
Legge deůů͛eůeƚƚƌŽůiƐi di FaƌadaǇ
La quantità di prodotto form

ato o di reagente consum
ato dalla corrente elettrica è 

stechiom
etricam

ente
equivalente alla quantità di elettroni fornita.
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Per ogni m
ole di m

agnesio ridotta sono necessarie due m
oli di elettroni
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Consideriam
o la reazione
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La reazione provoca una dim
inuzione dei reagenti e la form

azione dei 
prodotti.

Le m
oli generate di reagenti sono negative:
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La velocità di generazione delle m
oli delle specie reagenti è
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Le m
oli generate rispettano la stechiom

etria della reazione
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Volum
e di riferim

ento del sistem
a reagente

Consideriam
o un elem

ento di volum
e in un sistem

a reagente. 

L͛elem
enƚŽ di ǀŽlƵm

e cŽnƚiene Ƶna ƐingŽla faƐe flƵida 
uniform

e in com
posizione e tem

peratura.

Se il ƐiƐƚem
a è ƐƉaǌialm

enƚe ƵnifŽƌm
e͕ l͛elem

enƚŽ di ǀŽlƵm
e 

corrisponde al volum
e totale. 

Se il ƐiƐƚeŵ
a ŶŽŶ è ƐƉaǌialŵ

eŶƚe ƵŶifŽƌŵ
e͕ l͛eleŵ

eŶƚŽ di 
volum

e è lim
itato a un elem

ento differenziale 𝑑𝑉
.



La velocità di reazione di un sistem
a reagente om

ogeneo è definita com
e grandezza 

intensiva riferita al volum
e di reazione:
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La velocità di una reazione om
ogenea è determ

inata dalla com
posizione della m

iscela 
reagente, dalla tem

peratura e dalla pressione.

La ƉƌeƐƐiŽŶe ƉƵž eƐƐeƌe deƚeƌŵ
iŶaƚa da ƵŶ͛eƋƵaǌiŽŶe di ƐƚaƚŽ ŶŽƚe la ƚeŵ

ƉeƌaƚƵƌa e la 
com

posizione.



Consideriam
o un sistem

a chiuso om
ogeneo in cui avviene una generica 

reazione
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Le proprietà intensive sono spazialm
ente uniform

i.

Le m
oli iniziali sono 𝑛

௞,଴ , durante la reazione
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Sistem
a chiuso om

ogeneo

Dal bilancio di m
ateria, si ha che la velocità di accum

ulo di una specie 
reagente k è uguale alla velocità di generazione dovuta alla reazione

𝑑𝑛
௞
𝑡

𝑑𝑡
ൌ
𝑑𝑛

௞ ௚
𝑡

𝑑𝑡
ൌ
𝜈
௞
𝑑𝜁

𝑡
𝑑𝑡

𝑑𝑛
௞
𝑡

𝑑𝑡
:𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑡à

𝑑𝑖𝑎𝑐𝑐𝑢𝑚
𝑢𝑙𝑜

𝑑𝑒𝑙𝑙𝑎
𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑒

𝑘

𝑑𝑛
௞ ௚
𝑡

𝑑𝑡
:𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑡à

𝑑𝑖𝑔𝑒𝑛𝑒𝑟𝑎𝑧𝑖𝑜𝑛𝑒
𝑑𝑖𝑘

𝑑𝑜𝑣𝑢𝑡𝑎
𝑎𝑙𝑙𝑎

𝑟𝑒𝑎𝑧𝑖𝑜𝑛𝑒



Sistem
a chiuso om

ogeneo

Riferendo al volum
e del sistem

a
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In un sistem
a chiuso e om

ogeneo a volum
e costante la velocità di 

reazione è uguale alla derivata della concentrazione rispetto al tem
po
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Deterioram
ento della penicillina durante 

la conservazione. 

La velocità dim
inuisce con il tem

po.
a)Velocità istantanea a 5 settim

ane
b)Velocità istantanea a 10 settim

ane

In un sistem
a chiuso om

ogeneo, la 
velocità di reazione è uguale alla 
pendenza della tangente al grafico 
concentrazione/tem

po. 

N
ella m

aggior parte dei casi la velocità di 
reazione dim

inuisce con il procedere 
della reazione.



Legge cinetica 
La legge ciŶeƚica è l͛eƐƉƌeƐƐiŽŶe ŵ

aƚeŵ
aƚica della ǀelŽciƚà di ƌeaǌiŽŶe

Consideriam
o la reazione 
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M
olte reazioni om

ogenee hanno ordine 0,1 e 2.
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Reazione di ordine zero
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Reazione del prim
o ordine -Decadim

ento esponenziale
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Confronto tra velocità di reazione del prim
o e 

del secondo ordine a parità di velocità inziale.

La dim
inuzione di concentrazione delle 

reazioni del secondo ordine è più lenta di 
quelle del prim

o ordine.
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Cinetiche del prim
o e secondo ordine linearizzate

.
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Tem
po di dim

ezzam
ento

Tem
po necessario perché la concentrazione 

iniziale sia dim
ezzata.
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M
eccanism

i di reazione

Le reazioni sono il risultato di diversi stadi consecutivi chiam
ati reazioni 

elem
entari.

Ciascuno stadio elem
entare è costituito da un evento distinto, spesso un 

urto di due m
olecole, che contribuisce a far avanzare la reazione.

U
n m

eccanism
o di reazione è una sequenza di reazioni elem

entari che 
partendo dai reagenti porta alla form

azione dei prodotti.

Si possono ipotizzare diversi m
eccanism

i di reazione per una m
edesim

a 
reazione chim

ica.

Sulla base dei dati cinetici, si può selezionare il m
eccanism

o più probabile.



Esem
pio

M
eccanism

o di decom
posizione a uno stadio proposto per la 

decŽŵ
ƉŽƐiǌiŽŶe dell͛ŽǌŽŶŽ Ŷella͛ƚŵ

ŽƐfeƌa͘
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M
eccanism

o di reazione 1

Stadio unico

La reazione si svolge in un unico urto bim
olecolare.
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M
eccanism

o di reazione 2

La reazione avviene in due stadi.

Stadio 1. U
na m

olecola eccitata di ozono si libera di 
un atom

o di ossigeno.  

𝑂
ଷ

௛ఔ
𝑂
ଶ
൅
ࡻ

Stadio 2. L͛aƚŽŵ
Ž di ŽƐƐigeŶŽ aƚƚacca ƵŶ

a͛lƚƌa 
m

olecola di ozono.
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L͛aƚŽŵ
Ž di ŽƐƐigeŶŽ è ƵŶ interm

edio di reazione.



La som
m

a delle reazioni elem
entari è uguale alla reazione com

plessiva.

Le specie chim
iche che com

piano in reazioni elem
entari m

a non nella 
reazione com

plessiva sono dette interm
edi di reazione.

M
olecolarità

Il num
ero di atom

i, m
olecole o ioni che partecipano alla reazione 

elem
entare è detto m

olecolarità
della reazione elem

entare.
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Reazioni inverse
Q

ualsiasi reazione diretta è accom
pagnata dalla sua reazione inversa

Reazione inversa (bim
olecolare):
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m

a delle reazioni inverse fornisce la reazione inversa com
plessiva.
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U
na reazione trim

olecolare
ƌichiede l͛ƵƌƚŽ Ɛiŵ

ƵlƚaŶeŽ di ƚƌe ŵ
ŽlecŽle͘ 

Le reazioni trim
olecolariƐŽnŽ ƌaƌe͕ l͛ƵƌƚŽ cŽnƚem

ƉŽƌaneŽ di ƚƌe m
ŽlecŽle è 

altam
ente im

probabile.



Cinetiche elem
entari 

La ŵ
ŽlecŽlaƌiƚà fŽƌŶiƐce l͛ŽƌdiŶe della ƌeaǌiŽŶe eleŵ
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Com
binando

le
cinetiche

delle
reazionielem

entari,
sipuò

ottenere
la

legge
cinetica

com
plessiva

ottenuta
dal

m
eccanism

o
direazione.

Il confronto tra i dati sperim
entali e la legge cinetica 

associata al m
eccanism

o di reazione fornisce indicazioni 
sulla sua attendibilità.
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Stadio 1: dim
erizzazione bim

olecolare veloce
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Stadio 2: reazione bim
olecolare lenta
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La som
m

a delle due reazioni dirette è uguale alla reazione com
plessiva.

La som
m

a delle due reazioni inverse è uguale alla reazione inversa com
plessiva.
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Approssim
azione dello stato stazionario

U
n interm

edio di reazione è fortem
ente reattivo, la sua concentrazione è m

olto bassa e 
approssim

ativam
ente costante, il term

ine generativo è nullo:
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Lo stadio cineticam
ente

determ
inante di una 

reazione è la reazione elem
entare che governa la 

velocità con la quale si form
ano i prodotti in una 

reazione a più stadi.

Il collo di bottiglia, che nel disegno rappresenta 
lo stadio cineticam

ente
determ

inante. 

Il profilo di reazione sovrapposto al disegno 
illustra i requisiti energetici di ogni stadio. 

Lo stadio che richiede energia è quello più lento.



a)
Se

lo
stadio

cineticam
ente

determ
inante

(SCD)
è

il
secondo,

la
legge

cinetica
diquelpassaggio

determ
ina

la
legge

cinetica
della

reazione
com

plessiva.La
legge

cinetica
derivata

da
tale

m
eccanism

o
tiene

conto
deipassaggiche

precedono
l͛SCD.

b)
Se

lo
stadio

cineticam
ente

determ
inante

è
il

prim
o,

la
legge

cinetica
di

quel
passaggio

coincide
con

la
legge

cinetica
della

reazione
com

plessiva.Glistadisuccessivinon
influenzano

la
velocità

o
la

legge
cinetica.

c)
Se

ilprodotto
sipuò

form
are

m
ediante

due
vie,quella

più
veloce

(in
questo

caso
quella

in
basso)

determ
ina

la
velocità

direazione;nelm
eccanism

o
della

via
superiore,lo

stadio
lento

(linea
più

sottile)non
è

un
SCD.


