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REGOLE PER LA COSTRUZIONE DEI DIAGRAMMI DI
ENERGIA secondo la teoria degli Orbitali Molecolari

Lungo un periodo: emerid

alllaumentare di Z diminuisce E degli Orbitali Atomici

al diminuire di Z aumenta E degli Orbitali Atomici

In una molecola eteronucleare:

I’ OM LEGANTE ¢ spostato verso il nucleo dell’ atomo
piu elettronegativo, mentre I’ OM ANTILEGANTE
corrispondente ¢ spostato verso il nucleo dell’atomo meno
elettronegativo

) AUFBAU DI ORBITALI MOLECOLARI NELLA
COSTRUZIONE DI DIAGRAMMI DI ENERGIA
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Le leggi dei gas possono venire interpretate da un punto di vista molecolare.

1- Origine della pressione.

Una molecola di gas che urta una parete del recipiente esercita una forza. Un gran
numero di questi urti da origine alla pressione osservata. Maggiore ¢ il numero di
molecole in un dato recipiente, maggiore ¢ la frequenza dei loro urti contro le pareti, e
maggiore ¢ la pressione.

2- Legge di Dalton delle pressioni parziali (Ptot = pA + pB).
Ciascun gas esercita una frazione della pressione totale sulla base della frazione di
molecole di quel gas nella miscela.

3- Legge di Boyle ( Vo< 1/P)

Poiché le molecole di gas cono puntiformi e separate da distanze considerevoli,
aumentando la pressione a temperatura costante, la distanza reciproca tra le molecole
diminuisce e anche il volume del gas quindi diminuisce.

4- Legge di Charles ( Vec T).

Al crescere della temperatura crescono 1’ energia cinetica molecolare piul probabile ¢
’energia cinetica media. Pertanto le molecole urteranno contro le pareti piu
energeticamente e piu frequentemente, aumentando cosi la pressione interna. Di
conseguenza le pareti si sposteranno verso 1’esterno, aumentera il volume e la pressione
iniziale verra ripristinata.
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Reazioni cinetiche del[primo ordine}
(y_ = _lgj‘_)ﬂ@ (I’esponente in genere si omette) sperimentalmente I

Se v aumenta proporzionalmente al crescere di [X] si dice che la reazione ¢ del
primo ordine rispetto a X;

9 2 i punti rappresentano dati ottenuti sperimentalmente,
/ misurando la velocita a concentrazioni diverse di X;
/ la K & data dalla pendenza della retta che si ottiene
) ottimizzando la retta individuata dai punti sperimentali;
/ a i punti non giacciono tutti esattamente sulla retta dato
Ko che sono soggetti a errori sperimentali.

la k (negativa) ¢ data dalla pendenza della retta :

La k ha le dimensioni di sec™ L BN

———
S

La velocita iniziale dipende (linearmente) SOLO dalla concentrazione del reagente

Es. di 1° ordine perché sperimentalmente

sitrova: V=k [NzOsﬁ

2N205(2)—4N0O2(g) + O2(Q)

Legge cinetica integrata per reazione del I ordine

(x determinare la concentrazione dei reagenti o dei prodotti in qualsiasi istante
successivo all’inizio della reazione.)

. . 3 b I I
la velocita di consumo del reagente A nel tempo t si esprime come: Y&t Lore

: i
e velocita istantanea V= —d[A]/dt=k[A] V=~ d_ (Al . efA]

e Divido entrambi i membri per [A] : -dAL A, B -
d[A] / [A] = - k dt .'}"i'. (X/’r ‘{ | '."[ .

4 |

Mg

e Integro i due membri tra t=0 ( quando [A] =[A]o) \ d [n | g s ol
e il tempo desiderato t (quando [A]=[A]; ) ol AL o

:
6,(_9 -t QA,\ 6(%)
%)
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+ :]— L - _| = l(( k
LAd 4
Se integriamo otteniamo | et 4+ S 1 4
(A ] (A} | @
1/[A]= 1/[A]o + Kt k =
\( B2 G 1 |
Cinetica integrata 1I ord diagrammata ﬁ\ of—
K (positiva) pendenza della retta (L/sec . mol)

4

Reazioni cinetiche difordine zero

Le cinetiche di ordine 0 sono verificabili quando NON dipendono dalla [X], ma da altri

fattori (temperatura, presenza di catalizzatori, ...)

- - v R -

~

|
|
|
|

T
o073

ue!

Reaction rate —>

Tempo di dimezzamento ti

di una sostanza: tempo necessario affinche la sua concentrazione diminuisca

fino alla meta del valore iniziale.
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