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Prefazione

Questo testo fornisce agli studenti dei corsi universitari scientifici, in particolare di area
chimico-biologico-farmaceutica, un riferimento solido e affidabile - scevro da inutili
divagazioni, curiosita e sontuosi apparati iconografici che appesantiscono diversi testi,
soprattutto di provenienza anglosassone - a supporto delle lezioni frontali del docente
dell'insegnamento di Chimica Generale ed Inorganica, in genere collocato al primo anno
di corso.

Nelle mie intenzioni, il testo va direttamente al cuore degli argomenti, con un corredo
di argomentazioni chimico-fisiche essenziale, ma espandibile, secondo necessita, in un
ricco repertorio di approfondimenti. Sugli argomenti pill importanti e impegnativi lo
studente viene “preso per mano” con un approccio colloquiale e guidato passo-passo
alla comprensione dei concetti, spesso con raccomandazioni all’attenzione sui passaggi
logici cruciali. Nel fare cido mi sono basato sulla mia esperienza pluridecennale di
docente che mi ha permesso di individuare gli snodi concettuali normalmente pil ostici
per lo studente medio.

Cosi strutturato, il testo si presta a due livelli di lettura. Uno piu asciutto e rivolto a far
acquisire le principali conoscenze richieste dai sillabi di questo insegnamento nelle varie
sedi universitarie - con particolare riferimento alla previsione della struttura molecolare
e alla gestione degli aspetti termodinamici e quantitativi delle reazioni chimiche — e
I'altro piu approfondito e ricco di maggiori dettagli fisico-matematici.

Credo che I"approccio didattico tagliato sulle esigenze dello studente, I'essenzialita di
figure e tabelle, il rigore formale e I'aderenza alle regole IUPAC e la doppia chiave di
lettura costituiscano le peculiarita di questo testo che lo caratterizzano nel mare
magnum dei testi universitari di Chimica Generale. In tutti i casi in cui si rende
necessaria una trattazione quantitativa del fenomeno chimico vengono forniti
numerosi esempi di impostazione del calcolo per la risoluzione del problema. NON
vengono proposti esercizi, che lo studente pud trovare nella sterminata letteratura
disponibile. Tuttavia, posso affermare che gli strumenti concettuali forniti da questo
testo permettono allo studente di affrontare con successo la maggior parte dei calcoli
della chimica di base.

Il testo riprende in buona parte le lezioni dell’insegnamento di Chimica Generale ed
Inorganica che ho tenuto (con continue varianti e adattamenti) per molti anni agli
studenti dei corsi di laurea di Biotecnologie, Biologia e Farmacia di UNIMORE e agli
allievi ufficiali dell’Accademia Militare di Modena.



Come ricordava lvano Bertini — che fu professore ordinario all’Universita di Firenze e
tra i pit grandi chimici italiani - in uno dei testi pit fortunati di Chimica Generale degli
anni ‘80 e ‘90 del secolo scorso, scritto con Fabrizio Mani, cioé Lezioni di Chimica,
I"approccio didattico alle Scienze sperimentali praticato da buona parte del mondo
europeo - e latino in particolare - si diversifica rispetto a quello del modo anglosassone.
Il primo parte dalla trattazione delle leggi che regolano il sistema chimico e con esse
spiega e giustifica i dati sperimentali. Il secondo invece descrive dapprima
I’esperimento, identifica le domande chiave per comprenderne il funzionamento e alla
fine introduce le leggi che lo governano. lo ho seguito il primo approccio, non per cieco
conformismo o per abitudine intellettuale, ma perché sono sinceramente convinto che
sia piu lineare e piu proficuo, anche in termini di velocita e solidita dell’apprendimento.

Tutti gli autori di testi di Chimica devono la loro riconoscenza ai maestri che li hanno
formati, ispirati e guidati. In questo senso, I'ossatura di molte parti di questo testo fa
riferimento all'impostazione concettuale della scuola di Chimica Inorganica fiorentina
di Ivano Bertini e Claudio Luchinat, dei quali sono stato allievo, al rigore chimico fisico
e all’'approfondimento dei testi di Paolo Chiorboli e all’'originalita e chiarezza della
produzione di Harry B. Gray (Caltech, Pasadena, USA).

Desidero infine ringraziare particolarmente il collega e amico Prof. Marco Borsari di
UNIMORE per la preziosa consulenza su tutti gli aspetti termodinamici e cinetici e piu
in generale chimico-fisici del testo. Ringrazio inoltre i proff. Gianantonio Battistuzzi,
Antonio Ranieri, Carlo Bortolotti e Giulia Di Rocco di UNIMORE per il supporto e la
pazienza con la quale mi hanno aiutato in questa fatica.

Marco Sola

Modena, 2024
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della singola particella, v,. Questo volume, per ogni mole di particelle, prende il nome di
covolume, e ad esso viene attribuito il simbolo b (che ha le dimensioni L mol?). Pertanto:

b=4- Ny, [A43.6]

Il volume a disposizione delle particelle per il loro moto nel caso di un gas reale
contenuto in un recipiente di volume V, allora risulta essere (V-b). Da quanto detto,
risulta evidente che il termine correttivo “b” & legato in ultima analisi all’effetto delle
repulsioni tra le particelle.

A4.4 Simmetria geometrica, operazioni ed elementi di simmetria

Un sistema come un’equazione matematica, una legge fisica, una entita geometrica
mono-, bi-, o tri-dimensionale, una grandezza fisica, un corpo dotato di massa
dall’'infinitamente piccolo all'infinitamente grande, si dice che possiede una simmetria
se risulta invariante a seguito dell’applicazione su di esso di una trasformazione
reversibile. Quest’ultima puo essere un’operazione di natura matematica - per esempio
uno scambio di variabili, I'applicazione di un operatore, di una legge matematica -
oppure fisica - come un movimento, un cambio di coordinate a seguito di un cambio di
sistema di riferimento, un cambio di segno della carica elettrica delle particelle del
sistema, una traslazione temporale, ecc. - alla quale e soggetto il sistema di cui sopra.
Reversibile significa che I'operazione & invertibile senza che cio apporti modifiche
permanenti al sistema. Allora il sistema mostra una simmetria se intervenendo su di
esso con una trasformazione (che potenzialmente potrebbe mutarne le caratteristiche
o le proprieta, cioé potrebbe perturbarlo), questo, a trasformazione avvenuta, risulta
invariante, cioé possiede una configurazione indistinguibile dall’iniziale. Badate bene:
non necessariamente la medesima configurazione iniziale, ma indistinguibile da essa.

I solidi, e i reticoli cristallini che ne descrivono la struttura, presentano delle simmetrie di
natura geometrica. Parliamo di geometria euclidea (perché ne esistono delle altre, non-
euclidee, che qui non sono rilevanti). In essa le trasformazioni che generano invarianza
sono “movimenti” del sistema, che nel nostro caso ¢ la cella elementare rappresentativa
del reticolo cristallino, compiuti rispetto a entita geometriche che si chiamano elementi
di simmetria. Questi sono l'asse, il piano e il centro di simmetria, rispetto ai quali si
possono far fare al sistema dei movimenti di corpo rigido, in particolare:

— rotazione rispetto a un asse
— riflessione rispetto a un piano
— inversione rispetto al centro



Capitolo 4 | LE PROPRIETA DEI GAS, DEI LIQUIDI E DEI SOLIDI 301

Se a valle di queste operazioni si ottiene I'invarianza del sistema (cioé esso si trova in
una configurazione/situazione indistinguibile da quella iniziale), si dice allora che il
medesimo sistema & caratterizzato o possiede o ammette quell’elemento di simmetria.
Vediamoli con semplici esempi.

Asse di Simmetria

Per un sistema fisico o geometrico, sia esso un corpo materiale, una figura geometrica
ideale - o un sistema di piu corpi e figure -, un “asse di simmetria” &€ una retta immaginaria
rispetto alla quale I'operazione rotazione di 360°/n, dove n € I'ordine dell’asse, permette
al sistema nel suo complesso di assumere una configurazione indistinguibile (invariante)
da quella di partenza. Vediamo un solo esempio, che pero credo sia illuminante.
Consideriamo la serie di parallelepipedi e prismi raffigurata in Fig. 1. Iniziamo dal primo
parallelepipedo a sinistra, quello a base rombica: la retta perpendicolare alle due basi
rombiche e passante per il loro centro costituisce un asse di ordine 2, un asse binario.
Infatti una rotazione di 360°/2 = 180° intorno a questo asse, destrogira o levogira (cioe
reversibile), permette al parallelepipedo di assumere una configurazione, diciamo anche
un aspetto, che non puo essere distinta da quella di partenza. Ecco l'invarianza. Con lo
stesso ragionamento, il successivo prisma a base triangolare equilatera ammette un asse
ternario perpendicolare alle basi e passante per il loro centro. Infatti una rotazione di
360°/3 = 120° intorno ad esso in un senso o nell’altro e partendo da qualsiasi posizione
del prisma genera una invarianza, nel senso che ormai conosciamo. E cosi via per gli altri
poliedri. L'ordine dell’asse puo essere un numero intero variante da 1 a infinito. L’asse di
ordine infinito & quello che caratterizza il cilindro in Fig. A44.1. Infatti una rotazione
virtuale di un angolo infinitesimo intorno a tale asse genera invarianza.

asse di simmetria

ntl
EaA"
Al
ATV
fikdl
L1R"
ikdl
U

]

=\ g0 O

n==6 n=inf

Fig. A44.1. Esempi di assi di simmetria per alcuni poliedri regolari (viene evidenziato solo I'asse di ordine
n perpendicolare al poliedro di base)
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Piano di Simmetria

Per lo stesso sistema fisico o geometrico di cui sopra, un piano di simmetria € un piano
immaginario rispetto al quale I'operazione riflessione individua due porzioni del
sistema che sono l'una I'immagine speculare dell’altra. Per esempio, gli oggetti in Fig.
A44.2 ammettono un piano di simmetria longitudinale perpendicolare al piano della
figura (rappresentato con la sua proiezione, una linea rossa) che la divide in due parti
speculari (come uno specchio immaginario). Se aprite bene le mani davanti a voi e ne
guardate il palmo (o il dorso) vi accorgerete che sono speculari, cioé tra loro passa un
piano di simmetria (Fig. A44.2b), come quello che passa per il vostro naso e divide il
vostro corpo in due parti riflesse (Fig. A44.2c). Questa simmetria e detta anche
bilaterale, perché genera due parti equivalenti speculari e non sovrapponibili.

piano di simmetria

Fig. A44.2. Oggetti che ammettono un piano di simmetria perpendicolare al piano della figura (la linea
rossa rappresenta la proiezione su detto piano) che corre longitudinalmente esattamente a meta della
larghezza e identifica due parti che sono esattamente I'una speculare all’altra, cioé come se fossero
riflesse in uno specchio.

Centro di Simmetria

Il nostro sistema fisico o geometrico ammette un centro di simmetria se esiste un punto
ideale rispetto al quale ogni punto del sistema ammette un suo corrispondente sulla retta
congiungente centro e punto, dalla parte opposta, alla stessa distanza (Fig. A44.3 a, b, c).
L'operazione di simmetria corrispondente & I'inversione. Esistono molti sistemi naturali
centro-simmetrici: tra i piu evidenti vi sono il disco della luna e del sole, le corolle di molti



Capitolo 4 | LE PROPRIETA DEI GAS, DEI LIQUIDI E DEI SOLIDI 303

fiori, i microscopici cristalli di neve (Fig. A44.3 d, e), alcuni molluschi. Anche molti manufatti
lo sono, come le ruote dei veicoli e i rosoni delle cattedrali gotiche (Fig. A44.3 f).

centro di simmetria

d e f

Fig. A44.3. Sistemi che ammettono un centro di simmetria (punto rosso in a, b, ¢).

Come esempio, scopriamo gli elementi di simmetria posseduti dal reticolo bravaisiano
cubico (Fig. Ad44.4):

e f

Fig. A44.4. Elementi di simmetria della cella elementare cubica: (a) 3 assi di ordine 4 che passano per i
centri delle coppie di facce opposte; (b) 6 assi trasversi di ordine 2 che passano per i punti medi delle
coppie di spigoli opposti; (c) 3 piani di simmetria mediana (la sezione € un quadrato); (d) 6 piani di
simmetria diagonale (la sezione & un rettangolo); (e) 4 assi diagonali (che passano per le coppie di vertici
non appartenenti allo stesso piano); (f) centro di simmetria.
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La simmetria in chimica

La simmetria € un importante fattore che influenza fortemente le proprieta degli atomi
e dell’infinita varieta di specie chimiche generate dai legami fra gli atomi medesimi. Gli
orbitali atomici descritti nelle Fig. 2.4, 2.5, 2.6, 2.7, contengono assi, piani e centri di
simmetria. Come abbiamo visto nel Par. 3.3.3.2 - Stadio 4 a proposito del principio di
direzionalita del legame chimico e nel Par. 3.3.6.4 in merito ai requisiti di combinabilita
degli AOs per formare MOs, nella combinazione degli orbitali la simmetria gioca un
ruolo chiave perché devono essere soddisfatte precise regole di simmetria, altrimenti
il legame covalente, quindi le molecole, non si formano. Ne consegue che la simmetria
e fondamentale nella generazione di tutto cio che ci circonda e di noi stessi!

Nelle molecole, la formazione dei legami introduce relazioni spaziali fra gli atomi.
Quindi le molecole possono risultare simmetriche o asimmetriche. Tuttavia, & facile
vedere che la struttura delle molecole piccole tende ad essere simmetrica. Abbiamo
visto nel Par. 3.3.3.2 a proposito della teoria VSEPR e delle geometrie assunte dagli
orbitali atomici ibridi che le strutture molecolari possedute dalla maggior parte delle
molecole fino a una decina di atomi (tranne categorie particolari come i composti di
coordinazione) sono regolari e quindi possiedono assi, piani e centri di simmetria.
Perché c’é questa regolarita? Perché queste strutture geometriche simmetriche sono
quelle che permettono alle coppie elettroniche - che hanno la stessa carica negativa -
di stare il piu possibile lontane le une dalle altre, quindi di minimizzare la repulsione
elettrostatica tra esse. In tal modo I'energia totale del sistema viene minimizzata e la
stabilita del sistema € massima. All’'aumentare del numero di atomi componenti, cioé
all’aumentare delle dimensioni molecolari, la simmetria si pud mantenere, ma anche
frequentemente perdere. Pensate per esempio alle macromolecole biologiche
(proteine, acidi nucleici, glucidi, lipidi), che in genere formano lunghe catene. La
simmetria diminuisce perché intervengono interazioni intramolecolari piu deboli, cioé
i legami a idrogeno e le interazioni di van der Waals, che si sovrappongono
all’elettrostatica dominante a corta distanza, creando altri vincoli e quindi generando
distorsioni della regolarita. Se poi aggiungiamo anche il solvente, si sommano altre
interazioni questa volta inter-molecolari e, nel caso dell’acqua, anche effetti entropici
(vedi Par. 8.2.1.2), come il cosiddetto effetto idrofobico che € un importante fattore
determinate dell’avvolgimento della catena polipeptidica nelle proteine globulari. Il
risultato netto & che molte macromolecole sono simmetriche, ma anche asimmetriche.

E importante sottolineare il fatto che I'insieme delle operazioni associate agli elementi
di simmetria (assi, piani, centro) di una qualsiasi molecola costituiscono un gruppo
matematico (detto “gruppo puntuale di simmetria”). Pertanto, oltre a fornire un criterio
per classificare strutturalmente le molecole, cido consente di utilizzare gli strumenti
matematici della teoria dei gruppi in chimica per risolvere moltissimi problemi di grande
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rilevanza. Su questi calcoli si basano i protocolli computazionali che permettono di
simulare moltissimi eventi chimici, con capacita sia predittiva che interpretativa, come
per esempio le transizioni degli elettroni fra vari stati energetici e di gruppi di atomi fra
diversi stati vibrazionali e rotazionali attraverso I'assorbimento di energia raggiante,
cioe di radiazione elettromagnetica. Questi “salti” energetici sono “permessi” o
“proibiti” sulla base di regole di simmetria (dette regole di selezione).

A4.5 La forma dei cristalli macroscopici. | difetti strutturali nei cristalli

La forma dei cristalli macroscopici

La struttura regolare intima dei solidi cristallini pervade la totalita della sostanza fino
ad “emergere” all’esterno determinando la forma regolare del cristallo macroscopico.
Anzi, & proprio da questa che lI'uomo ha inizialmente intuito la disposizione
intimamente ordinata delle particelle costituenti questo particolare tipo di materia.
Esulano da questa situazione i solidi policristallini che, come detto, essendo formati da
microcristalli orientati caoticamente in tutte le direzioni, originano solidi con forma
esteriore irregolare. La dimensione e la forma dei cristalli macroscopici dipende
essenzialmente dalle condizioni di cristallizzazione.

In particolare, la formazione di cristalli di grosse dimensioni si ottiene normalmente da
un processo di cristallizzazione lento nel quale il soluto si deposita in forma solida
separandosi da soluzioni che con lentezza sperimentano una successione di stati di
sovra-saturazione (si parla di soluzione satura per descrivere la condizione in cui nel
solvente & disciolta la massima quantita possibile di soluto (vedi Par. 10.4.1), in un
processo che si realizza di norma attraverso una lenta evaporazione del solvente.
D’altro canto, la formazione veloce della fase solida, da una reazione o da un processo
rapido di separazione del solido da una soluzione sovra-satura, genera microcristalli,
nemmeno percepibili come tali, in un agglomerato polverulento amorfo.

Le forme dei cristalli macroscopici di uno stesso solido, nonostante I'architettura
microscopica del reticolo cristallino sia identica, variano a seconda delle velocita di
accrescimento del cristallo nelle varie direzioni che sono influenzate dalla densita di punti
reticolari della faccia e, a parita di questo parametro, possono essere influenzate dal
posizionamento fisico dello stesso nel proprio intorno. Per esempio, un iniziale
microcristallo cubico a facce centrate in accrescimento che si trovi adagiato sul piano x-y
supposto orizzontale, potra accrescersi liberamente nelle direzioni del piano, cioe x e y, vale
a dire lateralmente. Perpendicolarmente al piano potra invece accrescersi liberamente in
un’unica direzione perpendicolare, diciamo z, cioé verso I'alto, ma con piu difficolta lungo -
z perché ostacolato dal proprio peso. L’accrescimento delle facce del cristallo sara pertanto
irregolare. In generale quindi, a seconda dell’lambiente di accrescimento, alcune facce
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potranno svilupparsi pil di altre e alcune addirittura non svilupparsi (Fig. A45.1). Quello che
rimane costante nei cristalli di forma diversa della stessa sostanza sono gli angoli diedri tra
facce corrispondenti (I'angolo dietro e I'angolo tra due facce aventi in comune uno spigolo)
perché essi sono un’espressione diretta dell’orientamento di definiti piani reticolari della
struttura reticolare. Questa € la prima legge scoperta della cristallografia.

V d
Fig. A45.1. Cristalli di una stessa sostanza con reticolo cubico a facce centrate con forme diverse. Lettere
uguali nei tre cristalli denotano facce equivalenti che hanno avuto diverso sviluppo nei tre cristalli.

| difetti strutturali nei cristalli

Possiamo riconoscere elementi di perturbazione della struttura regolare ideale di un
qualsiasi cristallo a tre livelli: difetti puntuali, se riguardano singole posizioni reticolari,
difetti bidimensionali o dislocazioni, se sono dovuti a irregolarita nel posizionamento
dei piani reticolari, e difetti superficiali, legati alle particolarita strutturali delle particelle
che si trovano alla “frontiera” del cristallo. Le perturbazioni addotte da uno o piu di
questi difetti sono generate da impurezze sempre presenti negli ambienti e nelle
condizioni reali di cristallizzazione e/o da tempi di formazione del cristallo non
sufficientemente lunghi e/o ancora dalle lavorazioni cui sono soggetti (soprattutto per
i solidi metallici). Esse, se numerose, possono influenzare in modo molto marcato le
proprieta meccaniche elettriche ed ottiche del solido.

Difetti puntuali. Nel caso di cristalli formati da atomi o molecole, la mancanza di un
nodo reticolare, sia esso atomo o molecola, determina una lacuna o vacanza. Se invece
un atomo o una molecola diffonde dalla sua posizione ideale ad una cavita
normalmente vuota, si parla di difetto autointerstiziale. Atomi o molecole estranee
(impurezze) possono sostituire alcuni di quelli del reticolo mantenendo la stessa
posizione (impurezza sostituzionale) oppure inserirsi in una cavita (impurezza
interstiziale). Queste possibilita sono descritte in Fig. A45.2

Nei cristalli ionici i difetti sono sostanzialmente della stessa natura, ma le lacune in genere
coinvolgono un catione e un anione (mantenendo cosi I'elettroneutralita) e sono denominati
convenzionalmente “difetti di Schottky”. La diffusione dalla posizione ideale a una cavita
vuota interessa in genere i cationi (che sono piu piccoli degli anioni e quindi si spostano
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