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La cinetica come
competenza
chiave della
chimica
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Insegnare la
cinetica chimica
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Trattazione diretta

Collegamenti in
altri contesti

Opportunita

didattica

Fattori che influenzano la
velocita

Catalisi ed energia di
attivazione

Equazioni cinetiche
elementari

Chimica organica:
meccanismi di reazione

Biochimica: catalisi
enzimatica, regolazione,
farmacocinetica

Scienze ambientali:
cinetica di degradazione e
inquinanti

Collegare argomenti tra
discipline diverse

Evidenziare la dimensione
dinamica della chimica




Le difficolta degli
studenti
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| ’approccio storico
nella didattica
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Rende visibile la scienza
come processo

Favorisce la comprensione
concettuale

Mostra la natura collettiva
della scienza

Stimola riflessione critica e

metacognizione

Richiede formazione degli
insegnanti

Errori, revisioni e cambiamenti di
paradigma

Parallelismi tra misconcezioni degli
studenti e idee del passato

Collega osservazioni, modelli e leggi
matematiche

Aiuta a superare misconcezioni
tramite il confronto con modelli
storici

Conoscenza costruita dal consenso
della comunita scientifica

La storia come processo culturale e
sociale, non solo opera di geni isolati

Invita gli studenti a riconoscere e
discutere le proprie difficolta
concettuali

L’approccio storico richiede docenti
preparati anche nella storia e
filosofia della chimica




Di cosa ci occuperemo

e Evoluzione delle
tecniche sperimentali

e Metodi di analisi del
dati
e Catalisi

e Dalle prime idee di
affinita alla teoria dello
stato di transizione

e Evoluzione dei concetti
interpretativi che

descrivono come
avvengono le reazioni
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’affinita fra antichita 4
e medio evo

* Le sostanze agisconocom
esseri viventi, dotati di
volonta

e Risultato di “amore” o “odio”
tra le sostanze

* Modello naturalistico o,
e | corpisimilitendono aunirsi .~

* Risultato della somiglianza tra
| corpi o del bilancio fra
somiglianze e differenze

* Modello antropomorfo -
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Il modello corpuscolare dellaffinita

e Nasce con la diffusione dell’atomismo moderno

* Intorno al XVIl secolo
* Cartesio, Gassendi, Boyle, Newton

* Le sostanze sono costituite da corpuscoli materiali
* ’affinita dipende dalle caratteristiche specifiche delle particelle
* Lavelocitariflette il grado di affinita tra i reagenti

* Modello qualitativo
* Privo di capacita predittiva
* Assenza di un linguaggio matematico e sperimentale condiviso
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Robert Boyle (1627 - 1691)
Visione meccanicistica

Corpuscoliche interagiscono per
contatto

Affinita spiegata come compatibilita
di forma, grandezza e disposizione

Prolungamento sperimentale
dell’atomismo antico

3

Isaac Newton (1642 - 1727)
Visione delle forze a distanza

Corpuscoli soggetti a forze di
attrazione

Affinita assimilata a una forma
particolare di gravita

Reazioni come effetti di leggi generali
della natura




Geoffroy e le
Tavole di Affinita

* Compila la prima
Tabula Affinitatum nel
1718

* Ordina le sostanze
secondo la loro forza
di combinazione

* Antenato della tavola
periodica
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Un linguaggio
visivo della
reattivita
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“ Eaprits acides. 7 Terre absorbante.
Acide du sel marin, 3™ Substances metalliques.

{,‘J Mercure,

*® Acide vitriolique. g Regule d’Antimoine.

©Qel aleali fixe.
©*Sel alcali volatil, ) Argent.

*® Acide nitreux.

Q@ Cuivre.

O Fer.

H Plomb,
% Etain.
% Zinc

PC Pierre Calaminaire,

Principe huileux ou Soufrs
1 Esprit de vinaigre.
v Eau.
© Sel - [denta
YV Esprit de vin et Esprits an

%Soufre mineral. [Principe,
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Verso una visione dinamica

* Introduzione del tempo come variabile

* Laforzadiun acido viene valutata dal tempo necessario alla neutralizzazione
(Wilhelm Homberg, 1652-1715)

* Larapidita del fenomeno chimico diventa criterio di confronto
* Prime relazioni quantitative

* Larapidita della reazione varia con la quantita di acido disponibile (Carl
Friedrich Wenzel, 1740-1793)

* Anticipazione del concetto di velocita proporzionale alla quantita di sostanza

* Dipendenza dalle condizioni esterne

* [’affinita non € assoluta, ma dipende da temperatura e stato fisico (Torbern Olof
Bergman, 1735-1784)

* Proposta ditavole di affinita diverse per condizioni differenti
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'S DE NATROUN. Pl.1od

Le reazioni sono
reversibill

g

* ILcorso di una reazione dlf3 | A rar
dalle quantita dei reagenti (Claud R
Louis Berthollet, 1748182

Ma non per i solidi .,’;,

« Learl
N
ﬁ—

e Alcune reazioni possono ir v*-
Hr
seconda delle condizioni s

T St e e, -

* Prime intuizioni di equmbrl :
dinamico
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La nascita della
cinetica

» Wilhelmy studia Uinversione dél
saccarosio (1850) i

* Perlaprimavoltail proced'
neltempo reazione e desc
un’equazione differenziale

coeffi
trasfo




Dall’affinita alla legge di
azione di massa

* Prime idee di reazioni reversibili e
dipendenza dalle quantita
* (Berthelot, Saint-Gilles, 1862)
 Superamento del concetto statico di
affinita
* Formulazione della legge di azione di
massa

* Guldberg & Waage (1864-79)

* ’equilibrio come bilancio dinamico tra
reazione diretta e inversa

* Introduzione di strumenti matematici e
quantitativi nello studio della cinetica
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La velocita delle reazioni

 La velocita non e costante, ma
varia nel tempo

* Harcourt & Esson: prime misure
sistematiche (1865)

* Introduzione della velocita
istantanea
e E delle basi dell’ordine di reazione

* Uso di equazioni differenziali per
descrivere l'andamento

 La cinetica assume un carattere
matematico e quantitativo
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WARIARLE. ACTION DU BROME SUR L ACIDE FUMARIQUE.
Pory) ION DE L'ACIDE CYANIQUE. TRANSFORMA-
TION TRIMOLECULAIRE.

Etudes de dynamique

Chimique (1 884) fandis que la méthode déerite pour déterminer le nombr

gmolécules, qui prennent part a une réaction, repose su
dde de la marche de la transformation sous volume con

e Van’t Hoff estendeirisultatidi L Lo

Wilhelmy, Harcourt e Esson a6 de départ influence de la variation du volume sur I
« Definizione chiara diordine di - e IRRSEE R Eie (11K En effet cette influence dépen
reazione ombre molécules qui y prennent part, comme cel
 Che perd viene chiamato e TRl Pyiie des equations sulvantes:
* Integrazione delle equazioni di | d.C |
N . .. R C” i e | 2 Cv n
velocita perricavare leggi integra = e Sl === e u

* Introduzione del metodo differenzia
per determinare Uordine Bonséquent
v=kC" - logv =1logk + nlog( d.0 "dra

: o] | 2
—1 3 == O (N
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’effetto della temperatura

* Gia dall’antichita si osserva
che la temperatura accelera i
processi chimici

* A partire dal XIX secolo si
cerca una descrizione
quantitativa

* Non & chiaro come la costante
k dipendada T

* Vengono proposte varie formule
empiriche

* Non sono chiare neppure le
motivazioni di tale dipendenza

* La questione rimane aperta per
decenni
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Berthelot, _ DT -
1860 k = Ae Ink =T

van’t Hoff

1884 k = Ae B/T Ink +1/T

Kooij

1893 k=AT e B/T  Ink/T¢ +1/T

Harcourte Esson

1895 k = ATC Ink =InT

van’t Hoff

_ y)
o o = ATC o~ (B+DT?)/T
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Jacobus H. vanv_ft' Hof} (1852-1911)
E per oraimpossibile scegliere fra

le equiazioni sopra proposte
2

- f’.; 'h' 0 -'.“":I ’ A ‘*' N

~ Wilhelm Ostwald (1853 - 1932)

[La dipendenza dalla
temperatura] € uno dei
capitoli piu oscuridella

meccanica chimica




Un problema sperimentale

k(T) da Arrhenius, T € [298, 358] K (rumore 5%) - Linearizzazioni storiche e fit

Arrhenius: In k vs 1/T (R2=0.9979) Harcourt-Esson: In k vs In T (R2=0.9969)

* Nei ristretti intervalli di
temperatura i diversi
modelli descrivono bene |
dati

e Tutti gliandamenti lineari
erano plausibili

Kooij: In(k/T~-7.43) vs 1/T (R2=0.9989) Berthelot-St.G.: In k vs T (R2=0.9947)

* La questione rimase a
lungo controversa
* Solo serie di dati piu
ampie permisero di
risolvere il problema
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| ’attivazione

e La decisione su quale fosse
’equazione piu soddisfacente s
baso su argomenti teorici

» Arrhenius (1889) trasforma una
legge empirica in modello
interpretativo

* Solo una frazione delle molecole
con energia sufficiente, puo reaglre

k = Ae Ea/RT
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Nuove domande e

. ¢ \Van’t Hoff, 1884 e Trautz, 1917 e Pfaunder, 1867
n u Ove rl S pOSte * Marcelin, 1910- e Lewis, 1918 e Marcelin, 1915
1915 * Hishelwood, 1926 e Herzfeld, 1919
* Scheffer 1925 » Moelwyn-Hughes, e Eyring e Polani,
, . . . . .
* L’equazione di Arrhenius rimane una K& 1933 1931

eguazione empirica
* Il significato dei parametri non e ben
spiegato
* Energia di attivazione
 Acosa corrisponde fisicamente?
« Come viene acquisita dalle molecole?
* E possibile calcolarla da principi

generali?
* Fattore pre-esponenziale Eyring, 1935
* Qualeilsuo significato? f‘g’)g’gse Polanyi,
* Perche varia dareazione areazione? Eyring e Wynne-

Jones, 1935
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e o ynamie /mh'uliu/ arned nnlm'illl'x of reaction,”
Mol, 'n. Kounstanum and Dr. F. E. C. Scagrreg. (Com-

TermodlnamlCa '(ed by Prof. J. D. VAN DER \V.-\.-\LS).

Communicated in the meeting of December 24, 1910),
* Energia di Gibbs al posto |
deu’energia di attivazione ::: 8 preceeding communication one of us has shown that

e Marcelin (1910 -15), Sheffer B of molecules of a substance in a homogeneous phase
(1911-26) ’ ble to escape  from the attraction of this phase in the

A e is indicated by the expression :
k = v#e AG™ /RT

:
|u‘

'y 1 RT
— Gl R O g LA A e
uguale per tutte le reazioni : apresents the thermodynamie potential of this snbstance
* Entalpia ed entropia di 86 deprived of its mere temperature functions, and 2 the
attivazione gas constant. This formula was applied there to find the
i the stationary state, in which an equal number of
Br & solution as leave it through a semi-permeable mem-
Sanother use of this formula is conceivable. We may,
Renato Lombardo — Dalla affinita all'attivazione ’u)e ({!l!‘?~f!=>’li When I.hel'e 18 no equilibrinm Of exchange

R ond ocnlwrant thennok fha  mambsans Boaor many

k =v¥#el



Teoria delle collisioni

* [Lfattore pre-esponenziale el
termine esponenziale potevano
essere spiegati dalla teoria delle
collisioni

. '%'rsa)utz (1916-18), W. McC. Lewis (1916-

A Coincide con il fattore di frequenza
delle collisioni, z

* |l fattore di Boltzmann € proporzionale
agli urti con energia sufficiente

* Successivamente siintroduce un
fattore di correzione, p,

* Legato all’lorientamento relativo
* Hishelwood (1926)
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, |8mkgT
A= Zij = NAdij
N Hij
k = z;e~FalRT
— —E,/RT
k = ZijP e a/
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Meccanica statistica |

 Lareazione chimica come l
spostamento su una superficie di I
energia potenziale ( PESED

. Marcelin (1910-11), Herzfeld (1919) I

e Calcolo delladensita di punti sulla
su lerficie in prossimita del punto di |
sella

* ’energia di attivazione corrisponde
alla differenza di energia fra il punt
di sella e 'energia media delle
molecole di reagente

* Tolman (1920)

* Calcolo della prima PES
* Eyring e Polanyi (1931)
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Henry Eyring (1901 — 1981)
Le forze tra gli atomi dipendono dal moto e dalla distribuzione degli elettroni e
devono quindi essere calcolate utilizzando la meccanica quantistica. Tuttavia,
una volta fatto cio, si puoassumere.che i nuclei stessi si muovano sotto
'influenza di queste forze secondo la meccanica classica. Deve quindi essere
possibile calcolare le velocita di reazione con i metodi della meccanica
statistica (o della teoria cinetica), assumendo note le suddette forze.

B \ ‘@ascvv\y\ V|



La teoria dello stato di transizione

* Lasintesi deitre approcci porta a unateoria

unica
* Eyring (1935), Evans e Polanyi (1935) k T
* Lavelocita e ricavabile guardando al punto di k = b —AG#/RT
sella sulla PES — e
* Sipuo calcolare k dalla densita sul punto di sella e h

dalla velocita di attraversamento
* Ilcomplesso attivato € in (quasi) equilibrio con i

reagenti
* L’energia del punto di sella definisce AG

* Il percorso della reazione sulla PES viene
trattato come un moto traslazionale k T
B

e Secondo la teoria cinetica

* Si perviene a una equazione che permette di h
calcolare le velocita in modo «assoluto»

* Ma anche questa a volte va corretta...
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Una analogia

Entropia di attivazione
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Eny

Energia sufficiente ma precisione insufficiente

g !
/ Energia non sufficiente \/

agj.
Ne

28



| a coordinata di reazione
Hg — Hp — He

complesso attivato

H, —H, + H, Hqg + Hp — Hc
reagent prodotti
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La cinetica chimica in
prospettiva

* Ilcammino della scienza verso la cinetica
moderna e stato lungo e a volte tortuoso
* Dalle idee di affinita e di “prontezza” dei reagenti
alle prime relazioni quantitative.
* Lanascita del concetto di equilibrio e della legge di
azione di massa.

o |l passa%gio alla dimensione microscopica: van’t
Hoff, Arrhenius, collision theory, teoria dello stato di
transizione.

* Ogni modello ha portato progresso, ma anche
dibattiti e critiche

* Laricerca non si e fermata: nuove tecniche
sperimentali, nuove idee e nuovi protagonisti
continuano ad avanzare la conoscenza

* Guardare alla storia aiuta a comprendere il
presente, a formare spirito critico e ad
Immaginare il futuro

Renato Lombardo — Dalla affinita all'attivazione

<., VO - —

MR 3

Q|
i
5

|

59

‘T—f_;?r;

| VY
AN
S [ %




Suggerimenti bibliografici

1. Bent, H. A. Uses of History in Teaching Chemistry. J. Chem. Educ. 1977, 54 (8), 462.
https://doi.org/10.1021/ed054p462.

2. Laidler, K. J.; King, M. C. Development of Transition-State Theory. J. Phys. Chem. 1983, 87 (15), 2657—-
2664. https://dol.org/10.1021/j100238a002.

3. Laidler, K. J. The World of Physical Chemistry, Reprint edizione.; Oxford University Press: Oxford ;
New York, 1995.

4.  Justi, R.; Gilbert, J. K. History and Philosophy of Science through Models: The Case of Chemical
Kinetics. Science & Education 1999, 8 (3), 287-307. https://dol.org/10.1023/A:1008645714002.

5. Zambelli, S. Chemical Kinetics, an Historical Introduction. In Chemical Kinetics; IntechOpen, 2012.
https://doi.org/10.5772/37081.

6. Ptacek, P.; Opravil, T.; Soukal, F.; Ptacek, P Opravil, T.; Soukal, F. A Brief Introduction to the History
of Chemical Kinetics. In Introducing the Effective Mass of Activated Complex and the Discussion on
the Wave Function of this Instanton; IntechOpen, 2018. https://doi.org/10.5772/intechopen.78704.

7. Ptacek, P; Soukal, F.; Opravil, T.; Ptacek, P.; Soukal, F.; Opravil, T. Introduction to the Transition State
Theory. In Introducing the Effective Mass of Activated Complex and the Discussion on the Wave
Function of this Instanton; IntechOpen, 2018. https://doi.org/10.5772/intechopen.78705.

8. Cervellati, R. Storia delle superfici di energia potenziale e dello stato di transizione. CnS 2021, No. 1.

Renato Lombardo — Dalla affinita all'attivazione



Contatti

e Renato Lombardo

N . . 1k .-rE
Dipartimento di Scienze e Tecnhologie E;r_h .:-I.
- |;|.ir

Biologiche, Chimiche e Molecolari
(STEBICEF), Universita degli Studi di
Palermo
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Cannizzaro
2026 April14-17

Palermo Italy

1826 — 2026: Ce]ebrating 200 Years of Stanislao Cannizzaro

Join us to explore the scientific, cultural, and political legacy of one of the most influential chemists and intellectuals of 19th-

https://cannizzaro2026.unipa.it

century Europe. Learn more...

The University of Palermo is proud to host an international congress on the bicentenary of Stanislao Cannizzaro's birth.
The event will bring together historians of science, chemists, philosophers, and scholars from across the world to reflect on

Cannizzaro's work and his time.
The congress will be held in several historic venues in Palermo from April 14 to 17, 2026.
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