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COMPLEMENTI DI ANALISI INFINITESIMALE ' R
Funzioni a due e pili variabili indipendenti. Rappresentazione grafica. Derivate parziali. Forme
! differenziali e differenziali esatti. Proprieta dei differenziali esatti. Integrali di linea e loro proprieta
5 f
.. TERMODINAMICA CHIMICA PR

. i & . ’ 2 I’
*""; Sistemi e stati termodinamig ;.;’l:ras';formézioni revefé%ili ed*irreversibili. Grandezze, unita e simboli.
e T ermodinamica chimick (NorisesFUPAC). Grandezze jntensive ed estensive. Lavoro meccanico in -
termodinamica. Calore e “zereslmo principio” della termodinamica. Capacita termica. Gas perfetii e
gas reali. Capacitd termicHe aolume ® pressione costante. Esperienze di Joule e Joule-Thomson.

Temperatura di Boyle e témperatura d'inversione. g
s J - .

%

-~

Primo Principio.'ﬁqﬁivafe,nza tra calore e lavoro. Energia interna. Entalpia. Calore scambiato a
volume o pressione costante. Variazioni energetiche nelle trasformazioni fisiche dei gas perfetti
~ (isocore, isobare, isoterme, adiabatiche). Termochimica e calorimetria. Leggi di Hess. Transizioni di
) fase ed equilibri di fase. Calorimetria di combustione. Classificazione dei calorimetri e calorimetria
DSC. Entalpie standard di formazione dei composti chimici. Equazioni di Kirchhoff. Energie di legame
da dati termochimici ed energia di risonanza (¢aso del benzene). Metodi di additivita di legame e di
additivita di gruppo per il calcolo delle capacita termiche e di altre grandezze termodinamiche

Secondo Principio. Ciclo di Camnot. Entropia. Variazioni di entropia nelle trasformazioni reversibili

_ ed irreversibili. Disuguaglianza di Clausius. Variazioni di entropia nelle transizioni di fase (regole di

=" Richard, Walden e Trouton). Entropia dei gas perfetti. Entropia di miscelamento. Variazioni di entropia

" ~"a volume o pressione costante e determinazione dell’entropia (terzo principio). Energie di Helmhlotz e

Gibbs e loro significato fisico. Condizioni termodinamiche generali per l'equilibrio di un sistema.
Relazioni di Maxwell. Equazioni di Gibbs-Helmholtz. .

- Eauilibrio chimico. Sistemi aperti (omogenei ed eterogenei). Grandezze molari parziali. Potenziale
chimico e condizioni di equilibrio termodinamico dei sistemi aperti. Sistemi eterogenei: regola delle
fasi e diagrammi di fase. Equazioni di Clapeyron e di Clausius-Clapeyron. Potenziale chimico dei gas
perfetti. Sistemi reazionali omogenei: costanti di equilibrio ed energia standard di Gibbs di reazione.
Diagrammi di Ellingham per gli ossidi metallici. Equazione di van't Hoff e sua integrazione.

STRUTTURA DELL'ATOMO E DELLE MOLECOLE

Teoria quantistica e struttura atomica. Spettri atomici e potenziali di ionizzazione (VOIE). Atomo di

Bohr e numeri quantici. Calcolo dell'energia dell'elettrone e del raggio delle orbite nell'atomo di H.

* . Costante di Rydberg e spettri dell'idrogeno. Principio di esclusione di Pauli. Principio di Aufbau.
¢} Sistema periodico degli elementi. Critica dell’atomo di Bohr. ' :
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Meccanica quantistica. Natura ondulatoria dell'elettrone ¢ meccanica ondulatoria (De Broglie).
Principio di indeterminazione (Heisenberg). Equazione d'onda (onde progressive e stazionarie).
Condizioni al contorno, autofunzioni e autovalori.. Equazione di Schrodinger: interpretazione fisica e
rappresentazione grafica tridimensionale di orbitali. Condizione di normalizzazione. Elettrone nella
scatola. Soluzione dell'equazione di Schrodinger per 'atomo di H: funzioni R(r), &X6), K. Numeri
quantici per l'elettrone nell'atomo. Orbitali atomici s, p, d e loro rappresentazioni grafiche (y,
1,/,411:)‘2 7). Energia degli orbitali atomici e VOIE. Atomi con piu di un elettrone: metodo variazionale
(atomo di He).

e

Legame chimico. Metodo dell'orbitale molecolare (MO) e del legame di valenza (VB). Orbitali
leganti e antileganti (metodo MO-LCAO). Energia degli orbitali: studio della molecola Hy*:calcolo
della costante di normalizzazione e degli integrali di Coulomb e di scambio. Molecole omonucleari di

. elementi dal Li al F e ibridazione sp (orbitali o e 7). Confronto con molecole di elementi alcalini e

alogeni. Molecole biatomiche eteronucleari: HF, LiH, BF, NO, CO ed altre. Molecole poliatomiche:

« meiodo, VSEPR (regole di Gillespie). Polarita del legame e scala della elettronegativita di Pauling.

Diagrammi di Walsh. Molecole BeHy, H,0, BH3, NHs, CHy. Molecole organiche: legame CC doppio €

triplo (etilene e acetilene), gruppi -CO e -CN, benzene. Forze secondarie e legame idrogeno. Influenza
del legame-H sulle proprieta delle sostanze. Il caso di HO e il legame ;‘drof%bico. ‘ *

s . -

CINETICA CHIMICA . :

vov

®
gein « e . . . . . P ap o a .
Generalith. Sistemi reazionali omogenei ed eterogenei. Legge dell'azione di massa’e velocita di
reazione. Molecolarita e ordine di reazione. Velocita specifica di reazione.

Caratterizzazione matematica dei sistemi cinetici. Reazioni di ordine zeresimo, primo, secondo e terzo.
Velocitd specifica di reazione e semi-periodo. Determinazione dell'ordine di reazione. Reazioni
complesse: reazioni reversibili, consecutive e parallele.

e+ mepy————— g

Reazioni per radicali. Meccanismo: innesco, propagazione ed interruzione della catena. Esperienza di
Paneth. Teoria dello stato stazionario nelle reazioni radicaliche. Cinetica delle reazioni esplosive: caso
Hy + 0s.

Q

Velocita di reazione e temperatura. Legge di Arrhenius. Energia di attivazione. Teoria semplice degli
urti. Cenni sulla teoria delle velocitd assolute di reazione. La struttura del complesso attivato e la
superficie d'energia potenziale. Coordinata di reazione.  Entalpia ed entropia di formazione del
complesso attivato. Catalisi.
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