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Scienza “centrale”

# Proprieta dei materiali
4 Meccanismi biochimici

# Ingegnerizzazione di molecole (es.
farmaci)

# Aspetti energetici
# Aspetti ambientali



Chimica

E lo studio della nella sua
nella sua e nelle sue
La della materia
La delle
sostanze

Le delle sostanze



"e clo che costituisce I'Universo: ogni cosa

che occupa spazio ed ha massa*“
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In pratica...

= disposizione dei “mattoni”
nello spazio
= tipo e numero di
“mattoni”
= trasformazione degli
aggregati e della disposizione dei gruppi
di “mattoni”



La materia In natura

# Il grado di complessita compositiva
della materia dipende dal grado di
dettaglio con cui la osserviamo
s Composizione % del corpo umano
= struttura gerarchica dell’'organismo
s Composizione degli organelli cellulari

m Aspetti compositivi delle
proteine/enzimi/membrane etc...



Sostanze

# sostanze pure: hanno composizione
fissa e proprieta distinte
# Miscele: sistemi contenenti
con
un grado di dispersione piu o meno fine
= Eterogenee: sospensioni (sabbia in acqua),

emulsioni (olio in acqua), aerosol (nebbia,

nuvole)
= Omogenee: soluzioni (aria, acqua salata,
acqua dolce)



Classificazione della materia

MATERIA

Tutto cio che possiede una massa

MISCELE
« Composizione variabile

* | componenti mantengono le loro proprieta caratteristiche |
* Possono esser separate nelle sostanze pure con metodi fisici
« Miscele di composizione diversa possono avere proprieta

SOSTANZE PURE
« Composizione fissa
= Non possono esser separate in sostanze pil

Trasformazioni
fisiche

= semplici con metodi fisici

« Le loro caratteristiche e proprieta possono essere
variate solamente con metodi chimici

fortemente diverse + Le proprieta non cambiano
MISCELE OMOGENEE MISCELE COMPOSTI ELEMENTI
B ETEROGENEE » Possono esser decomposti =Non possono esser

« Hanno la stessa composizione in B i el

ogni punto = Non hanno la stessa composizione con metodi chimici in - | decomposti con

I i sono indistinquibil in ogni punto sostanze pid semplici, s rmaionl metodi chimici in
« | componenti sono indistinguibili ; ; i -

: ‘ =| componenti sono distinguibili szr?rf::f Sl chimiche S0slanzo 1i somphct

Figura 1-7 Schema di classificazione della materia. Le frecce indicano dei
metodi generali mediante i quali la materia puo esser separata.



Struttura

Sostanze

e la piu piccola
struttura in cui si puo
suddividere un composto,
tale da conservare le
proprieta del composto
stesso

Composio

e il piu semplice
aggregato fisico che conserva
integre le proprieta
caratteristiche dell’'elemento d
appartenenza

Elemento



Elementi

# s0no |e sostanze di base di cui tutta Ia
materia € composta

# hanno nomi comuni e la loro abbreviazione
(simbolo chimico) consiste in una o due
lettere, di cui la prima maiuscola.

# Nnon possono essere decomposti con mezzi
chimici in sostanze piu semplici

# Alcuni esempi:
= Al (Alluminio), Fe (Ferro), Si (Silicio) etc...



Composti

# risultano dall’'unione chimica di due o piu
elementi in proporzioni definite

# POSSONO0 essere decomposti in sostanze piu
semplici.

elemento composto
carbonio biossido di carbonio
C CO,%® C+ 0,



Atomi e molecole

Si possono identificare i rapporti definiti
tra gli elementi in una molecola (ad es.

I'etanolo), esprimendo una

C,H:O

La molecola € costituita da atomi
dell’elemento C, atomi dell’elemento H e

atomo dell’elemento

Questa scrittura prende il nome di
(O )



Materia e Chimica

==

Atomi tutti Piu atomi aggregati in
dello stesso rapporti ben precisi,
tipo fissi ed interi

In Natura, gli elementi possono esistere in semplice
forma atomica (He, Ne, Ar ...), oppure in forma di
(0,, N,, Sg, grafite ...)
I composti, a loro volta, sono suddivisi in
e (H,O, NH;, NadCl,
C,HO, ...)



|
solido: liqguido:

* ha volume e forma * non ha forma specifica,
propria. ma assume quella del

®* NON puo essere suo contenitore
compresso in maniera ® non puo essere
apprezzabile. compresso in maniera

apprezzabile

L a materia: forma...

Charles Stegle

gas o vapore:

non ha volume e forma
proprie, ma assume
guelle del suo
contenitore

puUO essere cOmpresso
0 espanso per
occupare un differente
volume.



Chimica e Fisica

La materia non si pudo creare ne
distruggere ma solo trasformare

non modificano la
natura chimica del composto, né la sua
composizione (H,O(l) ® H,0(qg))
modificano la
natura chimica del composto o Ia
composizione del sistema (H* + OH ®
H,0) >



Trasformazioni fisiche
di un composto

Passaggi di stato

: da solido a
liquido e viceversa

da
liquido a gas e viceversa

: da solido a
gas e viceversa






Trasformazioni chimiche: le
Reazioni

A, B e C hanno natura chimica e proprieta
fisiche differenti

Gli elementi che costituiscono A e B si sono
“riarrangiati” in C

Sono coinvolti aspetti energetici (per
avvenire, le reazioni svolgono o richiedono
calore)



Un po’ di storia..

TEORIA ATOMICA ("atomo" dal greco "atomos" =
iIndivisibile)

Problema: E' possibile suddividere la materia in porzioni
sempre piu piccole,

oppure essa e costituita da particelle non ulteriormente
divisibili?

Platone e Aristotele: la materia ha carattere continuo

Democrito: la materia e composta da particelle
fondamentali indivisibili.



Esperimento

(b)

A FIGURA 2.2 La massa si conserva nel corso di una reazione chimica

(a) Prima della reazione, un bicchiere con la soluzione di cloruro sodico ed un cilindro
graduato con la soluzione di nitrato d’argento sono collocati su di una bilancia a piatto
singolo, che mostra la massa totale. (b) Quando si mescolano le soluzioni si ha una rea-
zione che forma cloruro d argento (il precipitato bianco) ed una soluzione di sodio ni-
trato. Si nota che la massa totale resta immutata.



Gli esperimenti di Lavoisier e
Proust

legge della conservazione di massa (Legge di Lavoisier):
la massa totale della materia dopo una reazione chimica
e uguale alla massa totale prima della reazione

Esperimento

Dovunque preleviamo dell’acqua da analizzare,
questa risulta composta sempre da:

eHeO

e un rapporto in massa O/H di 8

“in un dato composto il numero ed il tipo relativo di atomi
sono costanti e sempre nello stesso rapporto ponderale
(legge delle proporzioni definite)



Un po’ di storia..

John Dalton

#Teoria atomica di Dalton (1803)

# Ogni elemento e formato da particelle molto piccole
chiamate "atomi"

# Tutti gli atomi di un dato elemento sono identici; atomi di
differenti elementi sono differenti ed hanno differenti
proprieta (comprese differenti masse)

# Gli atomi di un elemento non possono essere
trasformati in atomi di un altro elemento per reazione
chimica

# | composti si formano quando atomi di piu di un elemento
si combinano; un dato composto ha lo stesso numero
relativo e tipo di atomi.



Esperimento

Nel monossido di carbonio per 12 g di C
si ritrovano 16 gdi O

Nel biossido di carbonio per 12 g di C
si ritrovano 32g di O

La quantita di O, relativa alla stessa quantita di C,
presenta per i due composti un rapporto di 1:2



Legge delle proporzioni
multiple (Dalton)

se due elementi possono combinarsi per formare piu di un
composto, il rapporto tra le loro masse relative puo essere
rappresentato da numeri interi caratteristici (formule

chimiche) (legge delle proporzioni multiple)
Le molecole CO e CO, illustrano

la legge delle proporzioni
multiple
._. Sono mostrati 1 due ossidi di car-

bonio formati dalla combinazio-
ne di carbonio ed ossigeno.
Questi composti illustrano la
legge delle proporzioni multiple
perché le masse dell'ossigeno nei
due composti, relativamente ad

._.—. una massa fissa di carbonio,
stanno tra loro come numeri in-
ter1t piccoli.




Alla scoperta dell'atomo

1885

William Crookes ide0 una serie di esperimenti con tubi
sotto vuoto che evidenziano 'esistenza dei raggi catodici.
Sono fasci di particelle che vengono generati da una
piastra carica negativamente (catodo).

1897

Joseph John Thomson (Premio Nobel per la Fisica 1906)
scopre che i fasci catodici sono parte della struttura
dell’atomo e sono particelle cariche negativamente p
elettroni.

Negli stessi anni

Millikan (Premio Nobel per la Fisica 1906) realizza un
esperimento che permette di calcolare la carica (in realta il
rapporto carica/massa) dell’elettrone.



Rivelazione di elettroni

Fascio di elettroni
(raggi catodici)

—E Collimatore

Piastre metalliche
cariche 1 o
L
—4

i Anodo 3 1|
| S
< — b4, N —
([ T
Schermo e I J oS
fluorescente S i
Magnete
(d)
- I]
I o
:r--'l" "5\ L
A '. NS
_-o—""‘."_'-‘_;}ll J \\Rl.lﬂm a pale

(e)
Figura 5-1 Alcuni esperimenti che mostrano la natura dei raggi
catodici. (a) Un tubo a raggi catodici (o tubo a scarica) che mostra
la formazione di un fascio di elettroni (raggi catodici). Il fascio € ri-
velato osservando la luminescenza su uno schermo fluorescente.
(b) Un piccolo oggetto piazzato sulla traiettoria del fascio di raggi
catodici genera un‘ombra. Questo dimostra che i raggi viaggiano
in linea retta. (c) | raggi catodici hanno carica elettrica negativa
come dimostrato dalla deflessione che subiscono in un campo elet-
trico (le piastre cariche elettricamente producono un campo elet-
trico). (d) Uinterazione dei raggi catodici con un campo magnetico
e anche in accordo con la carica negativa. Il campo magnetico va
da un polo all’altro. (e) | raggi catodici hanno massa come dimo-
strato dalla capacita di ruotare di una piccola ruota a pale posta
lungo il loro percorso.



N

| a carica dell’elettrone

Goceia d'olio

Piastra carica {(+)

Piccolo foro

Fascio di raggi X _ . — ,@
3 .ll

Goceia d'olio
sotto osservazione

Figura 5-2 L'esperimento delle gocce d'olio di Millikan. Minuscole gocce d'olio
sono prodotte da un nebulizzatore. La massa delle gocce puo essere calcolata dal
loro volume (ottenuto dalla misura al microscopio del raggio della goccia) nota la
densita dell’olio. Alcune gocce cadono attraverso il foro presente nella piastra supe-
riore. Irradiando con raggi X, parte di esse si carica negativamente. Se si aumenta la
differenza di potenziale tra le piastre, la velocita di caduta delle gocce diminuisce, in
quanto esse vengono attratte dalla piastra superiore (a carica positiva) e respinte da
quella inferiore (a carica negativa). Ad un determinato valore di differenza di poten-
ziale la forza elettrica (verso |'alto) e la forza di gravita (verso il basso) che agiscono
sulla goccia, si bilanciano esattamente e la goccia rimane ferma in un dato punto.
Conoscendo la massa della goccia e la differenza di potenziale applicata, e possibile
calcolare la carica elettrica presente sulla goccia.




Elettroni e ioni positivi

N

Catodo. con buchi

{disco forato)

_.\].1.”15“ . j }
| _:-;f@

lone positivo

E |.L| ronc

Figura 5-3 Un tubo a raggi catodici con il catodo perforato. Un tubo simile &
stato usato per produrre raggi canali e dimostrare che sono attratti verso il ca-
todo. Come i raggi catodici, anche questi raggi positivi sono deflessi da campi
elettrici e magnetici, ma in direzione opposta rispetto ai raggi catodici (fascio
elettronico). | raggi canali hanno il rapporto e/m notevolmente piu piccolo ri-
spetto agli elettroni in quanto la loro massa € molto piu grande. Quando sono
presenti nel tubo elementi diversi, si osservano ioni positivi distinti, ciascuno
con un suo particolare rapporto e/m.




Alla scoperta dell'atomo

1895

e Wilhelm Roentgen (Premio Nobel per la Fisica 1901) scopre
che quando degli elettroni colpiscono certi materiali vengono

| emesse delle radiazioni elettromagnetiche estremamente

energetiche, dette "raggi X".

1896
Henri Becquerel (Premio Nobel per la Fisica 1903) scopre
che minerali contenenti uranio producono radiazioni X.




Alla scoperta dell'atomo

1898

Pierre e Marie Curie (Premi Nobel per la Fisica
1903) riuscirono ad isolare le componenti
radioattive nei minerali a base di uranio.

1898

Ernest Rutherford (Premio Nobel per la Chimica 1908)
scopre che le sorgenti radioattive possono emettere tre tipi
di radiazioni:

raggi a: particelle cariche positivamente

raggi b: elettroni ad alta velocita

raggi g radiazioni elettromagnetiche




Alla scoperta dell'atomo

1919
Ernest Rutherford scopre la particella positiva del
nucleo, il protone

1932
James Chadwick (Premio Nobel per la Fisica 1935)
scopre la particella neutra del nucleo, il neutrone




Riassumendo:

A questo punto I'atomo:

o E’ elettricamente neutro

* deve contenere particelle cariche
negativamente

o particelle cariche positivamente

e Particelle neutre



N

; costituenti dell’atomo

narticella Massa Canca
protone (+) 1TRT™ 1|:|-2?l{!;:| 16*107°°C
elettrone (-] | 9.1 * 1D'31l{g 1B 1075

neutrane 167" ’l[l'z?l{g I

.,
AR




Modello atomico di Thomson
(1900)

Electron

Region

of positive

charge
J.J. Thomson
“plum pudding™

atomic model
Il nucleo contiene elettroni dispersi in una
“massa” a carica positiva



Deflessione di particelle a

ES pe ri mento di Schermo di scintillazione s
Rutherford y | Y

Fenditure

Blocco di piombo

{per schermatura)

B

Figura 5-4 |'esperimento di Rutherford. Una sottile lamina di oro e colpita da
un fascio di particelle « prodotte da una sorgente radioattiva. La maggior parte
di queste passa dritta attraverso la lamina. Molte sono deflesse secondo piccoli
angoli (rosso). Tali deviazioni sorpresero i ricercatori, ma totalmente inatteso fu
scoprire che lo 0.001% delle particelle « veniva deviato secondo angoli acuti
(blu). Risultati simili furono osservati usando fogli di altri metalli.



Modello atomico di Rutherford
(1910)

# la maggior parte della massa dell'atomo, e
tutta la sua carica positiva, risiedono in una
piccolissima e densa regione centrale
dell'atomo (nucleo)

# la maggior parte del volume e uno spazio
vuoto dentro il quale gli elettroni (di carica
negativa) si muovono attorno al nucleo



Atomo di elio lone di elio
He Het
+2
Ione di elio

He2*




La dimensione dell’atomo

Approssimando la sua forma a quella di una
(invisibile!!!) sfera, I'atomo ha un diametro di:

0,0000000001 metri (')

Il nucleo, rispetto a tutto I'atomo, € ancora 10000 volte
piu piccolo (10-14 m)

Le sue dimensioni, a seconda degli elementi considerati,
oscillano tra i 40 e i 350 pm

1 nm = 0,000000001 m (1*10° m)
1 pm = 0,000000000001 m (1*10-%> m)

Per le scale atomiche & utilizzato I’Angstrom (&)
1A = 0,0000000001 m (1*10-10 m)



La dimensione dell’atomo

N

D

. . 18
Scale in m: <9 2  Scalein 10 "m:
atom ¥

10"m 2 @), 100,000,000

10*m 10,000

nucleus S98% .
#.tr‘ **

10°m  proton ®> 1,000
- 1[]-11'5'-]:1"l q”arag (0 electron -1
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SUIUTLLUrd
dell'atomo

o

LI

e:
Praticamente
vuoto

Costituito da un
nucleo interno
carico

positivamente
( e
) eda

una nube esterna
carica
negativamente

( )

Elettricamente

naititFrn fn+ — -\



Il Nucleo

E’ composto da:
: particelle con carica + (

)

. particelle neutre (la “colla

stabilizzante”)
Protoni e neutroni ( ) sono a loro

volta costituiti da altre particelle (quark)

Il n° di n e p e caratteristico per ogni
elemento

E’ il responsabile della massa dell'atomo
(somma n + p, )



NuUmero Atomico e Numero di
Massa

indica il numero di
protoni presenti nel nucleo

e dato dalla somma
del numero di protoni e del numero di
neutroni (n° di nucleoni)

AU ero i massa A

12
b
numer atamico £ /I

C



Isotopi di un elemento

Gli sono atomi "gemelli" che possiedono lo
ma
, quindi hanno stesso numero atomico Z, ma
diverso numero di massa A

12C = atomo 13C = atomo 14C = atomo
con 6 protoni |con 6 protoni |con 6 protoni
e 6 neutroni e 7 neutroni e 8 neutroni

Gli isotopi per un dato { = Figura 5.9 Spettro di massa de
. o MNeon (dovuto esclusivarmente a
elemento hanno in g ioni +1). Vi sono tre isotopi del
; Meon, dei quali il ®Ne & di gran

lunga il pin abbondante (90,48%).
La massa dell'isotopo, a cinque ci-
fre decimali, & 1999244 uma sulla
00027 A0.0925 scala del 2C, Il numero su ogni
- picco indica la frazione di tutti gli
20 2 2 23 ioni Me® corrispondenti all'isotopo
Massa—s- con guella massa,

genere abbondanze
naturali assai diverse

Abbondanza relat




Il peso di un atomo: u.m.a.

# Esprimere la massa di un atomo o di un
composto in grammi e scomodo
# La massa e principalmente dovuta ai nuclei

# unita di massa atomica (u.m.a.) =1/12
massa di un 12C = 1.66054" 10%4 g



La

massa atomica media

N

(a) 6.02214 % 1023 atomi F (b) 6.02214 % 1023 atomi CI
= 18.9984 ¢ = 354527 ¢

() 6.02214 < 1023 atomi Mg (d) 6.02214 X 1023 atomi Pb
= 24.3050 g =2072¢g

A FIGURA 2-17 Distribuzione degli isotopi in quattro elementi

(a) Vi & un solo tipo di atomi di fluoro, "’F (mostrato in rosso). (b) Nel cloro il 75.77%
degli atomi sono **CI (rosso), gli altri *'CI (blu). (¢) Il magnesio ha un isotopo principale
*Mg (rosso) e due minori, Mg (grigio) e “*Mg (blu). (d) Il piombo ha quattro isotopi na-
turali: 1.4% *"*Pb (giallo), 24.1% *"Pb (blu). 22.1% “"Pb (grigio) e 52.4% “"Pb (rosso).




Numero di neutroni

Protoni e Neutroni

[ [ Figura 26-1 Grafico del nu-
{4 mero di neutroni rispetto al nu-

20 oy 2 T mero di protoni in nuclei stabili.
L N&'ﬁ;ﬁfﬂ — All’aumentare del numero ato-
B mico aumenta il rapporto N/Z
100 = ‘.:':'1 =1 (le frazioni decimali) per i nuclei
i :._:"E' _|  stabili. | nuclei stabili sono loca-
| 4 . lizzati in un'area detta banda di
80 — stabilita. La maggior parte dei
nuclei radioattivi si trova al di
i fuori da questa banda.
60
i 1.2 - -
s | 1 NEUtroni sono una sorta di
40 — = :
collante per il nucleo.
’ [ ] [ ] [ ]
2 neipoveriai - L'energia che tiene assieme le
neuntroni . \
-4 particelle del nucleo e enorme.
| l | l |
20 40 60 80

Numero di protoni



Gli Elementi Chimici
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La Chimica e gli Element

: comprende tutti gli element
e tutti i composti diversi da quelli del
Carbonio.

: comprende i composti del
Carbonio con alcuni importanti elementi
(H, O, N, P, X), sia naturali che sintetici

. comprende i composti
del Carbonio con elementi metallici



Energia di legame dei nuclei

10
T—‘.——-u___.__‘_‘
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Energia di legame per grammo (unita di 10° kJ/g)

0

0 50 100 150 200 250
Numero di massa

Figura 26-2 CGrafico dell’energia di legame per grammo rispetto al numero di
massa. | nuclei molto leggeri e quelli molto pesanti sono relativamente instabili.

Grandi forze di legame nucleari (DE = Dm*c?)
covrastano 13 rentilsione elettrostatica fra i1 nrotoni



Energia di legame per nucleone

10
9 ]j? 0 | 'FE géiKr ﬁLsic:-ne|
4 v - 23817
% IIHE./ -——___-‘_________"':-__n...______ i_TEU
> 8 i — =1
g 7 :
|
J ﬁ 2
2 W——ELJ
3 5 :
e 1
u
::Ei R ! e Figu.ru 26-10 V:ariazione dell’e-
2 3 nergia nucleare di legame per nu-
i " cleone con la massa atomica. Que-
Eb iH sto grafico mostra la stabilita
E 14 relativa degli isotopi piu stabili di al-
i _ cuni elementi. Il nucleo piu stabile &
Numero di massa di 8.80 MeV per nucleone.

|l piccolo difetto di massa osservato nei nucleoni di un nucleo atomico,
rispetto alla massa dei medesimi nucleoni liberi, € connesso all’emissione
dell’ energia nucleare di legame



Emissioni nucleari

a: nucle di 4,He 15
(2 protoni e due neutroni,
radiazioni poco penetranti) iz

2
b: elettroni e 2 . 1 semi-
® (N> b+p) radiazioni 3
penetranti = 2 -
3 semi-
~ vite 4s§mi-
_'inverso dell’emissione b e la cattura da parte o =
I . A . ) |
di un protone del nucleo di un e de livelli * = * < © @

nterni (K), con formazione di un Neutr ONEe figura 26-6 i decadimento di un campione di 16 ug di %9sr.
‘catturaK: p+e - n)

g onde elettromagnetiche
ad elevata energia,
radiazioni assai penetranti

Per stabilizzarsl, | nuclei possono anche emettere
neutroni (A,E = A1 E)



Ld POSIZione  degll eiettroni negll
atomi

Gli elettroni NON sono nel nucleo, MA gli atomi sono
elettricamente NEUTRI. Dove sono di preciso?




Gli Elettroni

La nube esterna e
composta dagli:

particelle
ed onde aventi carica
negativa -
Gli elettroni sono molto
piu leggeri di p ed n
(ca. 1840 volte!)
Il loro contributo alla

massa totale dell'atomo
e di fatto trascurabile



Energia radiante

Tutta I'energia radiante (trasporta energia attraverso lo
spazio) possiede proprieta ondulatorie e si muove a
3.00" 108 m/s (velocita della luce).

- lunghezza d’onda (I ): la distanza tra punti identici di
due onde contigue

- frequenza (n): il numero di volte per secondo che la
radiazione compie un ciclo completo

Wavelength

-
VRV U\U




| a radiazione visibile

Arnold. Inc

| fenomeni di
rifrazione e di
diffrazione ottica
sono indicativi della
natura ondulatoria
della radiazione

Alfred Pasieda,/Pater

La luce bianca e scomposta dal pri-
sma in uno spettro continuo.

AVAVAV/\V > elettromagnetica



Onde elettromagnetiche

Le onde elettromagnetiche, caratterizzate da una natura
ondulatoria (lunghezza d’'onda e frequenza), si propagano
nello spazio vuoto alla velocita della luce ().

Hanno un’energia direttamente proporzionale alla loro frequenzz
secondo l'eq.:
E=hn

dove h= costante di Planck (6.63" 1034 Joule s)



Lo spettro elettromagnetico

Aumento della

hezza d'onda

N

{a)
v(Hz) 3% 10" 3x 101 310" 3x 107
MA) w0 107! 10 10% 10° 107 10° 1o
1 I | | l 1 1 | | | | [ |
Fhey) pusion i TV)
Energia elevata Raggi X Microonde ] Energia bassa
Frequenza elevata - o Frequenza bassa
Lunghezza d'onda piccola | M‘W Lunghezza d'onda grande
ultravioletta (calore)

=
Luce visibile

Unita iSlmboIo iLunghezza (m) Tipo diradiazione 5000 6000 7000
6.00 x 101 5.00 = 10 428 x 101

raggi X

UV! visibile Figura 5-12 Dispersione della luce visibile in un prisma. La luce proveniente
da una sorgente di luce bianca passa attraverso una fenditura e successiva-

Infrarosso mente attraverso un prisma. E cosi separata in tutte le lunghezze d'onda che
formano lo spettro continuo del visibile. (b) La luce visibile € solo una minima

Infrarosso parte dello spettro della radiazione elettromagnetica. Molte onde elettroma-

gnetiche hanno lunghezze d'onda maggiori o minori di quelle che I"'occhio
umano pud percepire. La parte superiore della figura (b) mostra lo spettro de
radiazione elettromagnetica riportato in scala logaritmica. La parte inferiore

e Tostr!a linv:e-cieii:linfii.eJ::pansmj? cfe!!a f}gmne del visibile. Si noti che la lunghez

Micronde




| 'effetto fotoelettrico

Fascio di
elettroni
_———Piastra positiva
Metallo attivo
{catodo)

Batictia Amperometro

T Eiii—()

Figura 5-13 L'effetto fotoelet-
trico. Quando una radiazione elet-
tromagnetica sufficientemente
energetica colpisce la superficie di

un metallo (elettrodo negativo) po-

sto in un tubo sottovuoto, alcuni
elettroni sono emessi dal metallo e
creano una corrente elettrica. Tale
flusso aumenta con il crescere del-
I'intensita della radiazione.

La capacita di poter
trasportare e di
poter trasferire
energia da parte

dei fotoni e assai
bene dimostrata

dall’



Spettri di eccitazione atomica

Pellicola o rivelatore
\

C.Jmpmm, ﬂ /

Lunghezza d’onda crescente

—_—

Spettro di emissione

eceitato

(a) Prisma

Pellicola o rivelatore

(‘ impione assorbente %
ﬁ =

Lunghezza d’onda crescente

—_—
Sorgente
bianca
(®) Prisma Spettro di assorbimento

Atomi eccitati emettono radiazioni elettromagnetiche discrete
(discontinue). Si ottengono spettri a righe. Esistono quindi stati di

energia atomici permessi ( delle energie). Non €
possibile avere tutte le energie possibili (spettro continuo).




Equazione di Planck

Lunghezza d’ onda crescente
—_——

L

Spettro di emissione

Lunghezza d onda crescente

dove h= costante di Planck

‘H - (6.63" 1034 Joule s)

Spettro di assorbimento

e i atami

L'energia € quantizzata, cioe circoscritta a valori discreti (quanti) e
quindi tale energia puo essere emessa (0 assorbita) dagli atomi solo
in “pacchetti” e non in maniera continua.



Emissioni atomiche nel visibile

A 4000 5000 GO0 7000

lal

Hal

AL 4000 S{HM) B TUNH}
(L3]

Figura 5-15 Spettri atomici nella regione del visibile per alcuni elementi, La
Figura 5-14a mostra come hanno origine gli spettri. (a) Spettri di emissione di
alcuni elementi. (b) Spettro di assorbimento per lidrogena. Confrontare la po-
sizione di queste linee con quelle dello spettro di emissione dellidrogena in {a).
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Il modello di Bohr

= fe
A Atomic
Excitation
%LM/‘L,\. e
A
=%

e ’\I\J\I"\IJ
Atomic

De-excitation




Il modello di Bohr

O — Gli elettroni sono collocati

n=4

su alcune particolari orbite
. " circolari permesse; questo
modello spiega benela
; discontinuita degli spettri a

righe ela quantizzazione

delle energie, ma non tiene
® e conto della perdita di

Figura 5-16 () | ragigi delle prime quattro orbite df Bohr per Vatomodi o | 116X gia per emissione di

geno. |l punto al centro rappresenta il nucleo. Il raggio di ogni orbita é propor-

zionale a 2, quindi con I'aumentare di n le orbite sono sempre pill spaziate tra d 1 i 1 eI m 1 h
loro. Questi quattro raggi sono in rapporto 1 : 4: 9 : 16. (b) Valori relativi per le r a- I aZI Onl ettr O agn etl C ‘
energie associate con i livelli energetici nell’atomo di idrogeno di Bohr. Per con-

venzione, |'energia potenziale di un elettrone & posta uguale a zero quando d a par te d I u n a par tl Cel | a

questo si trova ad una distanza infinita dal nucleo. Ogni situazione piu stabile

comporta una energia potenziale minore. La differenza di energia tra le orbite ' ' t 1 I d 1
diminuisce con I"aumentare del valore di n. Per valori di n grandi i livelli di Car I Ca I n I I lO O CI r CO ar e e I
energia sano cosi vicini da formare un continuo. Le frecce indicano alcune tran-

sizioni possibili corrispondenti a linee dello spettro di emissione dell'idrogeno. In al Cu n e S gn I 'I:I Cat I Ve

direzione opposta avvengono le transizioni corrispondenti alle linee dello spettro
di assorbimento. Per passare dal livello n =1 al livello n = 2 occorre maggiore

energia, rispetto a quella richiesta per passare dal livello n =3 al livello n = 4, d I SCF epan Ze Spett r O$0p| Che



La meccanica quantistica

Il modello di Bohr dimostro I'inadeguatezza della meccanica
classica per gli studi su particelle atomiche

Quantizzazione > P meccanica quantistica.

Alcune scoperte importanti:

La natura ondulatoria delle particelle (L. De Broglie)

Le particelle (di qualsiasi massa (!), possono essere descritte sia sotto form:
corpuscolare, sia sotto forma ondulatoria.

La lunghezza d’onda di un oggetto di massa m in movimento e:
| = h/mv

Principio di Indeterminazione di Heisenberg

impossibile conoscere insieme la posizione (x) e la quantita di moto (p) del
articelle atomiche e subatomiche

Dx " Dp =Dx ~ Dmv»h



La natura ondulatoria delle
particelle (L. De Broglie)

Nell'ipotesi di De Broglie, le particelle (di qualsiasi
massa (!), possono essere descritte sia sotto forma
corpuscolare, sia sotto forma ondulatoria.

Pertanto, un oggetto di massa m in movimento ha una
lunghezza d’onda propria pari a:

| = h/mv

Dal momento che h = 6.63" 1034 Joule s, per una persona di 70 kg
che cammina a 4 km/h (circa 1 m/s) questo effetto e praticamente
privo di effetto (I circa 1033 m). Per particelle atomiche, I'effetto e
evidente (diffrazione di elettroni, fotoni).



Principio di Indeterminazione
di Heisenberg

Werner Heisenberg (Premio Nobel per la Fisica 1932)
postula il sequente principio:
e impossibile conoscere insieme la posizione (x)
e la quantita di moto (p) delle particelle
atomiche e subatomiche

Dx” Dp=Dx" Dmv»h
Non e dunque realistico immaginare gli elettroni

ruotanti intorno al nucleo in orbite circolari ben definite
e di raggio costante.



Riassumendo:

# La distribuzione degli elettroni attorno al
nucleo vede situazioni energetiche
quantizzate

# Non e possibile ricondurre le evidenze alla
fisica classica

# E’ possibile non considerare gli elettroni
univocamente come particelle

# E’ impossibile descrivere in modo dettagliato
energia e posizione degli elettroni attorno al
nucleo



L ‘'equazione di Schroedinger

L'eq. di Schroedinger (1928) fu proposta per ottimizzare
la teoria della quantizzazione delle energie, accordandola
con le osservazioni sperimentali:

HY =EY

Y rappresenta l'elettrone attorno al nucleo sotto forma
di fenomeno ondulatorio stazionario, che deve
presentare una certa energia cinetica ed e vincolato al
nucleo dall'energia potenziale attrattiva.

Il valore di Y 2 fornisce in ogni punto dello spazio la
probabilita di rinvenire I'elettrone associato all’energia E,..



Orbitali atomici

Gli elettroni non sono localizzabili in modo
preciso, ma sono “"nuvole” con una data
forma

. rappresenta per definizione la probabilita
pari a 90% di trovare I’ elettrone in una determinata
porzione di spazio attorno al nucleo



I Numeri quantici

Dalla risoluzione dell’eq. di Schroedinger per
I'atomo di H, si originano per ogni struttura atomica
3 numeri caratteristici:

HY =EY

\ 4

n,l, m,

Numeri quantici



Numeri quantici

A
¢V

Numero quantico principale n: definisce
I'energia del livello in cui si trova l'orbitale.
Assume i valoriinterin=1, 2, 3,4, ..., n, ...

Numero quantico secondario (angolare) I:
definisce la forma degli orbitali del livello n
Assume i valoril =0,1, ..., n-1

Numero quantico magnetico m,: definisce le
posssibili orientazioni nello spazio degli
orbitali di tipo |
Assume i valorim, =-l, ..., 0, ..., +l




Numeri quantici

N

J

o+
LI |

numero quantico

tipo di orbitale

secondario |
a 5
1 P
2 d
3 f
4 g

| ]

Lo

[

e

---I--I--Ii-l-




Orbitali sep

Orbitale di tipo s (1 = 0)
- unico per ogni livello
(m,=0)
- Sferico

@ Orbitaliditipop (1 =1)
- tre orbitali per ogni livello
(m|='1l ol 1)
- forma a due lobi di segno
opposto
- una zona nodale




Orbitali d ed

4
iy oy dy;

Fgure 5-24 COrnentazione spaziale degli orbitali o, 5 noti come i lobi degli
orbitali d,;_.; & d,; giaccianc lungo qli assi, menitre i lobi degli altri orbitali
f Mg R ;

siano lumgo le bisettrici.

| 5 orbitali d
| = 2,
m|='2, '1, O, 1, 2

PR I * ?l fus
. ’

o

Figurm §-25  Canattere diresionale relative degll orbitali £ | sette orbital -
strali sona inscrittl in un cubo per facibitame la visualizzazione.

i 7 orbitali f
| = 3,
m=-3,-2,-1,0,1, 2,3



Lo spin

L'elettrone ha associato un momento magnetico che lo fa
allineare in due direzioni quando € immerso in un campo
magnetico (spin).

Cio origina il quarto numero quantico m,, con valori di
+1/2e-1/2

Figura 5-27 Spin elettronico. Gli elettroni si comportano
come se ruotassero intorno ad un asse passante per il loro
centro. Dato che gli elettroni possono ruotare solo in due
& ) &_‘_/) dill*ezicrr:i, il numgrc fqua‘ntico puo assumere solo due Lvalc)ri,
— > — +3 e —3, a volte indicati anche come “spin su” e “spin
giu”. Ogni elettrone che ruota su se stesso produce un
campo magnetico. Quando due elettroni hanno spin oppo-
sto, I'attrazione dovuta ai loro opposti campi magnetici
Lol (freccia grigia) contribuisce a compensare la forza repulsiva
e dovuta alle loro cariche uguali. Questo permette ai due
elettroni di occupare la stessa regione di spazio (orbitale).

Il primo elettrone ha m =+

Il secondo ha m = — —,



Energia degli orbitali

In una semplice trattazione secondo Bohr all'interno di ogni valore di
n i vari orbitali hanno tutti la stessa energia (orbitali degeneri).

In realta si puo notare che per Z> 1 I'’energia dipende anche da I.
All'interno di un set con lo stesso |, i vari orbitali hanno tutti la stessa
Energia.

Le cause di questo sono:

1)

2)

Gli elettroni piu prossimi al nucleo causano una diminuzione
della carica positiva che agisce su ciascuno degli elettroni piu
esterni (effetto schermo). La carica effettiva Z_, del nucleo sara
pertanto piu bassa di quella teorica man mano che ci
allontaniamo dal nucleo.

Per la forma dell’orbitale, gli elettroni s si avvicinano al nucleo piu
di quanto facciano gli elettroni p e quelli d. Z_; sugli elettroni s e
maggiore di Z sugli elettroni p e d, all'interno del medesimo
strato (effetto di penetrazione).



rRegoie dl riempimento degii

orbitali

Gli elettroni si dispongono su una “scala” di
energia, riempiendo prima gli orbitali ad
energia (Principio di Aufbau)

Gli elettroni si dispongono |l

tra loro, occupando
singolo orbitale degenere di livel
di Hund)

niu  possibile
prima ogni

0 m, (Regola

Nello stesso orbitale si possono disporre al

Massimo aventi
(Principio di Pauli)



Numeri quantici ed elettroni

A
3

D

numero guantico numero guantico _ o numera o ALMErD max
tipo arbitali
principaie sECOndano ortitali elettroni
n=1 =0 5 1 2
=0 5 1 2
n=2
[ =1 ] 3 B
=0 5 1 2
n=23 [ =1 3 B
=2 o g 10
=0 5 1 2
| =1 3 ]
n=4 g
=2 d ] 10
=3 f K 14




I livelli energetici degli orbitali

|'.|Il.':." & e senll ——

A causa della
maggior
penetrazione degli
orbitalise p
rispetto a quelli d
ed f, questi ultimi
risentono
fortemente dello
schermaggio
elettronico
esercitato dai livelli
piu interni e si
riempiono con,
rispettivamente, 1
e 2 periodi di
ritardo.



Riempimento degli orbitali

le=H




Riempimento degli orbitali

2e =He




Riempimento degli orbitali

3e=LI




Riempimento degli orbitali

4 e = Be




Riempimento degli orbitali

5e=B




Riempimento degli orbitali

e =C




Riempimento degli orbitali

7e=N




Riempimento degli orbitali

3e=0




Riempimento degli orbitali

Oe =F




Riempimento degli orbitali

10 e = Ne




Configurazione elettronica

O

2 = numero

guantico principale

Be »

Mg e

Hs

Ale

N

ofe

=N ]

4 = elettroni ospitati

sul fre oroitali ditipo p

_*

f_,
Elermento Config. elettronica
MNe (neon) 15?252 2p"

Ma (sodio) 158252 2p% 35
Cl (cloro 15* 257 2p" 357 3p°
Ar (argo) 157252 2p% 3% 3p°




Paramagnetismo e
diamagnetismo

La configurazione elettronica porta alla presenza di:

A) Elettroni spaiati
B) Elettroni accoppiati

Nel caso A) I'elemento che presenta elettroni
spaiati presenta caratteristiche di paramagnetismo
Nel caso B) I'elemento e detto diamagnetico

Le sostanze paramagnetiche vengono attratte da un campo
magnetico esterno.



Riempimento elettronico
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Proprieta periodiche

Mendeleev (1875) noto che %Ii elementi possono
C

essere suddivisi per gruppi che hanno:

le proprieta

lo chimico
Intui che gli elementi potevano essere sistemati su
una tabella costituita di righe ( ) e di
colonne ( ).
Gli elementi appartenenti ad un medesimo gruppo
possiedono la del

livello piu alto



Alcune definizioni

Guscio di core: I'insieme degli elettroni piu interni
all’elemento, che presentano n piccoli.

Guscio di valenza: €’ il livello energetico piu alto in
energia, che e in corso di riempimento

Periodo: corrisponde ad una riga della tavola
periodica e racchiude tutti gli elementi con lo
stesso n (per il livello energetico piu alto).

Gruppo: corrisponde ad una colonna della tavola
periodica e racchiude tutti gli elementi con la
stessa configurazione elettronica di valenza (o



La tavola periodica degli elementi

WL ARRCNERW | blocchi s, p, d ed [ della Tavola Periodica™
_677
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n=1 IE] * :_He":
K 2p| ,-.2511 ,-;zlra ¥ 11!':"' '.ips X Eps
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Le dimensioni atomiche

L
1A 1A na VA YA VIA Yila - Villa

Le nuvole elettroniche non
hanno  dimensioni  definite,

Raggi atomici

![ He

tuttavia si definisce raggio o 031
atomico la meta della distanza @ ® ® © ® o © &
112 085 077 078 073 01 07

che separa i centri di due atomi
contigui quando questi sono allo 7 ® ® 0 @

160 43 .18 110 j.03% 1.0 0.9%
stato elementare. 14
@ . © 608 &
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Il raggio di un atomo r, & assunto @
pari alla meta della distanza tra | nu-
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Le dimensioni atomiche

N

D

H
037

s 25 2p
O
.52
1 .56
2.2
@ 3s 3p
248 Figura 5-26 Forme e dimensioni

relative di alcuni orbitali di uno
stesso atomo.

263 Misure date in A




Le dimensioni atomiche

4|
7

Diminuzione

Aumento

Andamento generale del raggio
atomico di elementi del gruppo A
in funzione della posizione nella ta-
vola periodica.

Le dimensioni
atomiche
diminuiscono
muovendosi lungo
un periodo e
aumentano
scendendo lungo un

gruppo




N

Dimensioni degli

D

La carica nucleare rimane costante
quando si forma lo ione.

@ Bert O

r=112A r=0.59 A

r=0.72A r=1.19A
a
r=1.00A r=1.67A

- - Diminuzione

O
=

Aumento

i
-

Andamento generale dei raggi io-
nici degli elementi dei gruppi A in
funzione della loro posizione nella
tavola periodica.

L’ di elettroni
da un nucleo atomico comporta
una delle

dimensioni atomiche (maggior
attrazione con il nucleo, minor
repulsione fra elettroni). Al
contrario, I’ di
elettroni comporta un

delle dimensioni (maggior
rebulsione inter e ettr onica)
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Potenziali di ionizzazione

Energia di prima ionizzazione (kJ/mol)
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Figura 6-2 Grafico delle energie
di prima ionizzazione dei primi 38
elementi in funzione del numero
atomico. | gas nobili hanno energie
di prima ionizzazione molto elevate,
mentre | metalli del gruppo IA pre-
sentano valori bassi. Si noti I'analo-
gia tra I'andamento mostrato dagli
elementi del 2° periodo, dal nu-
mero 3 al numero 10, e quello rela-
tivo agli elementi del 3° periodo,
dal numero 11 al numero 18, non-
ché agli ultimi elementi del gruppo
A. Le differenze evidenziate tra gli
elementi del gruppo B non sono
cosi pronunciate come quelle rela-
tive agli elementi del gruppo A.

Aumento

Diminuzione

Andamento generale dell’energia di
prima ionizzazione di elementi del
gruppo A in funzione della posi-
zione nella tavola periodica. Ecce-

zioni compaiono nei Gruppi lllIA e
VIA




Potenziali di ionizzazione

Elementoy,sss0) ~ ElEMENtOprsr)” + €

L aionizzazione e un processo sempr e endoter mico

Gli atomi tendono alla configurazione elettronica piu stabile
(ns?p®, strato completamente pieno), cioe a quella del gas
nobile piu vicino.

E.., diminuisce scendendo nel gruppo perche gli elettroni
sono meno attratti dal nucleo.

E,, aumenta passando dal 1° al 2° gruppo, diminuisce al
3° (X* ha qui una configurazione ns?, parzialmente stabile)
e aumenta nel resto del periodo.



Potenziali di successiva
lONiZzazione

ILnm H He Li Be B C N O F Ne

/1 131 237 | 052 | 0% | 0S80 | 109 | 140 131 168 208
L2 -—— 262 365 | 088 | 122 | 118 | 143 170 168 198
Li3 —— —— 394 495 | 122 | 154 | 153 177 202 204
Ijd4 -—- — — 825 625 | 155 | 187 187 210 234
LI5S — — — —— 656 756 | 189 205 220 243
Li6 - —- — — —— 788 888 222 252 135
Lif — -— — — — — 920 102 255 286
L8 == == o = o= mm == 105 115 [
L oE B Ey AT o8 - B B8 1R
LOlE  am onme s Es mE B oW 25 o2 13

| valori di questi potenziali confermano all’interno della
struttura atomical’ esistenza di livelli eneraetici quantizzati



Affinita elettroniche

Periodo R
1 2 3 4 Affinita aumenta
100 - . >
elettronica

[Diminuzione
(valon pii negativi

Affinith elettronica (kI/mol)

diminuisce

Aumento
[vitlor mena megativi)

<

—400

Andamento generale dei valorn di
@ . " = . o affinitd elettronica degli elermenti
dei grupp A in funzione della loro
posizione nella tavela periodica. Ci
sono molte eccezioni.

Numero atomico

Figura 6-3 Grafico dell’affinita elettronica in funzione del numero atomico per i primi 20
elementi. In orizzontale le affinita elettroniche diventano generalmente pit negative (si svi-
luppa piu energia quando viene aggiunto un elettrone) dal Gruppo |A al Gruppo VIIA per
un determinato periodo. Eccezioni si verificano per gli elementi dei Gruppi lIA e VA.

Elemento ,os) + € — Elemento(gassoso) -

L’ affinita elettronica € un processo 0




Affinita elettronica

Questa proprieta ha un andamento meno periodico, ma
segue la logica del raggiungimento della configurazione
elettronica del gas nobile piu vicino.

e la maggior affinita elettronica si ha attorno a ossigeno,
fluoro e cloro.

ealogeni formano ioni X (ns?p>*!) mentre calcogeni
formano ioni X2 (ns2pt+2).



L'elettronegativita

Dai concetti di ,
i deriva una proprieta
combinata assai utilizzata in chimica sperimentale:

La piu  semplice definizione (Mulliken) esprime
'elettronegativita come la tra il

(E.I.) e (E.A.).
((E.I. = E.A.)/2).

Il concetto di elettronegativita € adoperato per descrivere
la sperimentalmente osservata fra
I'energia di legame di un composto eteroatomico e la

media delle energie di legame degli elementi costituenti
comhinati in forma elementare (Patilina)



Elettronegativita degli

elementi

Aumento

Diminuzione

Andamento generale dei valori di
elettronegativita degli elementi dei
gruppi A in funzione della loro posi-
zione nella tavola periodica.

Come
sostanzialmente per |
potenziali di
lonizzazioneeele
affinita elettroniche,
I’ elettronegativita
degli elementi
procedendo
lungo un e
lungo un




Valori di elettronegativita

E possibile esprimere dei

puri che sono indicativi

~delle rispettive elettronegativita relative, caratteristiche per ogni

elemento:
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Caratteristiche degli elementi

Monmetals

H =emimetalz

hetal=

=~ = T
F & = & & a




Caratteristiche degli elementi

metalli non metalli

proprieta fisiche
buoni conduttori di elettricita
duttili e malleabili
solidi
punto di fusione elevato
buoni conduttori di calore

cattivi conduttori di elettricita
non duttili e non malleabili
solidi, liquidi o gassosi
punto di fusione basso
cattivi conduttori di calore

proprieta chimiche
reagiscono con gli acidi
formano ossidi basici
bassa energia di ionizzazione
formano cationi
formano alogenuri ionici

non reagiscono con gli acidi
formano ossidi acidi

bassa affinita elettronica
formano anioni

formano alogenuri covalenti




