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La cinetica come 
competenza 
chiave della
chimica
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Compresnione di fenomeni 
complessi

• Metabolismo

• Processi atmosferici

• Corrosione

• Polimerizzazione

• ecc.

Applicazioni concrete

• Catalisi industriale
• Farmacocinetica e 

farmacodinamica

• Processi ambientali e 
sostenibilità

• ecc.

Valore didattico

• Ragionamento quantitativo 
(grafici, funzioni, modelli)

• Sperimentalità 



Insegnare la 
cinetica chimica
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Trattazione diretta

Fattori che influenzano la 
velocità

Catalisi ed energia di 
attivazione

Equazioni cinetiche 
elementari

Collegamenti in 
altri contesti

Chimica organica: 
meccanismi di reazione

Biochimica: catalisi 
enzimatica, regolazione, 
farmacocinetica

Scienze ambientali: 
cinetica di degradazione e 
inquinanti

Opportunità 
didattica

Collegare argomenti tra 
discipline diverse

Evidenziare la dimensione 
dinamica della chimica



Le difficoltà degli
studenti
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Difficoltà concettuali
• Velocità scambiata con tempo 

di reazione
• Cinetica confusa con equilibrio 

o termodinamica

Difficoltà 
matematiche
• Comprensione delle leggi 

di velocità
• Uso di grafici e funzioni 

logaritmiche

Limiti di 
modellizzazione
• Collisioni e stato di 

transizione poco intuitivi
• Fatica a collegare livello 

microscopico e 
simbolico



L’approccio storico 
nella didattica
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Rende visibile la scienza 
come processo

Errori, revisioni e cambiamenti di 
paradigma

Parallelismi tra misconcezioni degli 
studenti e idee del passato

Favorisce la comprensione 
concettuale

Collega osservazioni, modelli e leggi 
matematiche

Aiuta a superare misconcezioni 
tramite il confronto con modelli 
storici

Mostra la natura collettiva 
della scienza

Conoscenza costruita dal consenso 
della comunità scientifica

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

Stimola riflessione critica e 
metacognizione

Invita gli studenti a riconoscere e 
discutere le proprie difficoltà 
concettuali

Richiede formazione degli 
insegnanti

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



Di cosa ci occuperemo
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• Dalle prime idee di 
affinità alla teoria dello 
stato di transizione

• Evoluzione dei concetti 
interpretativi che 
descrivono come 
avvengono le reazioni

Focus sullo 
sviluppo dei 
modelli di reazione

• Evoluzione delle 
tecniche sperimentali

• Metodi di analisi dei 
dati

• Catalisi
• …

Aspetti non trattati

(pur rilevanti)



L’affinità fra antichità 
e medio evo

• Modello antropomorfo
• Le sostanze agiscono come 

esseri viventi, dotati di 
volontà

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

• Modello naturalistico
• I corpi simili tendono a unirsi
• Risultato della somiglianza tra 

i corpi o del bilancio fra 
somiglianze e differenze
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Il modello corpuscolare dell’affinità

• Nasce con la diffusione dell’atomismo moderno
• Intorno al XVII secolo
• Cartesio, Gassendi, Boyle, Newton

• Le sostanze sono costituite da corpuscoli materiali
• L’affinità dipende dalle caratteristiche specifiche delle particelle
• La velocità riflette il grado di affinità tra i reagenti

• Modello qualitativo
• Privo di capacità predittiva
• Assenza di un linguaggio matematico e sperimentale condiviso
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Robert Boyle (1627 – 1691)
Visione meccanicistica

Corpuscoli che interagiscono per 
contatto

Affinità spiegata come compatibilità 
di forma, grandezza e disposizione

Prolungamento sperimentale 
dell’atomismo antico

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

Corpuscoli soggetti a forze di 
attrazione

Affinità assimilata a una forma 
particolare di gravità

Reazioni come effetti di leggi generali 
della natura



Geoffroy e le 
Tavole di Affinità

• 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 
reattività
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Verso una visione dinamica

• Introduzione del tempo come variabile
• La forza di un acido viene valutata dal tempo necessario alla neutralizzazione  

(Wilhelm Homberg, 1652–1715)
• La rapidità del fenomeno chimico diventa criterio di confronto

• Prime relazioni quantitative
• La rapidità della reazione varia con la quantità di acido disponibile (Carl 

Friedrich Wenzel, 1740–1793)
• Anticipazione del concetto di velocità proporzionale alla quantità di sostanza

• Dipendenza dalle condizioni esterne
• L’affinità non è assoluta, ma dipende da temperatura e stato fisico (Torbern Olof 

Bergman, 1735–1784)
• Proposta di tavole di affinità diverse per condizioni differenti
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Le reazioni sono 
reversibili

• Il corso di una reazione dipende 
dalle quantità dei reagenti (Claude 
Louis Berthollet, 1748–1822)
• Ma non per i solidi

• Alcune reazioni possono invertirsi a 
seconda delle condizioni

• Prime intuizioni di equilibrio 
dinamico
• Essai de statique chimique, 1803
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La nascita della 
cinetica

• Wilhelmy studia l’inversione del 
saccarosio (1850)

• Per la prima volta il procedere di una 
nel tempo reazione è descritto con 
un’equazione differenziale
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quantità di 
acido

quantità di 
saccarosio

coefficiente di 
trasformazione



Dall’affinità alla legge di 
azione di massa
• Prime idee di reazioni reversibili e 

dipendenza dalle quantità
• (Berthelot, Saint-Gilles, 1862)
• Superamento del concetto statico di 

affinità
• Formulazione della legge di azione di 

massa
• Guldberg & Waage (1864–79)
• L’equilibrio come bilancio dinamico tra 

reazione diretta e inversa
• Introduzione di strumenti matematici e 

quantitativi nello studio della cinetica
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La velocità delle reazioni

• La velocità non è costante, ma 
varia nel tempo
• Harcourt & Esson: prime misure 

sistematiche (1865)

• Introduzione della velocità 
istantanea
• 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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Études de dynamique 
chimique (1884)

• Van’t Hoff estende i risultati di 
Wilhelmy, Harcourt e Esson

• Definizione chiara di ordine di 
reazione
• Che però viene chiamato molecolarità

• Integrazione delle equazioni di 
velocità per ricavare leggi integrate
• Introduzione del metodo differenziale 

per determinare l’ordine
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𝑣 = 𝑘𝐶𝑛 → log𝑣 = log 𝑘 + 𝑛 log𝐶 



Autore Dipendenza Linearizzazione

Berthelot,
1862

van’t Hoff
1884

Kooij
1893

Harcourt e Esson 
1895

L’effetto della temperatura
• Già dall’antichità si osserva 

che la temperatura accelera i 
processi chimici

• A partire dal XIX secolo si 
cerca una descrizione 
quantitativa

• Non è chiaro come la costante 
k dipenda da 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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𝑘 = 𝐴𝑒−𝐵/𝑇

𝑘 = 𝐴𝑇𝐶

𝑘 = 𝐴𝑇𝐶𝑒−𝐵/𝑇

𝑘 = 𝐴𝑒𝐷𝑇 ln 𝑘 ÷ 𝑇

ln𝑘 ÷ 1/𝑇

ln𝑘/𝑇𝐶 ÷ 1/𝑇

ln𝑘 ÷ ln𝑇

𝑘 = 𝐴𝑇𝐶𝑒−(𝐵+𝐷𝑇
2)/𝑇van’t Hoff

1898
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Jacobus H. van 't Hoff (1852 ─ 1911)
È per ora impossibile scegliere fra 

le equazioni sopra proposte

Wilhelm Ostwald (1853 ─ 1932)

[La dipendenza dalla 
temperatura] è uno dei 
capitoli più oscuri della 

meccanica chimica



Un problema sperimentale

• Nei ristretti intervalli di 
temperatura i diversi 
modelli descrivono bene i 
dati
• Tutti gli andamenti lineari 

erano plausibili

• La questione rimase a 
lungo controversa
• Solo serie di dati più 

ampie permisero di 
risolvere il problema
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L’attivazione

• La decisione su quale fosse 
l’equazione più soddisfacente si 
basò su argomenti teorici

• Arrhenius (1889) trasforma una 
legge empirica in modello 
interpretativo
• Solo una frazione delle molecole, 

con energia sufficiente, può reagire

Renato Lombardo – Dalla affinità all'attivazione 21

𝑘 = 𝐴𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇



Nuove domande e 
nuove risposte
• L’equazione di Arrhenius rimane una 

equazione empirica
• Il significato dei parametri non è ben 

spiegato

• Energia di attivazione 
• A cosa corrisponde fisicamente?
• Come viene acquisita dalle molecole?
• È possibile calcolarla da principi 

generali?

• Fattore pre-esponenziale 
• Qual è il suo significato?
• Perché varia da reazione a reazione?
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• Van’t Hoff, 1884
• Marcelin, 1910-

1915
• Scheffer 1925
• …

Termodinamica

• Trautz, 1917
• Lewis, 1918
• Hishelwood, 1926
• Moelwyn-Hughes, 

1933
• …

Teoria cinetica

• Pfaunder, 1867
• Marcelin, 1915
• Herzfeld, 1919
• Eyring e Polani, 

1931
• …

Meccanica 
statistica

Eyring, 1935
Evans e Polanyi, 
1935
Eyring e Wynne-
Jones, 1935

Teoria dello 
stato di 

transizione



Termodinamica

• Energia di Gibbs al posto 
dell’energia di attivazione
• Marcelin (1910 -15), Sheffer 

(1911-26)

• Non viene spiegato il fattore ν#

uguale per tutte le reazioni
• Entalpia ed entropia di 

attivazione
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𝑘 = 𝜈#𝑒−Δ𝐺
#/𝑅𝑇

𝑘 = 𝜈#𝑒Δ𝑆
#/𝑅𝑒−Δ𝐻

#/𝑅𝑇



Teoria delle collisioni

• Il fattore pre-esponenziale  e il 
termine esponenziale potevano 
essere spiegati dalla teoria delle 
collisioni
• Trautz (1916-18), W. McC. Lewis (1916-

18)
• A Coincide con il fattore di frequenza 

delle collisioni, z
• Il fattore di Boltzmann è proporzionale 

agli urti con energia sufficiente
• Successivamente si introduce un 

fattore di correzione, ρ,
• Legato all’orientamento relativo
• Hishelwood (1926)
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𝐴 = 𝑧𝑖𝑗 = 𝑁𝐴𝑑𝑖𝑗
2 8 𝜋𝑘𝐵𝑇

𝜇𝑖𝑗

𝑘 = 𝑧𝑖𝑗𝑒
−𝐸𝑎/𝑅𝑇

𝑘 = 𝑧𝑖𝑗𝜌 𝑒
−𝐸𝑎/𝑅𝑇



Meccanica statistica

• La reazione chimica come 
spostamento su una superficie di 
energia potenziale (PES)
• Marcelin (1910-11), Herzfeld (1919)
• Calcolo della densità di punti sulla 

superficie in prossimità del punto di 
sella

• L’energia di attivazione corrisponde 
alla differenza di energia fra il punto 
di sella e l’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 ciò, si può assumere che i nuclei stessi si muovano sotto 
l’influenza di queste forze secondo la meccanica classica. Deve quindi essere 
possibile calcolare le velocità di reazione con i metodi della meccanica 
statistica (o della teoria cinetica), assumendo note le suddette forze.



La teoria dello stato di transizione
• La sintesi dei tre approcci porta a una teoria 

unica
• Eyring (1935), Evans e Polanyi (1935)

• La velocità è ricavabile guardando al punto di 
sella sulla PES

• Si può calcolare k dalla densità sul punto di sella e 
dalla velocità di attraversamento

• Il complesso attivato è in (quasi) equilibrio con i 
reagenti

• L’energia del punto di sella definisce ΔG
• Il percorso della reazione sulla PES viene 

trattato come un moto traslazionale
• Secondo la teoria cinetica

• Si perviene a una equazione che permette di 
calcolare le velocità in modo «assoluto»

• Ma anche questa a volte va corretta…
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𝑘 =
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒−Δ𝐺

#/𝑅𝑇

𝑘 = 𝜅
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒−Δ𝐺

#/𝑅𝑇



Una analogia
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La coordinata di reazione
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p
o
te

n
z
ia

le

coordinata di reazione

reagenti prodotti

complesso attivato

ΔG°#
H𝑎 − H𝑏 + H𝑐

H𝑎 + H𝑏 − H𝑐

H𝑎 − H𝑏 − H𝑐

1

2

3

1

2
3



La cinetica chimica in 
prospettiva
• Il cammino della scienza verso la cinetica 

moderna è stato lungo e a volte tortuoso
• Dalle idee di affinità e di “prontezza” dei reagenti 

alle prime relazioni quantitative.
• La nascita del concetto di equilibrio e della legge di 

azione di massa.
• Il passaggio alla dimensione microscopica: van’t 

Hoff, Arrhenius, collision theory, teoria dello stato di 
transizione.

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

• La ricerca non si è 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
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