ORIGINI DELLA CHIMICA:

“Le antiche scritture sacre dicono che certi angeli, presi d’amore
per le donne, discesero sulla terra ed insegnarono loro le opere
della Natura; a causa di cio’ furono scacciati dal Cielo e
condannati all’esilio perpetuo. Il libro nel quale essi insegnarono

le Arti si chiama Chéma, da cui il nome di Chéma applicato

’ »
all’Arte per eccellenza. Zosimo di Panopoli (III-1V secolo)

Scienza della pietra
Scienza della chiave
Al-kimiya g Scienza della bilancia
(lapis philosophorum) Sapienza
Arte dell’elisir
Arte

Periodo pre-alchimistico ( fino al IlI secolo d.c.)

Raccolta di cognizioni puramente empiriche su
trasformazioni chimiche di interesse pratico

£, ;z;ia i Rame, Stagno, Piombo
Fenici Ferro, Argento, Oro
Greci Zinco, Mercurio, Ottone
Romani Metallurgia

Fabbricazione del vetro, terrecotte anche smaltate, coloranti
organici naturali (indaco, porpora), colori minerali (cinabro,

minio), saponi, fermentazione, estrazione dei grassi, molti
medicamenti.

M.Vacatello .

In Egitto: associazione con le caste
sacerdotali

Arte Sacra
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Periodo alchimistico (III-XVII secolo)

II1-V secolo: Alessandria, Bisanzio
VII-VIII secolo: Domini arabi, Spagna

XIV-XVII secolo: Germania, Italia, Francia

Chimica (estesa sperimentazione)
Alchimia = Magia (rito, allegoria)

Filosofia (neoplatonismo, comp. aristoteliche

Difficile ricostruzione: scritti attribuiti a Platone,
Aristotele, Noe’, Salomone, Zoroastro, Ermete
Trismegisto (Corpus hermeticum).
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Ermete Trismegisto, XV secolo
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Periodo alchimistico alessandrino

Alessandria d’Egitto
Centro del sapere a partire dal 323 a.c. ( morte di Alessandro ) .
Luogo d’incontro della cultura greca con quelle egiziane ed
orientali.
Valorizzazione dell’artigianato e delle scienze empiriche.

lavorazione di metalli (oro)
Attivita’ principali: imitazione di gemme e perle
colorazione di tessuti

Visione della realta’:

Y D’Universo e’ regolato dall’attrazione tra enti simili e
dalla repulsione tra quelli dissimili

Y enti simili sono costituiti in modo simile

Y quattro elementi: fuoco, terra, aria ed acqua

Un simbolo alchemico
molto diffuso: il serpente g
che morde la coda / 7

Ouroboros, XV secolo
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Periodo alchimistico arabo
metallurgia del rame, del piombo, dello stagno e del ferro

arte della lavorazione del vetro e della ceramica

proprieta’ terapeutiche di varie sostanze (solfato di zinco per
gli occhi, cinabro e mercurio per la pelle etc.)

descrizione di molte sostanze nuove e dei processi per il loro
ottenimento

IX secolo
Jabit ibn Hayan (Geber) (?): acqua regia, acido solforico, acido
nitrico
Al-Razi (Razhes)(925): distillazione, sublimazione

Ibn Sina (Avicenna) (1037): primi tentativi di razionalizzazione

Tabula smaragdina: ricetta (simbolica) per trovare ’elemento
unificatore
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Periodo alchimistico occidentale

sviluppo delle tecniche sperimentali, anche analitiche

scoperta di nuove sostanze di grande importanza
(alcool, ossidi metallici, acidi minerali)

nascita della iatrochimica

tentativi di razionalizzazione della massa di dati
sperimentali accumulatasi

Iilelberto d% Ratisbo:;g 9(5280)
r n
XIlI secolo: 430000 dialgiollaengva (1)313)
Raimondo Lullo (1315)

...Nell’interno della zucca si trovera’ un drago che si
mangia la coda. Si prende il drago e lo si brucia su una
pietra toccandolo con un carbone acceso. Il drago si
infiammera’, assumendo prima un colore giallo citrino,
fino a riprodurre il leone verde. Si consiglia di fare in
modo che il drago ingoi la coda...

Ricetta di Raimondo Lullo

Nicolas Flamel

Bernardo di Treviri

Vannozzo Biringuccio (cristalli)
Antonio Sala

Andrea Libavio (ossidazione dello zolfo)

XIV-XV secolo:

Diffusione della ciarlataneria

XV-XVI secolo: Teofrasto von Hohneheim (Paracelso)

Fondatore della Iatrochimica
acido arsenico, allumi e vetrioli,
amalgame, determinazioni analitiche
come quella dell’acido cloridrico con
nitrato di argento.

Attivita’ sperimentale:

‘ Teoria dei tre principi: zolfo, sale, mercurio (ideali)

Polemica con gli aristotelici




B. van Helmont

XVII secolo: R. Glauber
J.J. Becher

G.E. Stahl

Ricerca di spiegazioni; introduzione dello spirito
scientifico moderno

distinzione tra aria e gas
un metallo puo’ essere ottenuto da un sale
van Helmont: solo se vi e’ gia’ presente
la trasmutazione e’ solo apparenza
uso della bilancia
. punti fissi della scala termometrica

Glauber: || studio sistematico delle relazioni tra acidi e sali

Becher: | tre elementi ( metallico, terroso e infiammabile )

Stahl: teoria del flogisto ( una sostanza e’ tanto piu’

combustibile quanto piu’ contiene flogisto, che
viene perduto all’atto della combustione)

La teoria del flogisto era inconsistente con ’aumento di peso
osservato nella calcinazione dei metalli. Tuttavia i metodi
quantitativi erano ancora considerati poco importanti all’epoca.

La teoria ebbe grande successo e domino’ la scena scientifica
fino al lavoro di Lavoisier
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LA CHIMICA COME SCIENZA

v Robert Boyle (1627-1691): studio dei gas, concetto di elemento

v Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794): studio quantitativo delle
reazioni chimiche; PRINCIPIO DI CONSERVAZIONE DELLA

MASSA
v Joseph-Louis Proust (1754-1826): LEGGE DELLE
PROPORZIONI DEFINITE

v John Dalton (1766-1844): solubilita’ dei gas, leggi delle miscele
gassose; LEGGE DELLE PROPORZIONI MULTIPLE, TEORIA
ATOMICA

v Joseph-Louis Gay-Lussac (1778-1850): rapporti volumetrici nelle
reazioni tra gas

v Amedeo Avogadro (1776-1856): IPOTESI DI AVOGADRO

v Stanislao Cannizzaro (1826-1910): determinazione delle masse
atomiche relative

Robert Bovle (1627-1691)

v Lavoro quantitativo sul comportamento dei gas

v Differenza tra miscuglio e combinazione

v Concetto di elemento

“ Ora intendo per Elementi ... certi primitivi e semplici ... corpi che, non
essendo costituiti di altri corpi o uno dell’altro, sono gli ingredienti di
cui tutti quelli che vengono chiamati Corpi perfettamente misti sono
fatti, e in cui alla fine essi si risolvono.”

The Sceptical Chemist, 1661

Joseph Priestley (1733-1804)

Scoperta dell’ossigeno e dell’azoto nell’aria,
‘ e di altri gas tra cui ammoniaca, biossido di
. zolfo e monossido di azoto.
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Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794)

v Composizione dell’aria e identificazione dell’acqua
come composto di idrogeno ed ossigeno

v Combustione come reazione con  0ssigeno.
Combustione di zolfo, fosforo e carbonio a formare
ossidi

LEGGE DI CONSERVAZIONE
DELLA MASSA NELLE REAZIONI
CHIMICHE (1789)

Identifica circa 30 corpi semplici, prevedendo che in
futuro alcuni di questi avrebbero potuto risultare
corpi composti,

Joseph-Louis Proust (1754-1826)

A seguito di ricerche condotte tra il 1799 e il 1802 enuncia la:

LEGGE DELLE PROPORZIONI DEFINITE

Gli elementi che costituiscono un composto chimico vi sono
presenti in rapporto in peso definito e costante.

Acqua Ossigeno/ldrogeno =7.94
Anidride carbonica Ossigeno/Carbonio =2.66
Ammoniaca Azoto/Idrogeno =4.63
Cloruro di sodio Cloro/Sodio = 1.54

Berthollet sostiene ’opposto
‘. (composti bertollidi)

[ )
M.Vacatello
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John Dalton (1766-1844)

Studia la solubilita’ dei gas, le leggi che
regolano le miscele gassose ed enuncia la:

LEGGE DELLE PROPORZIONI
MULTIPLE

Quando due elementi formano piu’ composti, le
quantita’ dell’uno che si combinano con una
quantita’ fissa dell’altro stanno tra loro in rapporti
razionali, per lo piu’ semplici

Azoto Ossigeno
A)Protossido di azoto I“g 0.57 g
B)Ossido di azoto . 1.15g
C)Anidride nitrosa . 171g
D)Biossido di azoto . 229¢g
E)Anidride nitrica 2.86g
CE=0.6=3/5 C/A=3
D/B =2 CB=15=3/2
E/A=5 D/A=4
Ferro Cloro
F) Cloruro ferroso lg 1.27 g
G) Cloruro ferrico “ 1.90 g

G/F =1.90/1.27 = 1.5 =3/2

[ )
M.Vacatello
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L’ipotesi sulla quale I’intera concezione di Mr. Dalton sugli elementi
chimici si fonda, e’ la seguente: quando due elementi si uniscono per
formare una terza sostanza, si deve presumere che un atomo dell’una
si unisca con un atomo dell’altra, a meno che non vi sia qualche
moteivo per supporre diversamente.... Se rappresentiamo un atomo di
ossigeno, idrogeno ... con i simboli seguenti:

Ossigeno Q Idrogeno @

allora un atomo di acqua ... sara’ rappresentato come

Acqua

Thomas Thomson
System of Chemistry
1807

Idee di atomo composto e di Peso atomico relativo

Il peso dell’ossigeno contenuto nell’acqua e’ 8 volte maggiore
di quello dell’idrogeno. Se I’acqua e’ costituita da un numero
eguale di atomi dei due elementi, un atomo di ossigeno deve
essere 8 volte piu’ pesante di uno di idrogeno.

Ossigeno/Azoto
A)Protossido di azoto 0.57 NO
B)Ossido di azoto L15 NO;
C)Anidride nitrosa 1.71 NO;
D)Biossido di azoto 2.29 NOy
E)Anidride nitrica 2.86 NO:s

Ne consegue che un atomo di ossigeno e’ piu’ leggero
di uno di azoto. Il peso atomico relativo dell’azoto
rispetto all’ossigeno e’ 1/0.57 = 1.75, e quello rispetto
‘.. all’idrogeno e’ 1.75%8 = 14.
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Joseph-Louis Gavy-Lussac (1778-1850)

Ricerche su boro, acidi fosforici, metalli alcalini, propreta’
degli alogeni.

31/12/1808-Philomathic Society

“Non solo, tuttavia, i gas si combinano in proporzioni molto
semplici ... ma ’apparente contrazione di volume che si ha alla
combinazione ha anche una semplice relazione con il volume
dei gas, 0 almeno con quello di uno di loro.”

11ldiidrogeno + 11di ossigeno = acqua + 1/2 1 di gas
il gas rimanente e’ ossigeno

“La verita’ e’, io credo, che i gas non si uniscono in misure eguali o
esatte in nessun caso; quando cio’ sembra, e’ a causa dell’inaccuratezza

dei nostri esperimenti.”
John Dalton

“ Dobbiamo prima di tutto ammettere, con M. Berthollet, che
P’azione chimica si esercita indefinitamente in modo continuo
tra le molecole delle sostanze, qualsiasi sia il loro numero e
rapporto, e che in generale possiamo ottenere composti con
proporzioni molto variabili. Ma dobbiamo anche ammettere
allo stesso tempo che - tranne per quanto concerne
insolubilita’, coesione ed elasticita’, che tendono a produrre
composti in proporzioni fisse - [’azione chimica si esercita piu’
possentemente quando gli elementi sono in rapporti semplici....
In questo modo possiamo riconciliare le due opinioni e

mantenere la grande legge chimica ...”
Gay-Lussac

Lez.2-11
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Amedeo Avogadro (1776-1856)
Universita’ di Torino, 1820

“La prima ipotesi che si presenta .. e’ la
supposizione che il numero di molecole in ogni
gas e’ sempre lo stesso per volumi eguali ...”

1811

’

IPOTESI DI AVOGADRO

Volumi eguali di gas, nelle stesse condizioni di
temperatura e pressione, contengono lo stesso
numero di molecole

1l rapporto delle densita’ di due gas e’ eguale al rapporto dei pesi delle
loro molecole: la molecola di ossigeno e’ quindi circa 15 volte piu’
pesante di quella di idrogeno (confronto con i risultati di Dalton)

Stanislao Cannizzaro (1826-1910)

Universita’ di Genova, Palermo, Roma

“..: le diverse quantita’ dello stesso elemento contenute in molecole
diverse sono tutte multiple di una stessa quantita’ che, essendo
sempre intera, ha il diritto di essere chiamata atomo.” (1858)

Sostanza Pesodill Peso di idrogeno
1) Idrogeno 0.09 g 0.09 g
2) Cloruro di idrogeno 1.63g 0.045 g
3) Metano 0.72 g 0.18 g
4) Ammoniaca 0.76 g 0.134 g
5) Solfuro di idrogeno 1.52g 0.09 g

N = numero di molecole per litro
n; = numero di atomi di idrogeno nella molecola della specie i-ma
M = peso di un atomo di idrogeno

(Peso di idrogeno per litro); = (N n; )M
‘ . nyn,=2 : La molecola di idrogeno e’ almeno
biatomica

[ )
M.Vacatello
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2lH, + 11 0, =2l vapor d’acqua ﬁi

(2N)H, + (N)O, = (2N) molecole d’acqua
La formula dell’acqua e’ H,0

Poiche’ 16g di ossigeno si combinano con 2g di idrogeno, il peso
atomico dell’ossigeno (rispetto all’idrogeno) e’ 16

Se Ig di idrogeno contiene N atomi, anche 16g di ossigeno
contengono N atomi. Cosi’ sara’ per tutti gli elementi.

Se un elemento ha peso atomico P rispetto all’idrogeno,
P grammi di esso contengono N atomi. Questa quantita’
venne detta grammoatomo e il numero N chiamato

NUMERO DI AVOGADRO

Lo stesso puo’ dirsi per le molecole, da cui la definizione di
grammomolecola

Per i gas, a parita’ di condizioni:

peso di N molecole d(gas)
peso molecolare = - =2—
peso di N/2 molecole H, d(H))

Legge di Dulong e Petit (1819):
Gli atomi di tutte le sostanze semplici hanno
la stessa capacita’ termica

calore specifico * peso atomico ~ 6.3 cal/grado
Es.: peso atomico Ni ~ 6.3/0.11 =57

Equivalente di un elemento: quantita’ che
si puo’ sostituire ad 1g di idrogeno

HClI IgH 35.45 g Cl
‘ Cloruro di Ni 29.35 g Ni 35.45 g Cl
. Peso atomico Ni ~ 57 =2%29.35=58.70

[ )
M.Vacatello
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