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* cinetica chimica (velocita delle reazioni chimiche)

* meccanica quantistica (momento angolare, atomi
polielettronici, metodo SCF, Hartree-Fock)

Testi:
» dispense del corso
* P.W. Atkins, Chimica Fisica, Zanichelli;

 PW. Atkins, R. S. Friedman, Meccanica quantistica
molecolare, Zanichelli (cap. 4)



Aspetti termodinamici e cinetici delle reazioni chimiche

Termodinamica della reazione. Stabilisce il verso nel quale la reazione avviene
spontaneamente. Condizioni di equilibrio

Hygt 72054 HO

meHZO = '228,6 kJ/mOIe

CHy+ 205 COy g+ 2H0(,

DG%omb = DGR cop @ t2° DG 1120 Q) -DG{ ¢4 @ - 2 DG, 02(g) —
=-394,4 -2 « 228,6 + 50,8 = -800,8 kJ/mole

Cinetica della reazione. Velocita con la quale I'equilibrio viene raggiunto



Gli equilibri chimici sono governati dalla termodinamica, non compare la variabile
tempo

Nella cinetica chimica compare la variabile tempo. Si osserva la velocita di
variazione della concentrazione dei reagenti o dei prodotti in funzione del tempo.

La cinetica chimica si occupa delle velocita di reazione, dei fattori che le influenzano
(es. temperatura) e della spiegazione delle velocita in termini di meccanismi di
reazione

La cinetica chimica si occupa della determinazione quantitativa delle velocita di
reazione e dei fattori che le influenzano

Interpretazione delle leggi empiriche in termini di meccanismi di reazione
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2 Fe3* Sn2* 2 Fe?*+ Sn4t

The rate of Fe3*consumption is twice as high as that of Sn2*

The rate of Fe3*consumption has the same absolute value as the
rate of Fe2* production, but it is negative
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Equazioni cinetiche

A+B=>P

Sperimentalmente si trova per molte reazioni le velocita di reazione sono
proporzionali alla concentrazione di uno o due dei reagenti ciascuna
elevata a un esponente intero, piccolo

— =k[A] eq. 1.3 (1° ordine)
dt
d[A
— [lt I_ k[A]2 eq. 1.4 (2° ordine)
C
d[A] : . .
- ” = k[A]B] eq. 1.5 (2° ordine , 1° ordine rispetto a A e B)
C

L’ equazione cinetica si determina sperimentalmente e non puo essere ricavata dalla
stechiometria della reazione
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Equazioni cinetiche

2N,05 ) 4NO, 4+ 0,y
V= _1d[N2O0s] _1d[NO,] _ d[O,]
2 dt 4 dt dt
d[N.O.]
- f - k[N 205]

2NO *+ Oy 2 NO,,

_d[NQ,]

e KINOJ*[O,]

Hyg + Bryg 2 HBrg,

d[HBr] _ k[H,][Br,]*
dt  [Br,]+k[HBI]

Non tutte le reazioni chimiche hanno
equazioni cinetiche semplici:

alcune contengono le concentrazione elevate
a coefficienti frazionari

altre hanno espressioni algebriche complicate

Indicano meccanismi di reazione che
coinvolgono stadi successivi



L’equazione cinetica, dati la concentrazione iniziale della miscela e la
costante di velocita, permette di prevedere la velocita di reazione

L’equazione cinetica costituisce un criterio per stabilire il meccanismo di
reazione.



Cinetica del | ordine [A]=[A]o exp(-kt)
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Reazione T(CC) |k (sec'l) t1n

2 N>,Os5=2 4 NO»+0O, 25 3,14x107 6,1 ore
C,Hs—>2CH; 700 5.46x10™ 21,2 min.
(CH_;)3CB1‘+H209 (CH3;)COH + HBr |25 1,44x107 13.4 ore

TABLE 15.4 Some Typical First-Order Processes

Process

Hal r'l..a“.Eq f”‘;

Rate Constant k. s~

Radioactive decay of 33U
Radioactive decay of ';C

Radioactive decay of ;3P

C-H,,0, (aq) + H.O(]) L} C.H.Oqaq) + C.H,,04aq)

SUCTOSE glucose fructose

. 415°C \
(CH,),0(s) ——— CHy(g) + CO(g)
vihylene oxide
in CCH " - ’
45 °C ra N:!n__; (}:(L]

HC,H;0,(aq) — H'(aq) + C;H;0, (aq)

2 N, O

4.51 X 10" years
5.73 X 10" years
14.3 days

24h

56.3 min

18.6 min
8O X 10 7s

487 X 1071
IBI X 10712
5.61 x 1077
23 X107

205 x 107

621 % 107
78 ¥ 1007
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Cinetica del Il ordine
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Reazione
INO, > 2NO + 20,
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(X1s Y1)eeens (Xns YN)

n
S= (- ax; - b’
i=1

( XjYi)- NXy

R =

JO P N=D)( y2- NyD)

Metodo dei minimi quadrati

CNC xyi)- Cox)Cyy)

Lo OO Y- OO0 xiy)

=N( x7)- ( x)?
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La velocita con cui varia [B] ¢

KL ONE
o KlAl-ky[B]

Reazione consecutive

Concentrazione

04 - 0.6
t (secondi)
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A sper. (M'1 sec'l) A cale. (M'I sec']) Ea (kJ mole'l)
2NOCI=> 2NO +Clo>  |9,4x10° 5,9x10" 102,0
2C10~> Cl + O, 6,3x10’ 2.5x10" 0,0
K +Br, © KBr + Br 1.0x10" 2.1x10" 0.0

Ineffective

Ineffective

Ineffective

Ineffective

Effective
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0 HFFDQVP R @A/ DQIP XlU+ IQKHE RRG
UHD]LRQH IUD GXH VSHFLH DGVRUELWH

0 HFFDQWP RA( B\ 51GHDO
UHD]JLRQH IUD XQD VSHFLH DGVRUELWD F
DUULYD GDOOD IDVH JDVVRVD









