Equilibrio Chimico

Simone Meloni

Department
of Chemical and
Pharmaceutical Sciences

University

of Ferrara




Esempio di equilibrio (chimico)




Solubilita, reattivita chimica, equilibrio chimica

NaCl + HZO = Na+(solv) + Cl_(solv)

NaHCO; + H,0 2 Na+(solv) T HCO3_(solv)




Stazionarieta e equilibrio

Una reazione reversibile
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Equilibrio e equilibrio dinamico: un esempio

https://www.youtube.com/watch?v=meRypTKocPQ&t=94s
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Equilibrio e la velocita delle reazioni diretta e

Inversa LNl
EdiSES
Una reazione reversibile 9 92 @
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Energia libera ed equilibrio... matematicamente parlando

*AE=q+wW
H=FE + PV --->AH=q+w+APV+PAV=q+M=qp

=-PAV P = cost

exp -

F=E-TS AF=g+w-TAS-SAT=w-3AT=w;

g=TAS T = cost

* dF = w;=0 il sistema non puo compiere ulteriore lavoro
chimico

Gli studenti interessati ad approfondire 'argomento possono considerare la trasformazione E - F . University | Department

come una trasformata di Legendre, vedere, ad esempio, Callen «Thermodynamics...» e J. Bevan ) of Ferrara | of Chemical and

Pharmaceutical Sciences

Bevan Ott, Juliana Boerio-Goates «Chemical Thermodynamics: Principles and Applications»



Costante di equilibrio: definizione

aA + bB 2 cC + dD

i Prodotti
[C]c[D]d { : o p
= , egge di azione di massa
[AF[B]" |

; Reagenti

Rapporto delle concentrazione dei prodotti e dei

reagenti elevate ad una potenza pari ai propri
coefficienti stechiometrici




Costante di equilibrio: esempi

T LR Equazione della costante d’equilibrio per le equazioni chimiche

Esprimere la costante d’equilibrio per la seguente equazione chimica:

CH30H(g) == CO(g) + 2 Hz(g)
RISULTATO

La costante di equilibrio ¢ pari al prodotto delle concentrazioni dei prodotti, ciascuna K = [CO][H}]?
elevata al proprio coefficiente stechiometrico, diviso il prodotto delle concentrazioni [CH30H]
dei reagenti, anche esse elevate ciascuna al proprio coefficiente stechiometrico.

ESERCIZIO DI PROVA 15.1 Data la seguente equazione bilanciata per la reazione di combustione del propano,
esprimere la relativa costante d’equilibrio:

C3H8(g) +5 ()Z(g) = 3 (:()Z(g) +4 Hz()(g)
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Significato (qualitativo) della costante di equilibrio

H,(g) + Bry(g) —— 2 HBr(g)

w+t QP — 0@

@ | _ [HBr? \
p, K = (H5,] (Br)] valore grandeJ

K=1.9x10%




Significato (qualitativo) della costante di equilibrio

H,(g) + Bry(gg —— 2 HBr(g)

B [HBr]* B 019
AT R

[HBr] = /1.9 - 101° [H,]|[Br;]~5 - 10° \/[H,]|[BT;]

[H,] = [Br,| ==y [HBr]~5 -10° [Reag.]




Significato (qualitativo) della costante di equilibrio

e T e — D @

~ [NOJ?
AR ISATION

p >

= valore piccolo




Significato (qualitativo) della costante di equilibrio

& ]
[NO]? _
k = =4.1-10731
[N2][0;]

[NO] = /4.1 - 10731 [N,][0;]~6 - 107®/[N,][0,]

[N,] = [0,] =) [NO]~6-10"1°[Reag.]




Calcolo della costante di equilibrio dalle concentrazioni di
equilibrio

Esempio 15.5 Esempio 15.6
Calcolo della costante Calcolo della costante

Calcolare la costante

d’equilibrio da misure

d’equilibrio da misure d’equilibrio da misure
sperimentali di concentrazione
sperimentali di concentrazione sperimentali di concentrazione
Per risolvere questi tipi di problemi si Si consideri la seguente reazione: Si consideri la seguente reazione:
puo seguire la procedura indicata di CO@g) +2 Hy(g) == CI30H(g) 2CH4(g) == Cyla(g) + 3 Ha(®)
seguito. Una miscela di reazione, a 780 °C, Una miscela di reazione, a 1700 °C,
inizialmente contiene [CO| =0.500 M = inizialmente contiene [CHy| = 0.115
e [Hy] = 1.00 M. All’equilibrio la M. All’equilibrio, la miscela contiene
concentrazione trovata per il CO ¢ |C,H;] = 0.035 M. Calcolare la
0.15 M. Calcolare la costante costante d’equilibrio per questa
d’equilibrio per questa reazione. reazione.
1. Si usi la reazione bilanciata CO(g) + 2 Hy(g) == CH30H(g) 2 CHy(g) == C,H,(g) + 3 Hy(g)
come guida e si prepari una
tabella ICE indicando le
concentrazioni iniziali e le Inizio | 0.500 1.00 0.00 Inizio 0.115 | 0.00 0.00
concentrazioni all’equili- Camb. Camb.
brio per i reagenti ed i pro-
dotti forniti dal problema. Equil. | 0.15 Equil. 0.035
Si lasci in bianco la riga relativa
ai cambiamenti delle concentra-
zioni delle specie che avven-
gono durante la reazione per il
raggiungimento dell’equilibrio.
2. Si calcoli il cambiamento CO(g) + 2 Hy(g) == CH30H(g) 2CHy(g) == CyH,(g) + 3 Ha(g)
di concentrazione avve-
nuto per i compostitecui NS
concentrazioni iniziali e Inizio | 0.500 1.00 0.00 Inizio 0.115 0.00 0.00
all’equilibrio sono note. Camb. | -0.35 Camb. +0.035
Equil. 0.15 Equil. 0.035
3. Si usino i valori calcolati al CO(g) + 2 Hy(g) == CH30H(g) 2 CHy(g) == CHy(g) + 3 Ha(g)
punto 2 per determinare i
cambiaments di concentra- LI IR
zione di tutti gli altri com- Inizio  0.500 1.00 0.00 Inizio 0.115 0.00 0.00
ponenticonsideraudolia Camb. | -0.35  -2(0.35) | +0.35 camb. | -2(0.035) | +0.035 | +3(0.035)
stechiometria della rea-
zione bilanciata. Se durante la Equil. | 0.15 Equil. 0.035

reazione i reagenti sono stati

consumati e si sono formati dei

prodotti, si avra una variazione

di concentrazione negativa per i

reagenti e positiva per i prodotti.
4. Sommando le concentra-

zioni riportate in ogni

colonna per ogni reagente e Inizio | 0.500 | 1.00 0.00 Inizio | 0.115 | 0.00 | 0.00

prodotto, si otterranno le Camb.  -0.35  -0.70 +0.35 Camb. = -0.070 [+0.035  +0.105

b“;:‘:e“t"azm“' allequili Equil. | 0.5 | 0.30 0.35 Equil. | 0.045 | 0.035  0.105
5. Si calcoli K, considerando l'e- ~ [CH;0H] [CoH,)[H)?

quazione bilanciata e i valori ¢ [COI[H,)? ko= [CH,)?

calcolati delle varie concen- 0.35 ~(0.035)(0.10 5)°

trazioni all’equilibrio. ~ (0.15)(0.30) (0.045)? ; Department
=26 ~ 0.020 of Chemical and
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Calcolo della costante di equilibrio dalle
concentrazioni di equilibrio

* La costante di equilibrio NON dipende dalle concentrazioni iniziali

* Le concentrazioni all’equilibrio assumono valori compatibili con k

TABELLA 15.1 Concentrazione iniziale ¢ all'equilibrio per la reazione

Halg) + 1(8) === 2 Hi(g) a 445 °C

Concentrazionl Iniziall Concentrazionl all'equilibrio Costante d"equilibrio
M () M) M) ) (W K = HIF
[Hallk:]
050 050 00 041 041 078 0.78¢
(0.11X%0.11)

0.0 00 05 005 0055 0.39 (0.39¢ 20
(0.055)0.055)

050 050 050 0165 0465  1.17 A177 o
(0.165%0.165)

10 05 00 053 0033 0934 (0.93a¢° _
(0.53%0.033)
050 10 00 0033 053 0934 (0.934)°

(0.033)0.53)
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Calcolo delle concentrazioni di equilibrio...

e ...Conoscendone tutte tranne una.

2 COF,(g) = COy(g) + CF4(9)

Equilibrio |COF,] 1CO,] X
Equilibrio 0.255M  0.118 X
[CO,]x __ 2[COF3]*_ 2-0.255%

k=2 = ) ¢ — = ~1.1

[COF,]? [CO5] 0.118




Calcolo delle concentrazioni di equilibrio

e ...conoscendo tutte le concentrazioni iniziali.

Ny(g) + Ox(g) —— 2NO(g)

Iniziale [N, ] [0,] [NO]

Trasformato X X -2Xx

Equilibrio IN,|+x [05] +x [NO]-2x
k=4.1- 10—31 _ ([NO]_Zx)Z . [N0]2—4x[N0]+4x2

— (IN2]4+0)([02]4+x)  [N2][02]+x([No]+[02])+x2




Calcolo delle concentrazioni di equilibrio

([NO]-2x)%  [NO]*-—4x[NO]+4x*

ke = ([N2]+x)([02]+x)  [N2][02]+x([N2]+[02])+x2

(k — 4)x*+ {k([N2] + [0,]) + 4[NO]}x + {k[N,][0;] — [NO]*}=0

_ ~{k([N2] +[0,]) + 4[NOJ}
*1/2 = (k — 4)
o JIK(IN,] +[0,]) + 4[NOI}” — 4(k — 4){k[N][0,] — [NO]}
] (k —4)

IN,| + x |0,] + x [NO]-2x




Costante di equilibrio e scrittura della reazione

chimica

Si consideri l'equazione chimica e la costante d’equilibrio per la reazione di sintesi dell'ammoniaca a 25 °C:

Na(g) + 3 Hx(g) == 2 NHj3(g)

K = 5.6 X 10°

Si calcoli la costante d’equilibrio per la seguente reazione a 25 °C:

NH;3(g) == ;Ny(g) + 3Hy(g) K' =?

RISULTATO

Si noti che la seconda reazione ¢ il contrario della precedente e che i suoi coefficienti stechiometrici sono la meta.

Si inizia scrivendo la reazione data nel senso opposto e
calcolando il valore della costante d’equilibrio K’
come 1/K.

Quindi si moltiplicano per 3 i coefficienti della reazione
e si eleva ad 3 il valore della costante d’equilibrio K.

Si calcola quindi K'.

K = 5.6 X% 10°
N
5.6 X 10°

N2(8) + 3 Hp(8) == 2 NH;(g)

Kinvcrsa -

2 NH;3(g) == Na(g) + 3 Ha(g)

NH;(g) == 3 N,(g) + 3 Hy(9)

szw2«=(——L—Jm
inversa 5.6 X ]()5

K'=13x103

Department
of Chemical and
Pharmaceutical Sciences

s University

); of Ferrara
2




Costante di equilibrio per reazioni in fase
g3550S53

* Esprimere la costante di equilibrio in funzione della pressione
parziale delle varie specie

aA + bB 2 cC + dD

- P¢P$  PS(RT/RT)‘P$(RT/RT)E
P p2p%  P%(RT/RT)*PL(RT/RT)®?
(Pc/RT)(RT)¢(Pp/RT)A(RT)Y
(Pa/RT)®(RT)%(Pg/RT)P(RT)P
[C1°(RT)[D]Y(RT)? _ k.(RT)c+d-a-b

[A]2(RT)2[B]P(RT)Y




Costante di equilibrio per reazioni in fase gassosa

* Esprimere la costante di equilibrio in funzione della pressione
parziale delle varie specie

k, = k.(RT)""

k. = k,(RT)™""




Costante di equilibrio per reazioni in fase gassosa

Il monossido d’azoto € una sostanza inquinante presente negli scarichi delle autovetture che puo essere ossidata a
diossido d’azoto dall’ossigeno presente nell’atmosfera secondo 'equazione:

2NO(g) + O2(g) == 2NOxg)  Kp=2.2x10"(a25°C)

Si calcoli K¢ per questa reazione chimica.

PREMESSA Si chiede di calcolare K. per una reazione di DATI:  K,=2.2x 102
cui ¢ nota K. INCOGNITE: K.

STRATEGIA Utilizzare I'Equazione 15.2 per correlare K, e K..| EQUAZIONE K, = K¢ (RT)M

RISOLUZIONE Esplicitare K in funzione di Ki,. RISULTATO

_ K

K. = (RT)AM

Calcolare An. An=2-3=-1

B 2.2 X 102
Inserire gli opportuni valori numerici nell’equazione per ¢ 250 L-atm sap -1
calcolare K. Si ricordi che la temperatura deve essere 0.08206 mol - K X2
indicata in kelvin. Si noti che le unita di misura per K. — 5.4 x 1013
vengono omesse (il perché verra spiegato nel testo qui o
sotto).
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Equilibrio eterogeneo

2C0(g) 2 €0,(g) + C(s)

Uguali
concentrazioni

€0,/ e|cO

Uguale
temperatura




Equilibrio eterogeneo

2C0(g) 2 C0,(g) + C(s)

k = [C] [COZ] ;COZ]

[CO]2 —k/[C] = cost =
|C] = cost




