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Equilibri	acido-base

Indichiamo	con	HA	l’acido	CH3COOH	e	con	A- la	sua	base	coniugata		CH3COO-. Le	specie	
presenti	in	soluzione	sono	HA,	A- ed	H+.	

Per	calcolare	le	concentrazioni	delle	tre	specie,	quando	siano	conosciute	la	
concentrazione	totale	dell’acido	e	quella	totale	del	protone,	servono	tre	equazioni	

1)	l’equazione	che	definisce	la	costante	di	equilibrio

2)	conservazione	di	massa	dell’acido [HA]T =	[HA]	+	[A-] (1)

3)	conservazione	di	massa	del	protone [H]T =	[H+]	+	[HA] (2)

K =
[A− ][H + ]
[HA]



Equilibri	acido-base

[HA]T =	[HA]	+	[A-] (1)

[H]T =	[H+]	+	[HA] (2)

La	(1)	si	può	esprimere	in	funzione	di	una	sola	delle	due	specie,	HA.

Ricaviamo	[A-]	dalla	costante	di	equilibrio	e	sostituiamo	nella	1).

K =
[A− ][H + ]
[HA]

 !" = $	['(]
['*]     [+!], = +! + $ '(

'* = [+!](1 + $
['*] )	

La	specie	scelta	HA	e	il	protone	prendono	il	nome	di	
componenti	indipendenti del	sistema.		



Equilibri	acido-base

["#]% = ["#](1 + *
[+,])  (1) 

[H]T = [H+] + [HA]   (2)	

Questo	sistema	si	può	risolvere	col	metodo	di	sostituzione.

Esplicitiamo	la	(2)		rispetto	alla	specie	indissociata [HA]		

[HA]	=	[H]T - [H+]	

sostituendo	questo	termine	nella	(1)	si	ottiene	

["#]% = (["]% − [")])(1 + -
[")])	



Equilibri	acido-base

[HA]T	[H+]	=	[H]T	[H+]	+	K	[H]T	- [H+]2 – K	[H+]	

[H+]2	+	([HA]T	- [H]T +	K) [H+] - K	[H]T =	0

["#]% = (["]% − ") )(1 + -
[")])	

[HA]T	[H+]	=([H]T – [H+])	([H+]	+	K)

[HA]T	[H+]	- [H]T	[H+]	- K	[H]T	+	[H+]2 +	K	[H+]	=	0	

[H+]2 +	[HA]T	[H+]	- [H]T	[H+]	+	K	[H+]	- K	[H]T	=	0



Equilibri	acido-base

[H+]2	+	([HA]T	- [H]T +	K) [H+] - K	[H]T =	0

ax2	+	bx + c	=	0 ! = −$ ± $& − 4()
2( 	

a	=1
b=	([HA]T	- [H]T +	K)
c	=	- K	[H]T

["#]% = (["]% − ") )(1 + -
[")])	



Equilibri	acido-base

Prendiamo	il	caso	più	semplice	in	cui	sia	presente	in	soluzione	solo
l’acido	debole	monoprotico	a	concentrazione	iniziale	[HA]T .
Si	devono	calcolare	[H+],	[HA],	e	[A-],

In	questo	caso,	valgono	le	relazioni	
[H+]	=	[A-]	

(entrambi	gli	ioni	sono	prodotti	solo dalla	reazione	di	dissociazione	)		

[HA]T =	[H]T



Equilibri	acido-base

Dall’equazione	(1)	
[AH]	=	[HA]T - [A-]	=	[HA]T - [H+]	

la	costante	di	equilibrio	si	può	esprimere	nella	forma

[HA]T =	[HA]	+	[A-] (1)

[H]T =	[H+]	+	[HA] (2)
K =

[A− ][H + ]
[HA]

! =	 [%&](
%) *+[%&]

																			[H+]2 + K [H+] - K [HA]T = 0	

!" = 	−& + &( + 4&[!+]-
2 	



Equilibri	acido-base

Con	la	formula	generale	sono	stati		calcolati	i	valori	di	[H+]	per	un	
acido	debole	(K	=	10-5	(mol/l))	a	diverse	concentrazioni	iniziali	(totali).	

!" = 	−& + &( + 4&[!+]-
2 	

[HA]T = [H]T [H+] % Dissociazione

0.1 0.00099 0.99

0.01 0.000306 3.06

0.001 9.01E-5 9.01



Grafici	di	distribuzione
Acido	debole,	la	cui	costante	K	sia	10-5.
In	Excel	preparare	un	foglio	di	calcolo !" = 	−& + &( + 4&[!+]-

2 	



Grafici	di	distribuzione
Acido	debole,	la	cui	costante	K	sia	10-5.
In	Excel	preparare	un	foglio	di	calcolo !" = 	−& + &( + 4&[!+]-

2 	



Grafici	di	distribuzione
Acido	debole,	la	cui	costante	K	sia	10-5.
In	Excel	preparare	un	foglio	di	calcolo !" = 	−& + &( + 4&[!+]-

2 	



Grafici	di	distribuzione
Acido	debole,	la	cui	costante	K	sia	10-5.
In	Excel	preparare	un	foglio	di	calcolo !" = 	−& + &( + 4&[!+]-

2 	



Equilibri	acido-base

Dato	che	[H+]	rappresenta	una	percentuale	relativamente	bassa	di	
[HA]T ,	possiamo	trascurare	il	termine	[H+]	al	denominatore	della	
costante	di	equilibrio

! =	 [%&](
%) *+[%&]

																			! =	 [%
&](

%) *
															 ,- = 	 ![,.]/	

[HA]T = [H]T [H+] % Dissociazione [H+] appross % Dissociazione

0.1 9.9E-4 0.99 1E-3 1.0

0.01 3.06E-4 3.06 3.16E-4 3.2

0.001 9.01E-5 9.01 1E-4 10.0

K =
[A− ][H + ]
[HA]



Grafici	di	distribuzione
Acido	debole,	la	cui	costante	K	sia	10-5.
In	Excel	preparare	un	foglio	di	calcolo 𝐻" = 	 𝐾[𝐻𝐴])

�



Grafici	di	distribuzione
Acido	debole,	la	cui	costante	K	sia	10-5.
In	Excel	preparare	un	foglio	di	calcolo 𝐻" = 	 𝐾[𝐻𝐴])

�



Curve	di	distribuzione

Per	curve	di	distribuzione	o	grafici	di	speciazione	per	un	acido	si	
intendono	i	grafici	che	riportano	le	frazione	molari	o	le	concentrazioni	
relative	percentuali	delle	diverse	specie	presenti	in	soluzione	in	funzione	
del	pH.

Nel	caso	dell’acido	monoprotico	discusso	fino	ad	ora,	la	frazione	molare	
della	specie	HA	e	la	frazione	molare	%	si	esprimono	come:

da	ricordare	che		aA- = 1 - aHA

aHA = 
["#]
["#]%

 aHA% = 
["#]
["#]%

x100 



Curve	di	distribuzione

Dalla	equazione	1)	nella	forma	

si	ottiene	la	frazione	molare	
(concentrazione	relativa)

aA- = 1 - aHA

	[#$]& = [#$](1+
+
#+ ) 

 

aHA = 
[-.]
[-.]/

= 0
(01 2

34 )
 

Queste	relazioni	esprimono	la	concentrazione	relativa o	percentuale della	
forma	indissociata e	della	forma	dissociata	in	funzione	della	
concentrazione	[H+],	e	quindi	del	pH.	



Grafici	di	distribuzione

Facendo	variare	in	modo	continuo	il	pH si	può	calcolare	aHA in	funzione	
del	pH e	riportarlo	in	grafico,	assieme	a	aA- =	1	– aHA.



Grafici	di	distribuzione
Consideriamo	di	voler	ottenere	le	curve	di	
speciazione	per	un	acido	debole,	la	cui	costante	
K	sia	10-5.
In	Excel	preparare	un	foglio	di	calcolo

aHA = 
["#]
[#]%

= '
(') *

+, )
 



Grafici	di	distribuzione

Immettere	nella	prima	colonna	i	valori	del	pH (es.	da	2	da	10)



Grafici	di	distribuzione

Nella	seconda	colonna	inserire	la	formula	per	aHA

aHA = 
["#]
[#]%

= '
(') *

+, )
 



Grafici	di	distribuzione

Nella	terza	colonna	inserire	la	formula	per	aA-



Grafici	di	distribuzione

Selezionare	le	tre	colonne,	scegliere	il	tipo	di	grafico	e	…



Grafici	di	distribuzione
Calcoliamo	adesso	le	curve	di	speciazione	per	una	
serie	di	acidi	deboli:
1) K	=	10-2

2) K	=	10-5

3) K	=	10-8

aHA = 
["#]
[#]%

= '
(') *

+, )
 



Grafici	di	distribuzione
Calcoliamo	adesso	le	curve	di	speciazione	per	una	
serie	di	acidi	deboli:
1) K	=	10-2

2) K	=	10-5

3) K	=	10-8

aHA = 
["#]
[#]%

= '
(') *

+, )
 



Grafici	di	distribuzione
Calcoliamo	adesso	le	curve	di	speciazione	per	una	
serie	di	acidi	deboli:
1) K	=	10-2

2) K	=	10-5

3) K	=	10-8

aHA = 
["#]
[#]%

= '
(') *

+, )
 



Grafici	di	distribuzione
Calcoliamo	adesso	le	curve	di	speciazione	per	una	
serie	di	acidi	deboli:
1) K	=	10-2

2) K	=	10-5

3) K	=	10-8

αΗΑ = 
[!"]
[!]!

= !
(!! !

!! )
 



Grafici	di	distribuzione





Equilibri	acido-base

CH3COOH	+	H2O		 H3O+ +	CH3COO
-

In	una	trattazione	più	generale	di	un	acido	debole	HA	in	soluzione	possono	essere	
presenti	4	specie:

HA,	A-,	H+ e	OH-.	



Equilibri	acido-base
Per	calcolare	i	valori	relativi	alle	concentrazioni	delle	4	specie	HA,	A-, H+ e	OH- servono	4	
equazioni.

1. costante	di	acidità	

2. costante	di	autoprotolisi dell’acqua

3. bilancio	di	massa	dell’acido

4.		la	quarta	che	può	essere

- bilancio	di	massa	del	protone	

- bilancio	di	carica	

!	 = [%&][()]
[%(] 	

	"# = [&'][)&*]	

["#]% = ["#] + [#(]	

["]$ = ["&] + ["(]	

["#] = [&"'] + [)']	



Equilibri	acido-base

Senza	approssimazioni	il	sistema	può	essere	risolto	con	l’equazione	di	terzo	grado

["#]% +'["#]( − ('["+], + '-)["#] − ''- = 0	



Diagrammi	di	distribuzione

Il programma Hyss, reperibile gratuitamente sul SITO 
http://www.hyperquad.co.uk/hyss.htm, permette di ottenere le curve di 
distribuzione di sistemi all’equilibrio anche di elevata complessità.

Può essere utilizzato per lavorare su acidi monoprotici caratterizzati da 
diverse costanti di dissociazione, in diversi campi di concentrazione e 
diversi range di pH.
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acido monoprotico pK = 6
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acido monoprotico pK = 8
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