Programma delle lezioni di chimica
Prima settimana

Atomo e sue caratteristiche fondamentali. Nucleo (protoni e neutroni); elettroni .

Numero Atomico (numero di protoni) e numero di massa (somma di protoni e neutroni). Nuclidi e miscele isotopiche.

Grandezze Atomiche
· massa
elettrone
9.109·10-31 kg
protone
1.673·10-27 kg

neutrone
1.675·10-27kg

· carica elettrica
elettrone
-1.6·10-19 C 

protone
+1.6·10-19C 

Masse atomiche e molecolari relative: l’unità di massa atomica corrisponde ad 1/12 della massa atomica del C nuclide 12 (corrispondente ad una massa assoluta di 1.66·10-24g.

Pesi atomici e molecolari: peso in grammi corrispondente alla massa atomica e molecolare relativa di ogni specie.

Concetto di mole: quantità di materia corrispondente al numero di atomi contenuti in 12 g di 12C.

Numero di Avogadro: vale 6.022·1023 particelle/mole e indica il numero di particelle contenute in una mole di ogni specie chimica.
Struttura dell’atomo: Teorie atomiche
Modello Atomico di Rutherford. Radiazioni elettromagnetica e spettri di atomici. 

Ipotesi quantica di Plance (h=6.62·10-34 J·s).

Atomo di Idrogeno secondo Bohr e teoria di Bohr-Sommerfeld. La quantizzazione del momento angolare. La quantizzazione del raggio e dei livelli di energia.

Postulato di De Broglie e il principio di indeterminazione di Heisenberg:
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L’equazione di Schrödinger
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La condizione di  normalizzazione: 

ORBITALI
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Raffigurazione degli orbitali s,p,d
La probabilità radiale e le sue rappresentazioni
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Livelli energetici degeneri (atomo di idrogeno) 
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I livelli energetici negli atomi polielettronici e la rimozione della degenerazione
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Lo spin dell’elettrone
ms=±1/2
Seconda settimana

Principio di esclusione di Pauli: in uno stesso atomo non possono esistere due elettroni caratterizzati dalla stessa quaterna di numeri quantici.

Regola di Hund:

Negli atomi polielettronici gli orbitali degeneri vengono dapprima occupati tutti singolarmente da elettroni con spin parallelo (condizioni che soddisfano il minimo di energia) e solo successivamente da altri elettroni che si accoppiano con i precedenti.

Secondo il Principio dell’Aufbau o principio di costruzione è possibile ricavare la configurazione elettronica degli atomi.

Ordine di riempimento degli orbitali negli atomi secondo il “principio di Aufbau”.

Configurazioni elettroniche degli elementi del primo periodo H e He (n=1 riempimento dell’orbitale 1s);

Configurazioni elettroniche degli elementi del secondo periodo (n=2, orbitali s,p);

Configurazioni elettroniche degli elementi del terzo periodo (n=3, orbitali s,p);

Configurazioni elettroniche degli elementi del quarto periodo (n=4, orbitali 4s, 4p e 3d);

Configurazioni elettroniche degli elementi del quinto periodo (n=5, orbitali 5s, 5p e 4d);

Configurazioni elettroniche degli elementi del sesto periodo (n=6, orbitali 6s,6p, 5d e 4f))
Configurazioni elettroniche degli elementi del settimo periodo (n=7, orbitali 7s, 7p, 6d e 5f).

Sistema periodico:

Proprietà chimiche degli elementi e loro periodicità;

Struttura della tavola periodica: concetti di periodo e gruppo. Concetto di configurazione esterna e interna. Concetto di guscio pieno e i gas nobili.

Proprietà periodiche degli elementi:

Carica nucleare efficace.
Dimensioni atomiche:

Variazione nel sistema periodico:

Raggio
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Volume:

Energia di (prima) ionizzazione:
è l’energia necessaria per allontanare a distanza infinita dal nucleo uno degli elettroni da un atomo isolato, trasformandolo in ione positivo:
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   X+Eion               
     X+ +e-
Il processo è endotermico (valore positivo dell’energia)

Variazione nel sistema periodico:


[image: image6]
Energia di affinità elettronica:
Affinità elettronica (kJ/mol) è l’energia che viene liberata da un atomo neutro isolato quando acquista un elettrone in uno degli orbitali più esterni, trasformandosi in uno ione negativo, nello stato gassoso:
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Il processo è esotermico (valore negativo dell’energia):

Variazione nel sistema periodico:


aumenta in valore assoluto spostandosi da sinistra a destra lungo un periodo;

diminuisce dall’alto in basso in un gruppo.
Carattere metallico : caratteristica dei metalli è la capacità di essere conduttori termici ed elettrici; questa proprietà è legata alla mobilità degli elettroni.
Elettronegatività: la proprietà di un atomo in una molecola di attrarre verso di sé gli elettroni di legame, è una proprietà che si riferisce all’atomo legato ad un altro atomo.

cresce all’interno di un periodo; diminuisce all’interno di un gruppo.

Legame chimico
Caratteri introduttivi

Tipi di legame: forti( covalente, ionico,metallico)

deboli (legame a idrogeno, interazioni di Van der Waals, interazioni di London).

Legame ionico: calcole delle energie di legame nella formazione della molecola di NaCl gassoso e in quella del cristallo: il contributo dell’energia reticolare.

Legame covalente: trattazione introduttiva. Simbolismo di Lewis.

Legame covalente nella trattazione della teoria dl legame di valenza:

l’orbitale di legame come combinazione di orbitali atomici, descrizione della molecola di idrogeno;


concetto di strutture limiti e di risonanza;

legami semplici () e multipli ()

il concetto di ibridazione degli orbitali:
ibridazione sp (BeH2, C2H2);

ibridazione sp2 (BF3, C2H4);

ibridazione sp3 (CH4; H2O, NH3);

i problemi della geometria molecolare: il metodo VSEPR.

Legame covalente polare:

Molecole come dipoli elettrici. Il momento di dipolo. Molecole biatomiche eteronucleari (HF, HCl), differenza di elettronegatività e valore di dipolo.

Molecole polinucleari: somma vettoriale di momenti di legame. La geometria delle molecole e la loro polarità: H2O, NH3, CO2, BF3.
Legame dativo: legame covalente a spese di una coppia di elettroni dello stesso atomo: H3O+, NH4+, H3N-BF3.
Terza Settimana
Legame metallico: Dal legame covalente secondo la teoria dell’orbitale molecolare al legame nei metalli. Gli orbitali delocalizzati di Bloch e le bande di energia (teoria delle bande). Formazione di una banda di energia per gli elementi del primo (Li) e del secondo gruppo (Be). Bande di valenza e di conduzione. Conduttori, isolanti, semiconduttori (cenni di drogaggio). Conduzione n e p.
Legami deboli:
Legame a ponte di idrogeno (energia di legame 40- 45 kJmol-1). Elettronegatività e legame idrogeno: il caso dell’acqua. Legami intermolecolari e intramolecolari (influenza sulle proprietà chimico-fisiche).
Le interazioni di Van der Waals (energia di legame =15-20 kJmol-1). Interazioni dipo-dipolo, dipolo-dipolo indotto,.

Le interazioni di London (energia di legame = 4-6 kJmol-1) Interazioni dipolo indotto-dipolo-indotto.

Gli stati di aggregazione della materia.
Stati di aggregazione della materia: Solido, liquido, gassoso

Passaggi di stato:
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Solido       Liquido (fusione) e liquido        solido (solidificazione);
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Liquido       aeriforme (evaporazione) ed aeriforme        liquido (condensazione);
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Solido        aeriforme (sublimazione) ed aeriforme       solido (brinamento);

Calore latente di transizione di fase, processi endotermici e isotermici.

Lo stato solido e le sue proprietà

Solidi cristallini e solidi amorfi, proprietà chimiche-fisiche.
La struttura atomico-molecolare delle sostanze ed i tipi di solidi:

Lo stato solido cristallino:
Elementi di cristallografia: 

Il reticolo cristallino: assi, nodi, angoli. Cella elementare. Anisotropia dei cristalli.

I reticoli di Bravais:
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di coordinazione Nc (numero di particelle direttamente a contatto con ogni particella);

Numero di atomi per cella nt (numero di atomi che competono ad ogni cella elementare);

Tipi di impaccamento:
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cubica a facce centrate 

esagonale compatta

Solidi ionici: (particelle costituenti : cationi ed anioni; legame ionico). Temperature di fusione abbastanza elevate, sono cattivi conduttori ma divengono conduttori allo stato fuso. Inoltre i solidi ionici sono solubili in solventi polari come l’acqua (Es. NaCl, CsCl).
Solidi covalenti: (particelle costituenti: atomi; legame covalente). L’energia reticolare molto elevata, altissime temperature di fusione e presentano proprietà isolanti. (Es: Diamante e grafite).

Solidi metallici: (particelle costituenti: cationi metallo; legame metallico). Mediamente altofondenti, conduttori elettrici e termici ( grazie alla bassa elettronegatività gli elettroni si allontanano facilmente dai rispettivi nuclei), insolubili, facilmente lavorabili (duttili e malleabili).

Solidi molecolari: (particelle costituenti: molecole, legami: deboli). Non conduttori, teneri e fragili.
Quarta settimana
Lo stato gassoso
Proprietà dei gas. Gas ideale: le particelle costituenti il gas sono in movimento e occupano omogeneamente tutto lo spazio a disposizione; le particelle hanno volume proprio trascurabile rispetto al volume a disposizione del gas (puntiformi); fra le particelle non esistono interazioni; gli urti fra le particelle sono elastici.

Equazione di stato dei gas ideali:
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L’analisi dei dati porta a concludere che:
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dividendo i tre limiti per le corrispondenti T si ottiene
con R costante universale dei gas. Per i gas ideali:

                                       PVm=RT
;   PV=nRT

che valgono rispettivamente per una mole e per n moli, V rappresenta il volume del recipiente occupato dal gas.

Dall’equazione di stato derivano:

Equazione di Boyle     

(PV)  T=cost     isoterma: T=cost 
Equazione di Gay-Lussac 
(V/T) P=cost     isobara:   P=cost

Equazione di Charles                 (P/T)  V=cost    isocora:   V=cost
(seconda eq. di Gay Lussac)  
Legge di Avogadro
Volumi uguali dello stesso gas o di gas diversi nelle stesse condizioni di temperatura e pressione contengono un ugual numero di particelle. Nelle condizioni standard:
T = 273,15 K = 0 °C 
P=1 atm
il volume di una mole di gas è:
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Legge di Dalton
La pressione totale di una miscela di gas  è uguale alla somma delle pressione parziali che ogni gas eserciterebbe se occupasse da solo il volume occupato dalla miscela.
Con 
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Gas reali
nei gas reali il volume occupato dalle molecole non è trascurabile rispetto al volume in cui è contenuto il gas; Nei gas reali fra le particelle gassose esistono interazioni non trascurabili.
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L’equazione dei gas ideali può essere usata con buona approssimazione non solo in condizioni di pressione prossima allo zero, ma comunque per valori non troppo elevati. Per condizioni di pressioni elevate si ricorre all’equazione di Van der Waals, ottenuta mediante modifica formale dell’equazione dei gas ideali:

a e b sono specifici di ogni singolo gas e legati alla sua natura: in particolare b (covolume) rappresenta il volume realmente occupato dalle particelle gassose.
Distinzione fra gas e vapore
Le condizioni critiche e diagramma di Andrews.

Energia cinetica e temperatura
Lo stato liquido
Proprietà dei liquidi. Forze intermolecolari in un liquido: le forze che interagiscono sulla superficie non sono bilanciate, esiste una risultante delle forze residue che dà origine alla tensione superficiale (g) [N·cm-1 o dine·cm-1].

Equilibrio liquido-vapore: pressione di vapore di un liquido.

Velocità di evaporazione e di condensazione, all’equilibrio: ve=vc
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Soluzioni liquide: solvente (liquido), soluto (solido, liquido gassoso). 

Solubilità: la concentrazione massima che un soluto può raggiungere in una determinata massa di solvente. Soluzione satura.

Composizione di una soluzione.

Diversi modi per esprimere chimicamente la concentrazione di una soluzione: % p/p: g di soluto in 100g di soluzione; % p/v: g di soluto in 100 ml di soluzione; Frazione molare: rapporto fra il numero di moli del soluto e il numero di moli totali (moli solvente + moli soluto); Molarità: numero di moli di soluto in 1000 ml di soluzione; Molalità: numero di moli di soluto in 1 Kg di solvente; Normalità: numero di equivalenti di soluto in 1000 ml di soluzione.
Solubilità dei gas nei liquidi; Solubilità dei solidi nei liquidi: calore di soluzione, energia reticolare, energia di solvatazione.

Soluzioni ideali: La cui formazione dal miscelamento dei componenti puri non è accompagnato da alcun effetto termico, cioè né da assorbimento né da sviluppo di calore. Seguono la legge Raoult. Diagramma di Raoult e le rette rappresentative della pressione di vapore del solvente e del soluto nella soluzione.

Le soluzioni reali: presentano deviazioni positive (miscele di Solfuro di Carbonio, CS2 e acetone (CH3)2CO) o negative (miscele di cloroformio, CHCl3 e acetone (CH3)2CO) dalle rette di Raoult. 
Termodinamica
Definizione di sistema termodinamico. Sistema ed ambiente.

Tipi di sistemi:
 
aperti: permettono il passaggio di energia e materia con l’ambiente;


chiusi: permettono solo il passaggio di energia;


isolati: non permettono né il passaggio di energia né di materia.

Le trasformazioni:
reversibili ed irreversibili: espansione isoterma di un gas ideale; le trasformazioni reali sono irreversibili; lo stato di equilibrio rappresenta una situazione di reversibilità.
Funzioni di stato.

Per le trasformazioni della maggior parte dei sistemi che la termodinamica chimica studia si considera un lavoro meccanico di espansione o contrazione.


Isoterma:
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Isobara:
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Primo principio della termodinamica:
è il principio di conservazione dell’energia e si può esprimere:
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U (energia interna) di un sistema è una funzione di stato. Viene indicata funzione di stato quella grandezza il cui valore dipende unicamente dallo stato iniziale e dallo stato finale e non dal tipo di trasformazione. U di un gas ideale non dipende né dal volume occupato, né dalla pressione ma solo dalla temperatura. Esperienza di Joule.
Se il lavoro è quello di espansione:

in forma differenziale: 
[image: image34.wmf].......

aAbBlLmM

++®+


Se il sistema è isolato:






U=0
Se il sistema è adiabatico:


Q=0


U=-PV
Il calore dipende dal tipo di trasformazione:           


Trasformazioni a volume costante:
[image: image35.wmf]reazjj

j

HH

n

D=

å


In termini infinitesimi:
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Trasformazioni a pressione costante:
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Nuova funzione di stato chiamata Entalpia:
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Differenza fra Qv e Qp:
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Per i solidi e i liquidi (incomprimibili, quindi PV=0) non si ha differenza del valore numerico;
per i gas:
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la differenza dipende dalla variazione del numero di moli che si ha nella reazione: se n≠0 allora Qp e Qv sono diversi anche numericamente.

Capacità termica, C, di una sostanza, è la quantità di calore necessaria a provocare un certo aumento di temperatura in una determinata massa di sostanza.
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Calore specifico, calore molare.

La capacità termica e quindi il calore molare non sono funzioni di stato:
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a P=cost
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a V= cost

Cp è la funzione più usta (le trasformazioni che avvengono nell’ambiente sono tutte a P= cost): questa funzione dipende da T secondo la relazione:
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Differenza fra Cp e Cv:
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Quinta settimana
Termochimica
si interessa della determinazione degli effetti termici che accompagnano le trasformazioni (in particolare le reazioni) (calore di reazione). Per una reazione generica:
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Che avvenga rispettivamente a P=cost o V=cost, questi effetti sono definiti:
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e
L‘entalpia è la funzione più usata per definire l’effetto termico di una reazione. E’ necessario riferire le entalpie a condizioni standard (P= 1 atm) e tabularle ad una temperatura di riferimento definita (T=298,15 K = 25 °C). Si parla allora di entalpia standard H0. 
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Dove ciascun termine di entalpia è l’entalpia standard di formazione della specie considerata.

Entalpia standard di formazione. Effetto termico della reazione di formazione delle singole specie a partire dagli elementi costituenti nella loro forma più stabile  e                                              nelle condizioni standard. Per convenzione si assume valore nullo alle entalpie di formazione delle sostanze elementari nel loro stato standard.
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Entalpia standard di reazione:
Valori di H0 di reazione a T≠298.15 K

[image: image55.png]TETRAGONAL
a=bsc
«=f=y=90°

ORTHORHOMBIC

asbsc
o= pey=90

HEXAGONAL

a=bsc

TRICLINIC
asbec
@uBeya9l®





Legge di Hess e sue applicazioni.

Entalpie di transizioni di fase

Entalpie di soluzione
Secondo principio della termodinamica
Trasformazioni spontanee e non spontanee
Ordine e disordine: relazione tra ordine e probabilità di stato. I sistemi evolvono spontaneamente da stati di maggior ordine (meno probabili) a stati di minor ordine ( più probabili). Necessità di una funzione idonea in grado di esprimere quantitativamente questa tendenza.
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La funzione di stato Entropia, S,  e il secondo principio della termodinamica:
Dove il segno di uguaglianza si riferisce a trasformazioni reversibili, quello di disuguaglianza a trasformazioni irreversibili. In un sistema isolato:
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L’universo è il sistema isolato per eccellenza, le trasformazioni reali sono irreversibili, quindi il secondo principio può essere espresso: 






L’entropia dell’universo è in continuo aumento.
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Dipendenza del volume atomico degli ele-
menti dal numero atomico.
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