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EQUILIBRIO CHIMICO (0)

Reazione diretta e reazione inversa
Legge dell’equilibrio chimico
Equilibrio chimico omogeneo in fase gassosa
Equilibri chimici eterogenei
Prodotto di solubilità
Equilibrio chimico e reazioni “quantitative”
Principio di Le Chatelier



Chimica 2007:  132

EQUILIBRIO CHIMICO (1)

Reazione diretta e reazione inversa
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EQUILIBRIO CHIMICO (2)

Legge dell’equilibrio chimico

In un equilibrio chimico, ad una determinata temperatura, il rapporto tra il prodotto 
delle concentrazioni dei prodotti ed il prodotto delle concentrazioni dei reagenti -
ciascuna di esse elevata ad un esponente uguale al coefficiente di reazione - ha un 
valore costante.
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EQUILIBRIO CHIMICO (3)

Costante di equilibrio

Variazione del numero di moli (fra prodotti e reagenti) e dimensioni della costante
Algebra delle equazioni chimiche e costante di equilibrio
Equilibrio chimico omogeneo in fase gassosa

H2(g) + I2 (g) � 2 HI (g)
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EQUILIBRIO CHIMICO (4)

Costante di equilibrio

Costante di equilibrio espressa in funzione delle concentrazioni molali, Km

Costante di equilibrio espressa in funzione delle frazioni molari, Kx

n

xP PKK ∆=

Convenzione per il solvente: nel caso di equilibri in soluzioni diluite la 
concentrazione del solvente non compare esplicitamente nel’espressione della 
costante di equilibrio.
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EQUILIBRIO CHIMICO (5)

Equilibrio chimico eterogeneo

Prodotto di solubilità
Ripartizione fra solventi
Equilibrio chimico e reazioni quantitative
Principio di Le Châtelier
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EQUILIBRIO CHIMICO (6)

Equilibrio acido-base

•Reazioni acido-base secondo Brønsted e secondo Lewis ed espressione della 
costante di equilibrio

a1 + b2 � b1 + a2
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21

21=cK
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EQUILIBRIO CHIMICO (7)

Equilibrio acido-base

•Equilibri acido-base in soluzione acquosa

•Prodotto ionico dell’acqua

a1 + H2O � b1 + H3O
+

b2 + H2O � a2 + OH-

H2O + H2O � H3O
+ + OH-

a1 b2                a2               b1

Kc = [H3O
+] [OH-] = Kw
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EQUILIBRIO CHIMICO (12)
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EQUILIBRIO CHIMICO (8)

Equilibrio acido-base

•Costante di dissociazione acida e costante di dissociazione basica

•Ka Kb = Kw
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EQUILIBRIO CHIMICO (9)

Equilibrio acido-base

•Costante di dissociazione acida di H3O
+e H2O

•Costante di dissociazione basica di H2O e OH-
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EQUILIBRIO CHIMICO (12a)

Equilibrio acido-base

• Acidi forti e deboli

Acidi forti: “completamente” dissociati

Acidi deboli: “parzialmente” dissociati

Ka> 10-2 mol dm-3

Ka< 10-2 mol dm-3
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EQUILIBRIO CHIMICO (11)

Equilibrio acido-base

•pH, pOH, pKw
pH = - log [H+]

pOH = - log [OH-]
pKw = - log Kw

pH + pOH = pKw

[H+][OH-] = Kw
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EQUILIBRIO CHIMICO (11a)
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EQUILIBRIO CHIMICO (12c)

Equilibrio acido-base

• Idrolisi
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EQUILIBRIO CHIMICO (12d)

Equilibrio acido-base

• Soluzioni tampone
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EQUILIBRIO CHIMICO (12)
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EQUILIBRIO CHIMICO (12b)

Equilibrio acido-base

• pH di soluzioni di acidi e basi

acidi forti: pH = -log (ia Ca)

acidi deboli: [H+] = f (Ka, Ca)
pH = - log [H+] 
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EQUILIBRIO CHIMICO (12e)

Equilibrio acido-base

• Titolazioni acido-base
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EQUILIBRIO CHIMICO (12f)

Equilibrio acido-base

•Indicatori acido-base
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EQUILIBRIO CHIMICO (13)

Titolazioni acido-base
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EQUILIBRIO CHIMICO (14)

Titolazioni acido-base
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CINETICA CHIMICA (1)
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CINETICA CHIMICA (2)
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CINETICA CHIMICA (3)
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CINETICA CHIMICA (3)
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CINETICA CHIMICA (4)
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CINETICA CHIMICA (5)
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CINETICA CHIMICA (6)
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CINETICA CHIMICA (8)
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CINETICA CHIMICA (4)
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CINETICA CHIMICA (8)
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CINETICA CHIMICA (9)
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CINETICA CHIMICA (15)
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CINETICA CHIMICA (10)
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CINETICA CHIMICA (13)
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CINETICA CHIMICA (14)
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ELETTROCHIMICA (1)

Reazione redox
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ELETTROCHIMICA (2)

Pila Daniell
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ELETTROCHIMICA (3)

Pila Daniell
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ELETTROCHIMICA (4)

Pile con elettrodi inerti di supporto
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ELETTROCHIMICA (5)

Pile con elettrodi inerti di supporto
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ELETTROCHIMICA (6)

Pile con elettrodi di idrogeno
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ELETTROCHIMICA (7)

Pile con elettrodi inerti di supporto
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ELETTROCHIMICA (8)

Equazione di Nernst

Q
nF

RT
EE ln−°∆=∆

...DC....BA ++→++ dcba
...B][A][

...D][C][
ba

dc

K = all’equilibrio

...B][A][

...D][C][
ba

dc

Q = fuori equilibrio

Pile di concentrazione
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ELETTROCHIMICA (9)

Potenziali 
standard di 
riduzione
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ELETTROCHIMICA (13)

Accumulatori a piombo
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ELETTROCHIMICA (10)

Elettrodo a calomelano ed elettrodo a vetro
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ELETTROCHIMICA (11)

Misura potenziometrica del pH
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ELETTROCHIMICA (12)

Pila Leclanché
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ELETTROCHIMICA (14)

Corrosione del ferro
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ELETTROCHIMICA (15)

Elettrolisi

Legge di Faraday
La quantità di sostanza che si forma (o si consuma) in un processo elettrochimico corrisponde
alla quantità di elettricità che passa attraverso la cella.

i n = nelettroni = I t F
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ELETTROCHIMICA (16)

Elettrolisi di NaCl fuso
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ELETTROCHIMICA (17)

Elettrolisi di soluzione concentrata di NaCl
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ELETTROCHIMICA (18)

Elettrolisi di soluzioni acquose di cloruro di sodio

ossidazione anodica 2 Cl- (aq) → Cl2 (g) + 2 e- oppure 6 H2O (aq) → O2 (g) + 4 H3O
+ (aq) + 4 e-

riduzione catodica 2 H2O (aq) + 2 e- → H2 (g) + 2 OH- (aq)     oppure Na+(aq) + e- → Na (amalgama)

reazione completa 2 Cl- (aq) + 2 H2O (aq) → Cl2 (g) + H2 (g) + 2 OH- (aq)

oppure 2 H2O (aq) → 2 H2 (g) + O2 (g)

oppure 2 Cl- (aq) + 2 Na+ (aq) → Cl2 (g) + 2 Na (amalgama)
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Termodinamica chimica (0)

Lavoro e calore
Primo principio della termodinamica
Termochimica
Secondo principio della termodinamica
Energia libera di Gibbs
Equilibrio chimico ed energia libera di Gibbs
Costante di equilibrio e temperatura
Termodinamica delle pile
Spontaneità delle reazioni: contributo entalpico e contributo entropico
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Termodinamica chimica (1)

Lavoro e calore

Sistema Ambiente

+

–

lavoro

Sistema Ambiente

+

–

calore

dL = Fds

dL = PdV L= ∫ PdV L= P∆V

C = dQ/dT

dQv = CvdT dQp = CpdT

Qv = n ∫ CvdT Qp = n ∫ CpdT

Qv = n Cv∆ T       Qp = n Cp∆ T

∆U = Q + L
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Termodinamica chimica (2)

Primo principio della termodinamica

∆U = Q + L

Il lavoro compiuto su (o da) un sistema, per passare da uno stato iniziale A ad uno 
stato finale B, dipende dal modo (percorso) con cui avviene la trasformazione che 
lo porta dallo stato A allo stato B

Il calore scambiato da un sistema, per passare da uno stato iniziale A ad uno stato 
finale B, dipende dal modo (percorso) con cui avviene la trasformazione che lo 
porta dallo stato A allo stato B

La somma del lavoro e del calore in gioco per un sistema, per passare da uno stato 
iniziale A ad uno stato finale B, è indipendente dal modo (percorso) con cui 
avviene la trasformazione che lo porta dallo stato A allo stato B
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Termodinamica chimica (3)

Primo principio della termodinamica

∆U = Q + L

Trasformazione isocora: ∆V = 0

Qv = ∆U 

Qp = ∆H

∆H = ∆U + P ∆V 

Entalpia: H = U + PV

∆U = Q - P ∆V

Per una trasformazione in cui il lavoro scambiato sia solo quello meccanico

Trasformazione isobara: P = cost

Qp = ∆U + P ∆V 
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Termodinamica chimica (4)

Termochimica

Reazioni a volume costante a pressione costante

Esotermiche Qv = ∆U < 0 Qp = ∆H < 0

Endotermiche Qv = ∆U > 0 Qp = ∆H > 0

Entalpia molare
Stato standard
Entalpie molari di formazione
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Termodinamica chimica (5)

Termochimica
Entalpie molari di formazione
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Termodinamica chimica (6)

Termochimica
Ciclo termochimico
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Termodinamica chimica (7)

Termochimica
Entalpie di reazione

Entalpia di reazione e temperatura
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Termodinamica chimica (8)

Secondo principio della termodinamica

È impossibile che l’unico risultato di una trasformazione sia la conversione di calore in lavoro 
meccanico

È impossibile che l’unico risultato di una trasformazione sia il trasferimento di calore da un 
corpo a temperatura inferiore ad uno a temperatura superiore
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Termodinamica chimica (9)

Energia libera di Gibbs

G = H - T S
∆G = ∆H - T ∆S

∆G = ∆U + P∆V - T ∆S = Qrev + Lrev + P∆V - T ∆S

T ∆S = Qrev

La variazione di energia libera si misura con il lavoro massimo utile (L + P∆V ) scambiato dal 
sistema in una trasformazione reversibile

Spontaneità di reazione

Energia libera
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Termodinamica chimica (10)

Energia libera molare

∆G = ∆H - T ∆S

G = G° + RT ln P/P° = RT ln P

dG = VdP

∆G = ∆G° + RT ln Q

∆G° = - RT ln K

All’equilibrio ∆G = 0, e quindi
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Termodinamica chimica (10a)

Energia libera molare

∆G = ∆H - T ∆S

G = G° + RT ln P/P°

dG = VdP

G = G° + RT ln a

a = P/P°

Attività di una sostanza, a: un numero puro

per un gas

a = cM /cM°per un soluto

a = xsolvente≅ 1per il solvente

a = 1per sostanze pure



Chimica 2007:  198

Termodinamica chimica (10b)

Costante termodinamica di equilibrio, Ka

Un caso semplice:

aA + bB + ...� cC + dD + ...
....a a

....a a

BA

DC
a ba

dc

K =

∆G° = - RT ln Ka

H2O (l) � H2O (g)
w

l

g
pK ==

a

a
a
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Termodinamica chimica (11)

Costante di equilibrio e temperatura

∆G° = -RT ln K

ln K = -∆H°/(RT) + ∆S°/R

Contributo entalpico e contributo entropico

∆G° = -RT ln K = ∆H° - T∆S°
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Termodinamica chimica (11)

Costante di equilibrio e temperatura

ln K = -∆H°/(RT) +∆S°/R
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Termodinamica chimica (12)

Termodinamica delle pile

∆G= ∆G° + RT ln Q = L + P∆V = Lelettrico

Lelettrico = - ∆EnF

∆G/(nF) = ∆G°/(nF) +RT /(nF) ln Q

∆E= ∆E° - RT/(nF) ln Q
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Termodinamica chimica (0)

Terzo principio della termodinamica
Entropie assolute

Un solido cristallino puro completamente ordinato ha un’entropia nulla alla temperatura 
di 0 K
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Termodinamica chimica (99)

Attività di una sostanza
Convenzione sulle scale di attività
pH



Chimica 2007:  204

COMPOSTI DI COORDINAZIONE (0)

Definizioni: 
• atomo centrale e leganti
• accettori e donatori
Tipi di leganti
Nomenclatura
Numero di coordinazione e geometria dei complessi
Equilibri di formazione e stabilità dei complessi in soluzione


