L’equilibrio nelle reazioni chimiche



L’equilibrio nelle reazioni chimiche

® La natura dinamica dello stato di equilibrio

® Il quoziente di reazione e la costante di equilibrio

® Espressione degli equilibri con termini di pressione relazione tra Kc e Kp
® Direzione di una reazione: confrontodi Q e K

® Condizioni di reazione e stato di equilibrio: il principio di LeChatelier

¢ Effetto della temperatura e della pressione sull’equilibrio

® Il processo Haber per la sintesi del’ammoniaca



Cinetica riguarda la velocita di una reazione, la concentrazione del
prodotto che si forma (o del reagente che scompare) nell’'unita di
tempo.

Equilibrio riguarda I'entita di una reazione, la concentrazione del
prodotto formato dopo un tempo illimitato o quando non avvengono
piu trasformazioni

N,0,(g) == 2NO,(g)



« Equilibrio dinamico a livello molecolare

» All'equilibrio non si osserva una ulteriore trasformazione perche
la reazione in un verso e bilanciata dalla reazione nel verso
opposto.

velocita di reazione ., = vVelocita di reazione;, ¢ <a

Kqi[reagenti]™ = k. [prodotti]"

Kgir [prodotti]"
—_— = = K costante di equilibrio
Kiny [reagenti]™

« | valori di m e n sono quelli dei coefficienti stechiometrici nel’equazione chimica
bilanciata (sono stadi elementari)

 La costante K si riferisce all’equilibrio, non alla cinetica.

* Le velocita della reazione diretta e di quella inversa sono uguali, ma NON le
concentrazioni di reagenti e prodotti.
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Il valore di K € un indice dell’avanzamento di una

®—0 reazione verso i prodotti ad una data temperatura
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Legge di azione di massa o dell’equilibrio

® Ad una data temperatura un sistema chimico raggiunge uno stato in cui il
rapporto tra concentrazione dei prodotti e concentrazione dei reagenti ha un
valore costante

® Per un particolare sistema chimico ed una data temperatura lo stesso stato di
equilibrio si raggiunge indipendentemente da come e avvenuta la reazione

® Il rapporto tra i termini di concentrazione e detto quoziente di reazione Q

Per una generica reazione: aA + bB ——cC + dD
_ [c1'D”
QL‘ o il b
[A]"[B]

°Il valore di Q varia durante la reazione. All'equilibrio Q = K
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Quoziente di reazione

[C]'[D]
[A]“[B]”

ﬂ

aA +bB cC + dD 0. =

®Ad ogni istante t di una reazione il valore di Q varia perché variano le
concentrazioni di reagenti e prodotti.

®All’'equilibrio le quantita di reagenti e prodotti rimangono costantie Q = K

°In generale se Q < K la reazione deve procedere ulteriormente dai
reagenti ai prodotti, se Q > K nella direzione inversa dai prodotti ai
reagenti.

reagenti ——= prodotti equilibrio: nessuna variazione netta reagenti ———— prodotti




[NO,J?

N,Oy(g) =—=> 2NO,(g) K =——
[N,O,]

Q=K

Concentrazione

Q=K

NO»

N>Oy4

Tempo

Rapporti delle concentrazioni iniziali e delle concentrazioni di equilibrio

per il sistema N,O,- NO, a 100 °C

Concentrazioni iniziali Rapporto () Concentrazioni di equilibrio

Rapporto (K)

Esperimento  [N,Oy4] [NO;1  [NOLI*/IN;O,] [N2O04leq  [NO2leq INO,12,/IN2Oyleq
| 0,1000 0,0000 0,0000 00491 0,1018 0.211
2 0,0000 0,1000 % 0.0185 0,0627 0,212
3 0.0500 0,0500 0,0500 0.0332 0,0837 0.211
4 0.0750 0.0250 000833 0.0411 0.0930 0.210



Forma dell'equazione chimica Forma di Q Valore di K
: . [B] [Bleg
reazione di riferimento: A =—= B Quip = — Krip
(r IAI r [Alcq
l A I
reazione inversa: B === A Q= - 1Al K =
Qi [B] K
reazione come somma di due stadi: C] B]
(WA == C 0= 02 =1
[A] C]
(2)C =—=8 Qcomplfssivo =01 X 02 = Qrify K complessive = K1 X K3
_fa B _ = Kin
(Al €]
coefficienti moltiplicati per n Q=08 K = K

reazione con componente solido o
liquido puro, quale A(s)

Q = QqiplA] = [B]

K = KuinlAl = [B]




K e Q per equilibri eterogenei

Un equilibrio etereogeneo coinvolge reagenti e/o prodotti in fasi diverse

CaCOj3(s) == CaO(s) + COy(g)

cambia durante la reazione

espressioni di Q o K

CaCOy, S Caly) + COyy,

K = [CO]

Un solido o un liquido puro hanno sempre la stessa “concentrazione”,
lo stesso numero di moli/litro

Le espressioni di Q e K includono solo le specie la cui concentrazione

Le concentrazioni dei liquidi o dei solidi puri si omettono dalle

T=650C
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Espressione degli equilibri con termini di pressione K; e K

®La costante di equilibrio basata sulle concentrazioni molari di reagenti e prodotti si indica con K,

n
PV = nRT P=——— RT = MRT

V
p,V =nRT p, =M RT

p(Noz)2
2NO(g) + O,(g) ===2NO,(g) Rp= "
Pno)” X Po2)
[NO,J [Pno2)/ RT]?
Ke= = K. = Kp (RT) -2+1+2
[NOJ? x [O,] [Pnoy RT]? x [Po2]

K, =K, (RT) 212

K, =K. (RT)A" | « Kc e Kp dipendono dalle temperatura T

* An differenza tre | coefficienti stechiometrici dei prodotti e quelli dei reagenti



Espressione degli equilibri con termini di frazione molare Ky

®La costante di equilibrio basata sulle frazioni molari di reagenti e prodotti si indica con Ky

PV = nRT p.V = nRT Py =nJ/nP=yP
ANo2”
2NO(g) + O,(g) ===2NO,(g) Ko, =
Ano° X Xo2
2 P12
< = Pno2) _ [Xno2P] <, = Ky P12
Pinoy” X Po2) [xno P12 X [x02P]

K, = Ky PAn « Kc e Kp dipendono dalle temperatura T
D « Ky dipende dalla temperatura T e dalla pressione P

K, = K, (RT)An = Ky PAn

» An differenza tre | coefficienti stechiometrici dei prodotti e quelli dei reagenti
* Quando le moli dei reagent sono uguali alle moli dei prodotti K, ,K; e Ky sono
uguali

An=0 — Kp = Kc = KX



Principio di Le Chatelier

Quando un sistema chimico in equilibrio viene perturbato, esso
ritorna all’equilibrio subendo una reazione netta che riduce I'effetto
della perturbazione

_ o _ [CIe, DT,
aA + bB - cC + dD [A]Sq [B]ﬁq

Se la concentrazione di una specie aumenta, il sistema reagisce per consumare
guella specie

Se la concentrazione di una specie diminuisce, il sistema reagisce per produrre
guella specie

Una variazione di concentrazione non ha effetto sul valore di K.



Effetto dell’aggiunta di un

I
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0.600

0.200 x 0.125‘

0,600

concentrazione (M)
1

0,200+

Concentrazione (M) PCl;(g) + Cly(g — PCl5(g) :Tem,m:
Equilibrio miziale 0,200 0,125 0.600
Perturbazione +0.,075
Nuova conc. iniziale 0,200 0,200 0,600
Variazione —X —X +.x
Nuovo equilibrio 0,200 — x 0,200 — x 0.600 + x

0.163 0.163 (0,637)%
* Valore determinato sperimentalmente. x = 0.037

0.600 ‘
Q. =
0.200 x 0.200 0.637
K, =

0.163 x 0.163



Effetto della pressione (volume) su di un sistema all’equilibrio

Le variazioni di pressione influenzano gli equilibri in cui sono coinvolte

specie gassose.
Le variazioni di pressione possono avvenire in tre modi:

® Vvariazione di pressione per effetto della variazione di concentrazione di

un composto gassoso

Aggiunta di un gas inerte (gas che non partecipa alla reazione)

Variazione del volume del recipiente di reazione

Le variazioni di pressione (volume) non hanno effetto sul valore di K. e K,

hanno effetto su KX



Effetto della pressione (volume) su di un sistema all’equilibrio

® La variazione di concentrazione (pressione parziale) di reagent o prodotti

gassosi causa lo spostamento dell’equilibrio (vedi prima).

L’aggiunta di un gas inerte non ha effetto sulla posizione dell’'equilibrio se il
volume rimane costante perche le concentrazioni e le pressioni parziali

rimangono invariate.

Una variazione di volume causa la variazione della concentrazione dei e lo
spostamento dell’equilibrio se le moli dei reagenti sono diverse da quelle dei

prodotti An_,. # 0.

gas



Effetto della pressione (volume) su di un sistema all’equilibrio

) Il sistema di gas
lin centro) & in equilibrio. Per la
reazione

o+ — @

un aumento della pressione (a de-
stra) diminuisce il volume, quindi la
reazione si sposta verso destra per
produrre un minor numero di mole-
cole. Una diminuzione della pres-
slone (a sinistra) aumenta il volume,
quindi la reazione si sposta verso
sinistra per produrre un maggior
numero di molecole.

PCl, +Cl, £ PCl;

2 moli di gas
[PClg]
K.=
[PCI5 ] [C]

K, = Ky PAn

“/ 4 P pil bassa
W (Vmaggiore)
T < €
v o piumolecole
" 9 o di gas
' <

1 mole di gas

Prcis)

Preciz) X Pciz)

P piu alta
(V minore)
—> 1 e
meno molecole ) )
di gas ol o
o v <
® g ® 0
Xpclis
Ky =
Xpciz X Xci2

* An<O allaumentare di P Ky aumenta (K, costante)



Effetto della pressione (volume) su di un sistema all’equilibrio

Il sistema di gas

lin centr;:r} & in equilibrio. Per la
reazione |
o+ — @ «e)-ﬁ—.—? —_— , P
un aumento della pressione (a de- 7 @ (vﬁ:‘; aif)??) (V?‘rl\liln?)::)
stra) diminuisce il volume, quindi la > o ® 0% o 7
. . e S — =
reazione si sposta verso destra per @ pitmolecole ' v wancmotecols BB
produrre un minor numero di mole- - di gas > v @ di gas i oY _©
L 9 9 J w
cole. Una diminuzione della pres- ) ) o O o
slone (a sinistra) aumenta il volume, . ) ) 2ie ) ° o
quindi la reazione si sposta verso ~ by v
sinistra per produrre un maggior
numero di molecole.
H, + 1, £ 2HI
2 moli di gas 2 moli di gas
HIT2 2 Xri®
[HI] Py HiI
[1,] [H,] PH2) X Pz AH2 X 12
K, =Ky pPAn « AN=0 Ky =K, allaumentare di P Ky non cambia




Effetto della variazione di temperatura su di un sistema all’equilibrio

Una variazione di temperature perturba I'equilibrio
K. € K, variano con la temperatura

Un aumento di temperatura (aggiunta di calore) favorisce una reazione endotermica
con AHO, positivo, causando un aumento di K, (calore assorbito dal sistema).
Una diminuzione di temperature la sfavorisce, K. diminuisce.

Una diminuzione di temperatura (sottrazione di calore) favorisce una reazione esotermica
con AH® negative, causando un aumento di K, (calore rilasciato dal sistema).
Una diminuzione di temperature la sfavorisce, K. diminuisce

PCl; + Cl, =—>» PCI; + calore esotermica  AH% <0

PCl; +Cl, €=— PCl; +calore  endotermica AH% >0

Considerando il calore come un componente del sistema in equilibrio

* in una reazione esotermica, il calore € un prodotto

* in una reazione endotermica, il calore € un reagente

Quando il sistema chimico in equilibrio viene perturbato (aggiunta/sottrazione di calore),
ritorna all’equilibrio per ridurre I'effetto della perturbazione (assorbimento/rilascio di calore)
secondo il principio di Le Chatelier



Equazione di van’t Hoff

® Lequazione di van’t Hoff mostra come la costante di equilibrio varia con la temperatura

R = costante universale dei gas
| K, AHO, 1 1 = 8,314 J/mol*K
n — - - — | —
K, R T, T, K, é la costante di equilibrio a T,
K, € la costante di equilibrio a T,
« SeT2>T1

endotermica AH®, > 0

esotermica AH®, < 0
-AH°/R > 0 (1T,-1/T)<0 —  InK,/K, <0 K, < K,

Noti AHO, e il valore di K ad una temperature € possible calcolare K ad
ogni temperatura



Sistemi dipendenti dalla temperatura

® Similitudine con le espressioni della dipendenza di k (costante di velocita) e di P
(tensione di vapore di equilibrio) con la temperature

® | termini K, k, P correlate con la concentrazione dipendono da T secondo un termine di
energia (AH®, , Ea 0 AH,,,) diviso per R

vap




Effetto della perturbazioni su di un sistema all’equilibrio - Riepilogo

Perturbazione Verso netto della reazione  Effetto su K K,
concentrazione
aumento di [reagente] verso la formazione di prodotto

diminuzione di [reagente] verso la formazione di reagente ~ NESSUNO
aumento di [prodotto] verso la formazione di reagente ~ 1ESSUNO
diminuzione di [prodotto] verso la formazione di prodotto ~ NESSUNO

nessuno
pressione
aumento di P verso la formazione di meno
(diminuzione di V) moli di gas nessuno
diminuzione di P verso la formazione di pin
(aumento di V) moli di gas nessuno
aumento di P Nessuno; concentrazione invariata
(aggiunta di gas inerte, nessuno
nessuna variazione di V)
femperatura
aumento di T verso |'assorbimento di calore aumenta se &H? =0
diminuisce se AH?-:: 0
diminuzione di T verso il rilascio di calore aumenta se AH?{ 0

diminuisce se &H?} ()
ageiunta di catalizzatore nessuno; I'equilibrio € raggiunto  nessuno
pin rapidamente; le velocita delle
reazioni diretta e mnversa
aumentano in uguale misura



Il processo Haber per la sintesi dell’'ammoniaca



Processo Haber (1913)

Sintesi dell’lammoniaca

Cinetica

* |a velocita di formazione dellammoniaca a bassa
temperatura € molto bassa;

* € necessario innalzare la temperatura e utilizzare un

catalizzatore per aumentare la velocita di reazione

erod potenzahe

e

5

N,(g) +3H,(g) S 2NH,(g) AH° r=-91,8kJ

anergia o
aftivazions
BNZs
catafizzato ".ll

|II ergia di
attivazione con
K catalizzalong
reaganti
[aleelninl
e

coordinala di reazione



Effetto della temperatura su Kc per la sintesi del’lammoniaca

N,(@) +3H,(g) S 2NH,(@) AH° r=-91,8 kJ

 Lareazione e esotermica

* Un aumento di temperatura sposta I'equilibrio verso i reagenti

T (K) K.

200 7.17X10"
300 2.69% 10°
400 3,94 % 10*
500 1,72 107
600 4,53 %10
700 2,96%x 107!
800 396X 1072




[NH3]?
[N2][H]3

N,(g) +3H,(@) S 2NHi(@) AH° r=-91,8kJ K =

Equlilibrio
Condizioni per aumentare la resa di ammoniaca:
* Diminuire [NH;] rimuovendo NH; man mano che si forma

» Diminuire il volume (aumentare la pressione) perche la reazione porta ad un
numero di moli di prodotti (2) inferiore alle moli di reagent (3+1)

« Diminuire la temperature perche la reazione e esotermica

e

La resa e favorita da una bassa temperatura, ma la velocita di reazione non lo e.

Si utilizza una condizione di compromesso:

» temperatura elevata e un catalizzatore che ottimizzano la velocita di reazione

* pressione elevata e rimozione di NH; che ottimizzano la resa di reazione
compensando 'effetto negativo sulla resa della temperatura.




Resa percentuale di ammoniaca in funzione di T a differenti pressioni

N,(g) +3H,(g) S 2NH5;(@) AH°® r=-91,8kJ

* Le moli dei prodotti sono minori di quelle dei reagenti

* Un aumento di pressione sposta I'equilibrio verso i prodotti

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

1000 atm

600 atm

__—condizioni
300 atm,_— industriali

resa di NH; (%)

0 T T T T T | L 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

A pressione molto alta e a temperatura bassa, la resa € alta, ma la velocita di formazione & bassa.

Le condizioni industriali sono comprese tra 200 e 300 atm a circa 400 °C e si utilizza un
catalizzatore a base di Fe



Stadi del processo Haber per la sintesi del’lammoniaca

~
Hy(g) e Ny(9)

. 5] 2 A ° @ o chenon
hanno reagit
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2 : &)
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*comprossore® reazions o “condensatore -
oM o -  con letto ¢ di amn'?oniac% 209
o catalizzatore -
2900999090009



