la velocità di evaporazione è quindi maggiore

della velocità di condensazione. La concentrazione di

molecole d'acqua nella fase vapore aumenta (perché,

nell'unità di tempo, si ha un passaggio netto di molecole

dalla fase liquida alla fase vapore)

Un aumento della concentrazione in fase vapore porta

necessariamente ad un aumento della velocità di

condensazione (vcond n/V = P/RT ): la velocità di

condensazione (e la pressione) continua ad aumentare fino

a che raggiunge il valore (più elevato a causa dell'aumento

di temperatura) della velocità di evaporazione. A questo

punto il sistema ha raggiunto un nuovo stato di

equilibrio e la pressione del vapore è aumentata.

GAS

LIQUIDO



Principio di Le Chatelier

La reazione del sistema liquido/vapore ai cambiamenti di volume o

temperatura che abbiamo discusso illustra un principio generale che

viene detto “principio di LeChatelier” o “principio dell'equilibrio

mobile”: Quando un sistema che si trova in uno stato di equilibrio

dinamico viene perturbato, esso raggiunge un nuovo stato di equilibrio

lungo un percorso che tende ad annullare l'effetto della perturbazione.

Il principio di Le Chatelier è utilissimo perché consente di prevedere in

modo estremamente semplice la direzione in cui si evolve un sistema

chimico inizialmente all'equilibrio in seguito ad una data perturbazione.



Diagrammi di fase

Riconsideriamo l'esperimento dell'equilibrio liquido vapore. Abbiamo visto che,
per ogni temperatura del bagno termostatico, si raggiunge una (e una soltanto)
determinata pressione di equilibrio. Possiamo allora eseguire una serie di misure
della pressione di equilibrio corrispondente a temperature via via minori a
partire, ad esempio, dalla temperatura ambiente. Riportando le coppie di valori
P e T così ottenuti in un grafico otterremo un ramo di curva che rappresenta il
luogo dei punti in cui acqua liquida e acqua vapore coesistono in equilibrio.



Diagrammi di fase: 

Liquido

Pressione

Gas

TemperaturaTeb

P = 1 atm

Quando la pressione di vapore raggiunge il valore della pressione esterna 
(pressione atmosferica) il liquido bolle. Il punto di ebollizione di una sostanza è 
definito come la temperatura alla quale la pressione di vapore corrisponde a 
quella esterna.



Diagrammi di fase: 
Continuando a diminuire la temperatura del termostato, si arriverà al punto in cui l'acqua
appena introdotta ghiaccia. Anche in questo caso, tuttavia, parte dell'acqua solida evaporerà
per occupare il volume vuoto a disposizione generando una pressione di equilibrio con un
meccanismo perfettamente analogo a quello che abbiamo discusso per l'equilibrio liquido
vapore.

Continuando ad eseguire misure a temperatura sempre più bassa, possiamo tracciare sul
diagramma P-T un secondo ramo di curva che rappresenta il luogo dei punti in cui acqua
solida e acqua vapore coesistono in equilibrio.

Chiaramente questo secondo ramo di curva si ottiene come continuazione del primo
(semplicemente, a un certo punto, l'acqua introdotta nel recipiente non resta più liquida,
ma diventa ghiaccio): ne segue che, nel corso della diminuzione di temperatura, dobbiamo
essere passati per una coppia di valori (PT, TT) in cui si ha coesistenza di acqua liquida,
solida e gassosa in condizioni di equilibrio. Tale punto nel piano P, T viene detto punto
triplo.



Diagrammi di fase: 

Liquido

Pressione

Gas

TemperaturaTT                     Teb

PT

1 atm

PT = 4.58 torr 

TT = 0.098 °C

Per l’acqua, Teb = 100 °C

So
lid

o



Diagrammi di fase

Immaginiamo ora di portare la temperatura del termostato al valore del

punto triplo (TT): sul fondo del cilindro si troverà dell'acqua liquida e del

ghiaccio, mentre il resto del recipiente sarà occupato da acqua gassosa

alla pressione PT.

Se in tali condizioni aumentiamo di poco la pressione sul pistone, il

volume a disposizione dell'acqua gassosa diminuirà facendo aumentare la

pressione dell'acqua gassosa fino al valore della pressione esterna. Se

non succedesse nient'altro, il sistema avrebbe raggiunto un nuovo

equilibrio. Tuttavia, sappiamo che un aumento di pressione della fase

gassosa provoca un aumento della velocità di condensazione: ne segue

che la pressione dell'acqua gassosa all'interno del cilindro non resta al

valore aumentato, ma tenderà a diminuire poiché si avrà un passaggio

netto di acqua dalla fase gassosa a quelle condensate (liquida e solida).

Siccome la pressione esterna rimane sempre costante al valore di poco

superiore a PT, si conclude che tutta l'acqua gassosa condenserà. A

questo punto la pressione esterna sarà bilanciata dalla pressione

esercitata dalle fasi condensate (liquida e solida) e tutta l'acqua gassosa

sarà scomparsa.



Diagrammi di fase

Se ora aumentiamo ancora la pressione, osserveremo che tutto il ghiaccio si

scioglierà e rimarrà solo acqua liquida. Per far ricomparire ghiaccio in equilibrio

con acqua liquida a questa pressione maggiore dobbiamo diminuire la

temperatura rispetto a TT .

Continuiamo ad aumentare la pressione e, per ogni valore di P, determiniamo il

corrispondente valore di temperatura: in questo modo possiamo tracciare sul

diagramma P-T un terzo ramo di curva che parte dal punto triplo e che

rappresenta il luogo dei punti in cui si ha equilibrio fra acqua liquida e acqua

solida.

I tre rami di curva sul piano P-T ottenuti in questo esperimento costituiscono

quello che si chiama un diagramma di fase, cioè, per quanto visto, un diagramma

che mostra (per un sistema chiuso) le coppie di valori di pressione e temperatura

per cui si ha equilibrio fra le diverse fasi in cui può esistere una sostanza. (Nel

caso più semplice) il diagramma di fase divide il piano P-T in tre zone, delimitate

dai tre rami di curva discussi: ciascun ramo rappresenta il luogo dei punti di

equilibrio fra due fasi mentre in ciascuna regione del piano P-T, la temperatura e la

pressione sono tali per cui solo una fase (solida, liquida o gassosa) può esistere in

condizioni di equilibrio.



Diagrammi di fase: H2O

Liquido
S

o
lid

o

Fluido supercritico
Pressione

Gas Temperatura

TT                     Teb Tc

PT

1 atm

PC

Tcong

PT= 4.58 torr

TT= 0.098 °C

Teb = 100 °C 

Tcong = 0 °C



Diagrammi di fase

Nella maggior parte dei composti, la curva solido-liquido ha una

pendenza positiva. Tale pendenza è razionalizzabile sulla base del fatto

che, per la maggior parte dei composti, la fase solida ha una densità

maggiore di quella liquida. Infatti, se il sistema si trova su un punto della

curva di equilibrio solido-liquido e la pressione viene aumentata a

temperatura costante, una delle due fasi scompare trasformandosi

nell'altra. Sulla base del principio di Le Chatelier, si deduce facilmente

che l'aumento di pressione provocherà la scomparsa della fase che, a

parità di massa, occupa il maggior volume, cioè la fase meno densa.

Quindi, nella maggior parte dei casi, sarà la fase liquida a scomparire e

ciò spiega la pendenza positiva della curva.

L'acqua costituisce un'eccezione a questo comportamento, presentando

una curva di equilibrio solido-liquido con pendenza negativa: cioè il

ghiaccio fonde per compressione. Ciò si spiega con il legame

idrogeno, che nell'acqua è particolarmente forte ed importante. A causa

delle forti interazioni idrogeno, la struttura del ghiaccio è molto aperta

(cioè nel ghiaccio sono presenti molti “vuoti”) e ciò fa sì che la densità

del ghiaccio sia minore di quella dell'acqua liquida.



Diagrammi di fase: CO2

Liquido

Solido

Pressione

Gas

Temperatura

-78 °C -56.6 °C

5 atm

1 atm

Punto di 

sublimazione
Punto di 

fusione


