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PREFAZIONE

Con il rapido sviluppo delle nuove tecnologie che si basano su materiali innovativi 
dalle proprietà avanzate, la Chimica sta diventano uno strumento fondamentale 
nelle mani dell’ingegnere moderno. Questo libro vuole essere un compendio e 
un’introduzione alle conoscenze della chimica generale a supporto degli studenti 
universitari, trasversalmente alle diverse discipline dell’Ingegneria. In esso sono 
presentati gli argomenti trattati nei corsi di Chimica Generale e di Elementi di Chimica 
dei Corsi di Laurea in Ingegneria.

Se molti degli studenti che affrontano questi corsi hanno ricevuto una prepara-
zione in chimica nella Scuola Secondaria, altri non sono stati mai iniziati a questa 
importante materia di base. La struttura data al testo permetterà di affrontare il 
programma di chimica generale senza particolari conoscenze pregresse. Ci siamo 
soffermati sui principi fondamentali della chimica, in quanto lo studente che rag-
giunga una buona conoscenza dei tali principi sarà in grado di applicarla a qualun-
que attività futura, ampliandola a piacere in base alle proprie necessità.

Il nostro libro segue la stesura classica di un testo di questo tipo, ossia si divide 
in una prima parte che riguarda la struttura elettronica degli atomi e delle moleco-
le con il legame chimico. Segue lo studio delle reazioni chimiche, in maniera tale 
da permettere agli studenti di acquisire le basi per la risoluzione degli esercizi di 
stechiometria. Sono presentati poi i fondamenti della termodinamica chimica e 
dell’equilibrio chimico, che consentono di procedere alla comprensione dei feno-
meni dell’elettrochimica. Si conclude con una breve trattazione della cinetica chi-
mica e la presentazione schematica della nomenclatura inorganica.

Alla fine di alcuni capitoli, sotto la voce Approfondimenti, per evitare a chi studia 
il disagio di imbattersi in simbologie matematiche nuove o concettualmente non 
aderenti all’uso richiesto dallo studio che stanno per intraprendere, abbiamo rite-
nuto necessario richiamare alcuni complementi di matematica e di fisica, facendo-
lo in maniera chiara e pratica, pur nel rispetto del rigore scientifico della trattazio-
ne. In altri capitoli gli Approfondimenti contengono ulteriori considerazioni di 
approfondimento sugli argomenti sviluppati nel capitolo stesso.

Per non appesantire il volume fisico, si è deciso di rendere disponibili in versio-
ne online, accessibile a tutti i possessori del testo, le soluzioni commentate e non 
alle domande e agli esercizi presenti nelle Appendici A e B.

Gli Autori, sperando che questo libro possa essere di supporto agli studenti 
nello studio della Chimica Generale, desiderano ringraziare tutto il personale della 
Casa Editrice EDISES per avere preso a cuore questa iniziativa editoriale.

GLI AUTORI

Padova, 4 Ottobre 2024
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il membro di destra di questa equazione assume un valore minore di quello 
della costante di equilibrio KC che rappresenta il membro di sinistra di tale 
equazione. Il sistema reagirà consumando in parte il reagente aggiunto, di 
modo che il denominatore del rapporto:

nL
l( )

e
nM

m( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

nA
a( )

e
nB

b( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

diminuisca e il numeratore parallelamente aumenti, sino a ripristinare l’ugua-
glianza: pertanto si conclude dicendo che l’aggiunta di uno o più reagenti pro-
voca uno spostamento dell’equilibrio verso destra. Lo stesso effetto si produce 
sottraendo una parte dei prodotti formatisi.

Si poteva anche trattare questo aspetto con il seguente ragionamento. Se 
nella miscela di equilibrio si introduce una quantità addizionale d’uno dei rea-
genti, per esempio di A, aumentandone la concentrazione, ricordando la rela-
zione:

¢Greaz = −RT ln
aL

l( )
e

aM
m( )

e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

aA
a( )

e
aB

b( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

+RT ln
aL

l aM
m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

aA
a aB

b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

ossia:
∆Greaz = – RT ln K + RT ln Q

il quoziente di reazione Q diminuisce al di sotto del valore di K e perciò la 
reazione riprende spontaneamente da sinistra verso destra, facendo diminuire 
le concentrazioni degli altri reagenti che compaiono al denominatore e au-
mentare parallelamente quelle dei prodotti che compaiono al numeratore, 
così che Q possa riportarsi al valore di K. Lo stesso effetto si produce sottraendo 
una parte dei prodotti formatisi. Se invece viene aumentata la quantità di un 
prodotto (per esempio di L) il quoziente Q diventa maggiore di K e la reazione 
retrocede spontaneamente verso sinistra, facendo diminuire le concentrazioni 
degli altri prodotti al numeratore e aumentare contemporaneamente quelle 
delle specie al denominatore, in modo da riportare il valore di Q al valore di K. 
Questo gioco delle quantità dei vari componenti sulla posizione dell’equilibrio 
dà un senso al termine di legge dell’azione di massa con cui è tradizionalmente 
chiamata la legge dell’equilibrio mobile.

23.4.2 � Effetto della variazione della pressione sulla posizione 
dell’equilibrio

Si consideri la generica reazione:

a A + b B +…   l  L +  m M +…

Per reazioni a cui partecipano componenti gassosi la posizione dell’equilibrio 
è influenzata anche dalla pressione. Per chiarire come questa agisce, si conside-
ri l’espressione della costante di equilibrio data dalla (23.18):

K P =
XL

l( )
e

XM
m( )

e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

X A
a( )

e
XB

b( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

P Σiνi

L’espressione è valida solo se si opera in condizioni in cui si possono considera-
re con buona approssimazione uguali a 1 i coefficienti di attività dei vari com-
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ponenti. La discussione che segue vale sia per reazioni omogenee in fase gasso-
sa sia per reazioni eterogenee tra componenti in fasi diverse (di cui almeno 
uno gassoso).

Si distinguono inoltre i tre casi seguenti:
1.	 νii∑  > 0: se la reazione avviene con aumento del numero di moli dei com-

ponenti gassosi, e quindi, a pressione costante, con aumento di volume, 
aumentando la pressione a cui è sottoposto il sistema, aumenta anche il 
fattore P Σiνi . Affinché il valore di KP rimanga lo stesso, si riduce parallela-
mente la quantità:

XL
l( )

e
XM

m( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

X A
a( )

e
XB

b( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

	 Ciò significa che aumentando la pressione di lavoro diminuisce il rapporto 
tra le frazioni molari dei prodotti e le frazioni molari dei reagenti, ossia 
l’equilibrio si sposta verso i reagenti. Diminuendo invece la pressione il 
fattore P Σiνi diminuisce e affinché KP rimanga costante, deve aumentare 
parallelamente il rapporto fra le quantità dei prodotti e dei reagenti, ossia 
l’equilibrio si sposta verso i prodotti finali. Come esempi verranno riporta-
te la reazione di decomposizione del carbonato di calcio:

CaCO3(s) ! CaO(s) +CO2(g) ∑i νi  = +1

	 e la reazione tra metano e vapor d’acqua per produrre il gas d’acqua:

CH4(g) + H2O(g) ! CO(g) +3 H2(g) ∑i νi  = + 2

2.	 νii∑  < 0: se la reazione avviene con diminuzione del numero di moli dei 
componenti gassosi, e quindi, a pressione costante, con diminuzione di 
volume, si verifica l’inverso di quanto descritto nel punto 1. Un aumento 
della pressione, facendo diminuire il termine P Σiνi, determina un aumento 
del rapporto tra le frazioni molari dei prodotti e quelle dei reagenti:

XL
l( )

e
XM

m( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

X A
a( )

e
XB

b( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

	 spostando così l’equilibrio verso i prodotti finali, mentre una diminuzione 
della pressione, facendo aumentare il fattore P Σiνi, comporta una diminu-
zione del suddetto rapporto, spostando l’equilibrio verso i reagenti. Come 
esempi importanti verranno riportate la sintesi dell’ammoniaca:

1
2

N2(g) +
3
2

 H2(g) ! NH3(g) ∑i νi  = −1

	 e la sintesi del metanolo:

CO(g) + 2 H2(g) ! CH3OH(g) ∑i νi  = − 2

3.	 νii∑  = 0: se la reazione avviene senza variazione di volume, la costante di 
equilibrio KP diventa:

K P =
XL

l( )
e

XM
m( )

e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

X A
a( )

e
XB

b( )
e
⋅ ⋅ ⋅ ⋅
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	 e la posizione dell’equilibrio (dipendendo KP solo dalla temperatura) non 
è influenzata dalla pressione. Come esempio importante viene riportata la 
reazione di conversione del gas d’acqua:

CO(g) + H2O(g) ! CO2(g) +  H2(g) ∑i νi = 0

23.4.3 � Dipendenza della costante di equilibrio 
dalla temperatura. L’isobara di van ’t Hoff

A differenza degli altri fattori considerati fin qui, la temperatura influisce sulla 
posizione dell’equilibrio in una reazione chimica in quanto condiziona diretta-
mente il valore stesso della costante K. Si consideri la generica reazione:

a A + b B +…   l  L +  m M +…

L’effetto della temperatura sulla costante di equilibrio può essere determinato 
facendo uso della seguente equazione:

	
d ln K

dT
=

¢Hreaz
0

RT 2 � (23.38)

dove Hreaz
0

¢  è il calore standard di reazione. Questa equazione è nota come iso-
bara di van ’t Hoff e precisa la dipendenza della costante di equilibrio dalla 
temperatura mantenendo costante la pressione esterna.

L’isobara di van ’t Hoff può essere ricavata in modo non esattamente rigoro-
so prendendo in esame le due note relazioni:

¢Greaz
0 = – RT lnK e ¢Greaz

0 = ¢Hreaz
0 –T ¢Sreaz

0

dal confronto delle quali si ottiene:

RT lnK = – ¢Hreaz
0 +T ¢Sreaz

0

ossia:

lnK = –
¢Hreaz

0

RT
+

¢Sreaz
0

R

Poiché la variazione della costante di equilibrio con la temperatura viene 
espressa matematicamente dalla derivata di questa grandezza rispetto alla varia-
bile T, derivando l’ultima espressione rispetto alla temperatura, e ammettendo 
che ¢Hreaz

0  e ¢Sreaz
0  della reazione siano indipendenti dalla temperatura, e cioè 

costanti, si ottiene:
0 0

d K
dT

d
dT

H
RT

S
R

ln
– reaz reaz¢ ¢

= +







e, applicando le regole delle derivate, si ha:

0 0
d K

dT
d

dT
H
RT

d
dT

S
R

ln
– reaz reaz¢ ¢

=






+








Poiché la derivata di una costante rispetto a una variabile è zero, allora la deri-
vata rispetto alla temperatura del rapporto 0S /Rreaz¢  è zero, in quanto R è una 
costante, e 0Sreaz¢  è costante per ipotesi; la derivata rispetto alla temperatura del 
rapporto 0H /RTreaz¢− , dato che 0Hreaz¢−  si ammette costante, non è altro che la 

✔  Si osservi che, anche se si 
continuerà a scrivere l’isobara 
di van ’t Hoff nella forma 
dell’Equazione (23.38), dato che 
DH 0reaz  (variazione di entalpia della 
reazione quando i reagenti e i 
prodotti sono tutti nei rispettivi 
stati standard) e il relativo DHreaz  
(variazione di entalpia della 
medesima reazione quando 
reagenti e prodotti non sono tutti 
nei rispettivi stati standard) sono 
due grandezze che differiscono 
numericamente di poco fra loro, 
l’Equazione (23.38) può essere 
riscritta nella forma:

d K
dT

H

RT
ln

= reaz
2

¢
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derivata del prodotto di una costante  per la variabile 1/T : il suo va-
lore è quindi dato dal prodotto della costante −¢Hreaz

0 /R  per la derivata di 1/T, 
che è uguale a –1/T 2. Il risultato finale è perciò l’Equazione (23.38).

L’isobara di van ’t Hoff è di validità generale ed è perciò applicabile sia alle 
reazioni omogenee in fase gassosa, sia alle reazioni in soluzione, sia, infine, a 
quelle tra componenti in fasi diverse.

Da essa risulta che in ogni caso il segno della derivata d ln K/dT è determi-
nato dal segno del calore standard di reazione 0Hreaz¢ .

È utile distinguere pertanto i due casi seguenti:
1.	 0Hreaz¢  > 0: per reazioni endotermiche, si deduce dall’Equazione (23.38):

0
d K
dT
ln

>

	 ossia ln K, e quindi K, è una funzione crescente della temperatura: ciò si-
gnifica che aumentando la temperatura aumenta K e con K aumenta il 
rapporto di conversione dei reagenti nei prodotti ossia la reazione si sposta 
verso destra (FIGURA 23.1);

◀ FIGURA 23.1

Variazione di K al variare 
della temperatura per reazioni 
endotermiche.

Temperatura

C
os

ta
nt

e 
di

 e
qu

ili
br

io

2.	 0Hreaz¢  < 0: per reazioni esotermiche, si deduce dalla (23.38):

0
d K
dT
ln

<

	 ossia ln K, e quindi K, è una funzione decrescente della temperatura: ciò 
significa che aumentando la temperatura diminuisce K e con K diminuisce 
il rapporto di conversione dei reagenti nei prodotti ossia la reazione si 
sposta verso sinistra (FIGURA 23.2).

◀ FIGURA 23.2

Variazione di K al variare 
della temperatura per reazioni 
esotermiche.
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A.14 � La questione delle dimensioni 
della costante di equilibrio

Il problema delle dimensioni della costante di equi-
librio richiede un chiarimento, a evitare dubbi o 
facili equivoci. Dalla relazione che lega la costante 
stessa all’energia libera standard di reazione ¢Greaz

0 = 
– RT ln K si deduce che K è un numero adimensiona-
le. La sua espressione generale, Equazione (23.10), 
in termini di attività lo mette in evidenza in modo 
altrettanto esplicito, dato che, come detto più volte, 
le attività sono parametri adimensionali. Tenendo 
conto delle precisazioni svolte quando si è introdot-
to il concetto di attività, la costante di equilibrio per 
una reazione in fase gassosa si dovrebbe scrivere 
propriamente nelle forme:

K
P/P 0 =

χL
l χM

m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
χA

a χB
b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

(PL /P 0)l (PM /P 0)m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
(PA /P 0)a (PB /P 0)b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

=

=
χL

l χM
m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

χA
a χB

b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
PL

l PM
m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

PA
a PB

b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
1

P 0
⎛
⎝

⎞
⎠

∑i νi

K
C/C 0 =

(γC) )L
l (γC) )M

m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

(γC) )A
a (γC) )B

b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
(CL /C 0)l (CM /C 0)m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
(CA /C 0)a (CB /C 0)b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

=

=
(γC) )L

l (γC) )M
m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

(γC) )A
a (γC) )B

b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
CL

l CM
m ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

CA
a CB

b ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
1

C 0
⎛
⎝

⎞
⎠

∑i νi

dove l’indice P/P 0 o C/C 0 apposto alla costante in-
dica il modo scelto per definire le attività: queste 
espressioni sono adimensionali.

Ma nell’uso corrente, per comodità, e anche per 
l’abitudine derivata dal passato, si adottano le Equa-
zioni (23.14) e (23.15), legate a quelle scritte sopra, 
più rigorose dal punto di vista formale, dalle espres-
sioni:

K P = K
P/P 0 P 0( )Σiνi  e KC = K

C/C 0 C 0( )Σiνi

e queste ovviamente non sono più adimensionali, 
ma hanno rispettivamente le dimensioni di  e 
di . Considerazioni analoghe valgono per le 
costanti di equilibrio di reazioni in soluzione.

A.15 � La relazione tra la costante 
di equilibrio e i coefficienti 
stechiometrici

È importante fare attenzione che il valore della co-
stante di equilibrio d’una qualunque reazione di-
pende fondamentalmente dal modo in cui è scritta 
l’equazione, perché i coefficienti stechiometrici di 
questa determinano gli esponenti delle concentra-
zioni o delle pressioni parziali nell’espressione del-
la costante. Questo fatto può essere dimostrato in 
vari modi. Si consideri ad esempio di nuovo la gene-
rica reazione (23.1):

a A + b B +…   l  L +  m M +… � (23.1)

moltiplicando tutti i coefficienti stechiometrici per 
un numero qualunque n si ottiene:

na A +nb B +…   nl  L +  nm M +… � (23.19)

e si indichi con un apice le grandezze relative all’e-
quilibrio appena scritto.

Per la reazione (23.1) si ha: ln K = – ¢G 0

RT

mentre per la reazione (23.19) si ha: ln K 9= – ¢G 09

RT

e inoltre:	 ¢G 09 = Σi ν9i Gi
0

e dato che:	 ′νi = n νi

si ha:	 ¢G 09 = n Σi νi Gi
0 = n¢G 0

per cui risulta:	 ln ′K = – n ΔG 0

RT
= n ln K

ossia:	 K 9= K n

Pertanto quando i coefficienti stechiometrici di una 
equazione chimica con costante di equilibrio K 
sono moltiplicati per una costante n, la nuova co-
stante di equilibrio K  si ottiene elevando K alla po-
tenza n, cioè K  = K n.
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