
ruL
L(tc -

comp leto dei reagen ti (r eazioni quantitative)

NaOH (aq) + IICI (aq) + NaCl (aq) + FI2O (l)

Molte leazioni ohimiche effettuate jlr un sistenrra chiuso non
decorrono firlo a eo$rpletezza ma fìno _al raegiunqirnento di u$o stato
dj equilibrio in"qgi le cgngen,trapi$ni_ di .tuttg le sneeie presefrti nel
fecipiente dlrea?ioqe $on.carnb,iano nel. tempo. Al raggiungimento
dell'equilibrio è ancora presente una certa quantità di reagenti.

H, (e) * I, (e)p 2 HI (g)

Sperirnentalmente si osserva
che non si riesce a trasformare
tutto l'idrogeno e 1o iodio in
acido iodidrico m4 la [I'fI] ad
un certo punto diventa costante
plrr essendoci ancora Iì, e I,

IJILIBRIO CHIMICO
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H, (e) +Ir (e)e zHI (e)

è una reazione reversibile
formazione dei prodotti si definisce reazione diretta.

formazione dei reagenti è detta reazione;inversa. ,

ltv
Inizialmente H, e I, reagiscono per formare HI con una certa velocità che dipende
dalla concentrazione dei re-4gen!i.-La reazione è reversibile. A mano a mano che HI si
forma aumenta la sua concentrazione e quindi anche la velocità di reazione inversa.

dare i prodotti e i prodotti
concentrazione delle specie è

Vari aA,ignLdella concentrazione
di prodotti e reagenti nel tqmpq

fino al ragglu$gimento ---_+
delllequilibqio

Hrrr.

HI

tempo

{)

N

t

q)
I

CJ

Una rcazione di equil_ibrio

La reazione che porta alla

La reazione che porta alla

., I
Quando'lv6i, : Jinufi = i reagenti reagiscono per

. .i a"*+** n.-*r ;r:'ì*ltf

reagisconò per oare I reagenti alla stessa velocità = la

costante nel tempo à
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I-JILIBRIO CHIMICO

hdisurc s,perimentali hatrno qVidenZiatq chg' ,una l,olta raggiunto lp,
stato, di egUilibrio di ]lna {eaziung, esislp un rpp'porto costante tra le
gp,qcenttaqioqi ryolari (ryqlllldei prodotti e dei reagenti.

Tabella 14.1 Concentrazioni
698 K

Il'] ,'
(rnr,rl I"')

lH.l.
(mul l-') lrilì

{mol l'')

di ccprilihrio ne I sistema I l, - I, a

Hz (e) *Iz(e)+:2}JI (e)

,/\.,
Ad una,WIQJ",

\!'

indipgqdentemente clalla i' :ì 
,

quantit à rniziale di reagenti,
all'equilibrio si trova che

[HI], : costante
[Hr][rr]

,,:(#*)*

{}"47 >:

1,14 x
1,71 x
1,?5 x
0,74 x
?,34 x
3.13 x

10-3

1.0*,i

I fi-3

l0'i
l0-3
103
l0-.r

0,48 x
1,14 x
7"9',t x
3,56 x
4,56 x
2,25 x
I,B3 X

103

103

l0-3
I t)*3

10-1

10-'r

I0*r

3,5 x
8,4 x

16,5 x
15,6 x
I3,5 x
16,{) x.

17,7 x
V:rlore

l0'l
i0'r
1{i-j
10*-r

l0-r
10-l
1tl*3

rnedio

54,3

5+"3

5ttr,7

547

54,0

5J?

5'1,7

54,4
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UTLIBRIOCHIM

I abefls l4.Z
di equilibrio

Mlsure spenmelrtali
net ststerna N2 + 3Fl,

delle conccntrazioni
e.2NH3 a 500"C

tHJ
(rnnl l-') lNrl

(mol l-')
INHrJ

(mol t-')

I {NH.l= \f = f 

-l
\ [rr,lIH,]./*
(nrcl": l?)

1,15

0,50

1,35

7,,43

1,47

4,7 5

1,00

I.15
I.B5
f,),75A

tI.26l
{J,Ú97

u,412

1,27

0,376
Valore medio

5,98 x lfl*l
6,05 x 10-r
6,00 x ltì*:
6,08 x Ltì.2

5,93 x L$-z

ó,0 x l0-2

F.{H3f2

[Nr][Hr]'
costante
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UTLIBRIO CHIh4ICO

..cioè per una genorrcareazione

aA+bB*cC+dD

si ha:

[Cl''[Dld
lAl"'[Blb

I'sggq di aaiq+e di
lnas.sa

tcl, IDL [Alo [Bl:
concentr azioni molari dell e

all'equilibrig

arbrcrd -
coeffi cienti stechiometri cispecie

K._= pgstante di_equiiibrio della reazioge
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UILIBRIO CHIMICO

aA+bB-cC+dD K.: [Cl'' [Dl.t

lAI"'[Blb
' ! 'e di equilibrio di una reazione chimica dipende solo dallaLa costant

j

T l!Le dimensioni-della cqstanfe di Equilibrio di uta reazione dipendono
dalle stechiometria della rcazione. Per es.:

H, (e) *Iz(e)a2 2HI (e) K.: 
t

N, (g) +3Hr(e);- 2 NH,(g)

[HI]'
Hrl[Ir] - mo[2112

mol2ll2
K. è adimensionale

[NFI3]2
K.= - mol-2 12

tl.{rl[Hr], molalla

Corso di Chimica e Propedeutica lliochimica Proff. M. De Ros:r/C. Schiraldi



IJILIBRIO E
TJILIBRIO

Il valorg.della-sostante di gsuilibrio è una r'nispra dqlla.tendenza"dei
rqpgentijt cogvertirSi qei pfqdptli di re*r,iglE,= da, indigazioni sglla
posiaione dell'eEuiUbrio. 

"ioè. 
sul sr*dg di ,gonyersion" dei r*usenti

rcLredqet:
aA + 69: cC + 4P L^ - [Cl'' lllo

' [Ala' [Blb
In generale U

K. alto 3 conversione comp leta: rcazione qu antitatlva

K, basso =

Le rcazioni quantitative sono reazioni di
equilibrio con un elevato valore di K^

conversione parziale

Dalla leege di.azione di massa è possibilo calcolaro esattafiente. le coneentrazjeni di
tuttq le specio chimichs presenti in un sistèma all'gguilibrio in diJersq qo.ndizioni
sperimentali.
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TJILIBRIO tr
IJILIBRIO

Ad esempio:

1) H' (e) + CI2(e) = 2 HCI (g)

K": 2,5x1033 = l'equilibrio è

quantitativa

'tflîi]i ': K.
[Frr][clr]

spostato completamente a destra + la reazione è

2) zr.zo(e)* ZHr(e)+ or(e) tT'l'!?:f :K.
[Hro]t

K": I,7 x 10-4r rnol/l = I'equilibrio è spostato completamente a sinistra = la
reazione diretta non awiene

3) PCt5 = 
pcl3 | ct2 IPC13][Clr_l :K.

[PCl5]

K.: 7 ,37 x 10-2 mol/l = si ha una conversione parziale dei reagenti nei prodotti
di reazione
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UAZIENTE DI REAZIONE

si definisce quofziente di reazione I'espressione della legge di azionl
di massa in cui Ie conecntraaioni dei reagen{e dei prodqlti non =spnq
quelle all'equilibrio rrla quelle ini4iali o comunque quelle che si hanno
in un qualsiasi istante in cui non siano verificate le condizioni di
equilibrio:

aA+68 
= 

cC+dD

Q: [CJi''[D]'d
[A]i".[BJio

K_ _ [c].0.-[D].od

tAl"qa' [B]-oo
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TJOZItrNTE DI REAZIONIE e COSTANTTT DI E TJILIBRIO

aA+bB;JcC+dD

[C]i' [D]iu tcl"o"' [D].ooQ: K_
[A].0' IB]"oo

h,

Il quqzienle di qeqau)ne.Q tende a.K npl qqrsq

della reaaiq$s-

tlv
o'La 

comdrzione di equilibrio (quella per la quale
tt lt I I r.I'espressione della legge dr azione di massa è - al
valoie di K per la reazione consiclerata) viene
raggiunta sia che "si patta" dat reagenti sia che "si
parta" dai prodotti di reazione, sia che "si parta"
da una sifuazione in cui sono presenti sia i reagenti

l'lche i prodotti di reazione ma in conc e,ntrazioni tali
da non verificare lalèondizione di equilibrio.l

i

tAliu [B]ib

t^)

c)

N
()
L

c)

e)
N

'I'e nl1:<t
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TJAZIENTTE DI REAZIONIE e COSTANTtr D IJILIBRIO

K _ [c].0'. [D].od

[A].qu'[B].qb

aA+bB-cC+dI)

)--;-, f
;í

[C]i' [D]'d
[A]i" [B]ib

Q:
Il" quoz-ie,nte -di reazione Q tende a K-nel corso della reazione.

llv
Il p.onfiglrto tra Q e K gonsgntg di p{evedetg. in qhg verso va la reazionejn un dato

momento.

5s Q 1 K = vur. ) vinu * le concentrazioni dei prodotti aumenteranno, quelle dei
reagenti diminuiranno fino a che Q: K.

Quandg Q > K > vinu ) vdi. + le concentrazioni dei reagenti aumenteranno, quelle dei
prodotti diminuiranno fìno a che Q : K

Quando Q = K = reagenti e prodoiti sono in equilibrio. v,ti, : vinu = i reagenti si
trasformano nei prodotti, i prodotti nei reagenti ma le concentrazioninon cambiano nel
tempo

ica Proff. M. De lLosa/C. Schiraldi



LA COSTAI{TE DI EOUILIBRIO ESPRESSA IN FUI\ZIOi\E
DELLE PRESSIONIT PARZIALI ( K")

-

Per le reazioni che avvengono in fase gassosa si ha che la conc entrazione
molare (n/V) di ciascuna specie è proporzionale alla sua pressione parziale:

pi V: niRT ',,

nrlY : pi /RT i'

[i] - p, IRT

Quindi dxa una generi ca reazione aA+bB<+ cC+dD

K" - [c]'[D]d
tAl" [B]b Pnu Pno

K^ è costante Nv

a T costante -'---'/
il termine Pt^ Pd 

è costante :>
PA" Pg'

P." Poo

ffi :q,

Il valore numerico di q, è uguale a quello di K" solo se il numero totale di moli dei
reagenti ò uguale al numero di rnoli totale dei prodotti
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P CIPIO DEL

IJ,n sistem a all' trgilibrio, . sp,ftgpo,sto ad una sollec it:azrone
estem tzzare tale-

sp;lls,pifaajsre
o

m.rdi,fip,ate Ie condizioni del sisterna v"T

T}ILIBRIOMOBILtr

I'equilibrio si
qposta in una Airezio

condizioni iniziali
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PRNCIPIO DI LE CHATELIER

ryHHTTA PHI;I-A Y$HAAIQÈ$F. DI
CONCtr]T{TR{ZIO.NTE

uando la concentrazie&e, di uno qualsiasi dei rea enti o

@i r*r wt si plsma a,Uruillbri-e.' -ylefus satnhiata- Ia
"l:posizione dell'eguilibrio si spo$ in modo da

mmimzzarc - la-y an-orngii s:gÍÌsps,t .Lazj g*s sfk-t-tuEÍ,a-
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Consideriamo Iareazione: Fe3* (aq)
giallo

+ SCN- (aq)
incolore

FeSCNt* (aq)
rosso mattone

Soluzione

F-eSCXz t.
che contiene ioni Fe3* e SCN- in equilibrio con lo ione

La soluzione è rosso-arancio per la presenza dello ione FeSCN2'

Agsiungiapno al sjstema in eguilihrio ioni SQN-

U

L'equilibrio si sposta a destra = produzione di altro FeSCN2, > aumenta
l'intensità del colore della soluzione che diventa rosso mattone. Lo stesso
effetto si ottiene per aggiunta di ioni Fe3 n al sistema in equilibrio

Aggiungiams al sistema hgNO,
ll Jv

Si ha la prectpitazione dello ione$CNf-)come AgSCN = [SCN-J diminuisce
L'equilibrio si sposta a sinistra 5--dissociazioue dello ione FeSCN2+ =
scomparsa della colorazione rosso mattone.
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W P:l g.PI I; H, -Q,HA IEII=FR

HnEH,STg_pF.&I''fuY4RrAZ r ONTE p r
"._--.-..*^..-':.

PRESSIOI\TtrIVOLTJh4E

Nel caso di reazio&j in fase gassosa, se un sistqma all'equilibrio
vip;tts p,ptlu{hagq ruad,tssfp ]l]}-a vptrapiq:{}p, di pffi"qsipndwlqrye; IR
p o pt zl g{-rs del l' s qlli ltbr{r p p i. spq.qta ln $}g d p, # min rgtaaaqe qu gsta

variazio:ne.

I$ p,arficqtpfe*_fl ,glgl!=eìfpA, p;i. s'pqStp )/qqqo; la psldUzio,.ne di _un
tB4$S-er qsme di {pglEcpte ppg.c,"qp"f{pst?Lp }}$+ dimi$}z19ng-di p

fQlre corrispg&de ad una esgru;ionj:) l,erso la produzionedi un
l'

minor rltlglero-d,i lngleco]e per soÉtrastal'e un aume$Io diJ lche
corrisponde ad 

"rrra 
compressionel.
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Consideriamo ad esempio la reazione:

PCl, (g) 
= 

PCl3 (g) + Cl, (e)

Si tratta di una dissociazione in fase Srssosa. Da una mole (o
m q*Ie*w la) di:sl=e q*t s r i fu rm pne- 2 mp l i lq$q leq.e l s) d i prqd q tU.

Un aumento della pressione (drmrnuzlone del volume) provocherà lo
spostamento dell'equilibrio verso sinistra cioè verso la produzione di un
numero di molecole inferiore.

Una diminuzione della p (aumento del V) provocherà 1o spostamento
dell'equilibrio verso destra cioè verso la produzione di un numero di
molecole maggiore.

{ le lnr prcssirtrrr:+
dF%%
r0&
***

!.sp;rnsiorrt

-----.--->

t'#$t'
€F G6 

np

cb

%

#*
qh

#
!frm
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vanaztofie

N, (g) + 3I1r(e) ;- 2 NH, (g)

3I12 * 2NH.
Equilibrio

(b)

Nr -t- 3H:,, * zfdl-lr
Non all'eqrrilibrio

(c) oH2
@N?

ryi:r
,:;tNt *
'': .. ?

l)ii::,,
llt:,.1::::

1;:

Pus."&P;
@to o O*o O

O hiFJ,

+<2P,

N: * 3II: i- :Nflr
Equilibrio risrabilita

.qó"P:î0:b ow #
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ff.-èury--/

EFFETTO DtrLLA TTMPERATIJRA
SIJLLA K."T!9

I I 
zione della tempejatura influenza la posizione di ununa varrat

equilibrio perché cambia il valore della costante di equilibrio.

Dati sperimentali dimostrano che.

,/\
,/\,/\r\

nel caso di reazioni esotermiche, nel caso di reazioni endotermiche
aumento di T = climintrinqqe di K^- aumento di T = aumento di K

--9q 

v----r^-r^vv 
--r ^ , wv>^r^Y^^vv er rlflr.r

v!l

diminuzione di T > aumento di K* diminuzione di T > diminuzione di &o

La vanazione del valore della costante di equilibrio con la T è desumibile anche
applicando il principio di Le Chatelier
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E'f,klfq dslla]pmpgra,tlrya ei &lla prspsiqq_a

p,till I seuilibris (s:spu$pj s,)

l{, (g) + 3LIr(g) 
= - 

2 NH, (g)

Aumento di pressione '=) aumento della
percentual* dj NHirll'equitibtio 

\-"--*;frd#m;** ì

Si tratta di una reazione {esoter-iCa i=
Aurnento di temperqftna = diminuzione
deila percentuale di NH3 all'equilibrio.

;ì tfi f(l

80flúO rt''tutt4 
rkNs t {3i Lí

.X{.X}'=C

500.c

60il.c

?{x} 4txi 6r-rfi

Prelqjonq, (atrn}

tli!i); I
'tì

fa lut,+
t-
l*,

r lJ{,]

U

4i

rr, 6fi
*|*
F-

x
s 4{l
{J
-!l
..il

: 1rll- ;tJ
uti
t*

ni
:
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TJILIBRI ETEROGEhITI

costituiscono un'unica fase sono detti ggpiLibJi

Am,qgp,]Sgi (.s . reazioni in cui tutte le specie sono gas o
componenti di una soluzione).

le specie chimiche coinvolte fanno parte di due o più
fasi.

Corso di Chimica e Propedeutica Biochimica ProfT. M. l)e Rosa/C. Schiraleli



LILIBRI ETEROGENEI

CaCO, (s) -------,' CaO (s) + COr(g)

K - [Cao][Cor]
@

Decomposizione termic a
di CaCO",

[CaO] e [CaCOr] costanti = K,: [COr].'

In generale. nella gspLqisioge di azione di _nrrulsa di un equilibrio
etero geneo nen sompaiono _le goncentrazio$i delte spgcie pI'e,sgg-ti

sotto forma di fasi condensate (solidi e liquidi).
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lfa

{-"{}-,{1i}

i

1J{}ii'(l

t;l Ì

CaC0.r(s) --a CaO(s) * CO.(g)
Equilibric

{}:i

CaCO3{s) ----+ Cao(s) + c(){{îl
L'equilibrio non si raggiunre

{''" I
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