D
EQUILIBRIO CHIMICO (0)

Reazione diretta e reazione inversa

Legge dell’equilibrio chimico

Equilibrio chimico omogeneo in fase gassosa
Equilibri chimici eterogenei

Prodotto di solubilita

Equilibrio chimico e reazioni “quantitative”
Principio di Le Chatelier

imica

2007: 131



"EQUILIBRIO CHIMICO (1)

Reazione diretta e reazione inversa

Va= Vi

Figura A10.1 - Variazione della velocita di reazione in funzione del tempo. T reagenti
reagiscono con velocita vy (linea rossa) per formare i prodotti che, a loro volta, reagisco-
no con velocith v; (linea blu) per formare i reagenti. Nell'istante in cul 1 reagenti vengo-

no mescolati v, ha il valore massimo e v; & zero. All’equilibrio le due velocita di reazio-
ne sono uguali.
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]
EQUILIBRIO CHIMICO (2)

Legge dell’equilibrio chimico

In un equilibrio chimico, ad una determinata temperatura, il rapporto tra il prodotto
delle concentrazioni dei prodotti ed il prodotto delle concentrazioni dei reagenti -
ciascuna di esse elevata ad un esponente uguale al coefficiente di reazione - ha un

valore costante.

2
HI
H,+1,5S 2 HI k=T 5106 @e00k)
[H,][L, ]
Concentrazioni “iniziali” (M) Concentrazioni all’equilibrio (M)
H, I, HI H, | HI
1 1 0 0.1910 | 0.1910 | 1.6180
2 1 0 10482  0.0482  1.9036
1 2 0 0.0482 = 1.0482 = 1.9036
1 1 1 0.2865 = 0.2865 = 2.4270
0 0 2 0.1910 = 0.1910 = 1.6180

K

c

71.76
71.72
71.72
71.77
71.76
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"EQUILIBRIO CHIMICO (3)

Costante di equilibrio

A+ BB+ .5 ¢C+dD+ .. K :{C]]C[[D]]Z----
° |Al'B]....

Variazione del numero di moli (fra prodotti e reagenti) e dimensioni della costante
Algebra delle equazioni chimiche e costante di equilibrio
Equilibrio chimico omogeneo in fase gassosa

PePs
aA(g) + bB (g) +...5 cC(g) +dD (g) + ... K, =Pl PePoe

Se An ¢ nullo, K, = Kp.

[HI]2
H + 1 S 2 HI KC = K
z(g) 2 (g) (g) [I 12] [12] P

2
P

Pw, P,
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Costante di equilibrio

K,=K_P"
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Equilibrio chimico eterogeneo
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"EQUILIBRIO CHIMICO (6)

Equilibrio acido-base

*Reazioni acido-base secondo Brensted e secondo Lewis ed espressione della
costante di equilibrio

a, +b,5b, +a, Kc:[bl][az]
[a,][b, ]
a+b S ab (addotto) K, =12
[a][b]
addotto, + base, S addotto, + base, K = [addOttO2][b1]
[addotto, ][, ]
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"EQUILIBRIO CHIMICO (7)

Equilibrio acido-base

*Equilibri acido-base in soluzione acquosa
a, + H,0 5 b, + H,O"
b, + H,O 5 a,+ OH-
*Prodotto ionico dell’acqua

H,O + H,0 & H,0* + OH

a; b, a4 b,

K =[H,0*] [OH]=K,
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COSTANTI DI DISSOCIAZIONE ACIDA (K,) E DI DISSOCIAZIONE BASICA (Kg)

(Stato standard: T = 298,15 K, C =1 mol dm™, P = 1 atm)

Ky K, COPPIA CONIUGATA ACIDO-BASE Ke pKe
- B acido perclorico HCIO, ClO; jone perclorato < -
- ] acido iodidrico Hi ¢ ione loduro <= -
- = acido bromidrico HBr Br ione bromuro = -
= = acido cloridrico HCI Cr- ione cloruro < -

- B acido solforico H,S0, HSO; ione idrogenosolfato = -

- = acido trifluoroacetico CF,COCH CF,CO0" ione trifluoroacetato = -

- » acido clorico HCIO, Cloy ione clorato 2 -

= 55,5 ione idronio (o ossonio) H,0* - H,0 acqua 1,810 -

- = acido nitrico HNO, NO, iene nitrato = 5-10"'¢ -
077 1.710" acido iodico HIO, 10y icne iodato 5,9-107™ 13.23
080 16107 acido difosforico H,P.O. H,P.05 ione triidrogenodifostate  6,3-107" 13,20
1,25 56107 acido ossalico (COCH), HC.O7 ione idrogenoossalato 1,810 12,75
1,30 5010°  acido fosfinico H.PO, H,PO; ione fosfinato 2,0-107 12,70
1,50 32110°  acido fosfonico H,PO, H.,PO; ione idrogenofosfonate - 3,1-107"° 12,50
1,86 14107  acido solforoso H.,80, — HSO; ione idrogenosolfito ik Lo 12,14
1,85  1,1-107° acido cloroso HCIO, ClO; ione clarite 8910™ 12,05
1,99  1,0:10°  ione idrogenosolfato HSO; soF ione solfato 1,0010°12 12,01
215 70 acido fosforico H.PO, H.PC; ione dildrogencfosfato 1410 11,85
224 5B-10°  acido arsenico H.AsO, H.AsO; ione dildrogenoarseniato  1,7-107" 11,76
231 48107 ione triidrogenodifosfato H.P.0: H.P,0% ione diidrogenodifosfato  2,1-10°" 11,69
295 1,110°  acido ftalico C.H,(COOH), — C4H.0; ione idrogenoftalato 89107 11,05
315 71107 acido nitroso HNO, NO; ione nitrito 1,410 10,85
317 6810 acido fluoridrico HF E ione fluorure 1,510 10,83
374 1,810"  acide formico HCOOH HCOO" ione farmiato 5510 10.26
427 54-10° ione idrogencossalato HC,O; C.0¢ ione ossalato 1,9-107%° 9,73
476 1,7110"  acido acetico CH,CO0H — CH,COO" ione acetato 5,9-10™ 9,24
541 390" ione idrogenoftalato CyH:0; C.H.(COOQ): ione ftalato 2,6110° 8,59
6,35 45107  acido carbonico H,CO, — HCO; ione idrogenacarbonato 2,210 7.65
669 20107 ione diildrogenodifosfato H.P.O% HP.,OF ione idrogenodifosfato 4.8-10°° 7.3
678 17107 ione idrogenofosfonato H,PO; HPOZ- ione fosfonato 6,0-10°* 7.22
696 114107  ione diidrogenoarseniato H.AsQ; HAsO> ione idrogencarseniato  9,1-107 7.04
702 9510"  acido solfidrico H.S HS" icne idrogenosolfuro 1,0-107 6.98
719 65107  ione idrogenosolfita HSO; SO ione solfito 1,5-107 681
720  6310°  ione diidrogencfosfato H.PO; HPO}- ione idrogenolosfato 16107 6,80
753 3,010° acido ipocloroso HCIO Clor ione ipoclorito 34107 6,47
904 9,110  acido cianidrico HCN CN- ione cianuro 1,1-10° 4,96
824 5810 acido borico H,BO, — H;BO; ione diidrogenoborato 1,710°* 4,76
924 5810  ione ammonio NH; — NH, ammoniaca 1,7-10°% 4,76
942 38107  ione idrogenodifosfato HP,0F - POy ione difosfato 2610° 458
10,33 4,710 ione idrogenocarbonato HCO; - COF ione carbonato 21107 3,67
10,64 2,310 ione metilammanio CH NH; CH,NH, metilammina 44107 3,36
11,50 3,210  lone idrogenoarseniato HAsOF — AsO} ione arseniato 32107 2,50
12,38 4,210  ione idrogenofostato HPO: - POF ione fosfato 24107 1,62
12,88 1,310 ione idrogenosolfuro HS - §* ione solfuro 78107 1,11
- 1,810 acqua H.O OH- ione idrossido 55,5 -
- < ammoniaca NH, NH; ione ammide = -
- <= etanolo (alcol etilico) CH,CH.CH CH,CH.O- ione etossido = -
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"EQUILIBRIO CHIMICO (8)

Equilibrio acido-base

*Costante di dissociazione acida e costante di dissociazione basica

HA + H,O0 S H,0* + A- B +H,0 S HB"+ OH-
.Ka Kb - Kw
HA + H,0 5 H,0" + A- A-+H,0 S HA + OH-
H][A™ HA )
g AT k. = [HAJOH ]
[HA] [A”]

K K, =[H'][OH ]=K

w
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"EQUILIBRIO CHIMICO (9)

Equilibrio acido-base

*Costante di dissociazione acida di H;0"e H,O
*Costante di dissociazione basica di H,O e OH"

K 1,07 =HIHOL 55,
[H

K (1,0)= FLIOH Ty ¢ 1060
[H,0]

K, (1,0) = HIOH T ¢ g0
[H,0]

K, on )= O IOl 55 55,
[OH" ]
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"EQUILIBRIO CHIMICO (12a)

Equilibrio acido-base

» Acidi forti e deboli

Q)+,)

H—Cl b+ WO |:—DH:|++ cr

Acidi forti: “completamente” dissociati K,> 102 mol dm™

Acidi deboli: “parzialmente” dissociati K,< 102 mol dm™
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"EQUILIBRIO CHIMICO (11)

Equilibrio acido-base
-pH, pOH, pK,,
PRSP pH =-log [H']
pOH = - log [OH]

[HY][OH] =K, pK, =-logK,
pH + pOH = pK,,

pH 0 1 2 3 4 5 3 7 8 g 10 1 12 13 14

[H*] 1 i0* 10® WY 1w0* wd 1w0* 107 w?* w? 17 " 10?0 M
'
- -
Ackdita crescante Basicita crescants
pH=<T MEUTRALITA fH=7
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ib)

Soluzioni acide (a) ¢ basiche (b) di uso
domestico. Molti comuni articoli casalinghi,
tra cui 'aceto, il sueco di limone ¢ le hibiw
alla cola sono acidi. Sostanze basiche comuni
di uso domestico includono F'ammoniaca ¢ la
maggior pane dei detergenti ¢ smacchianti,
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"EQUILIBRIO CHIMICO (12¢)

Equilibrio acido-base

e [drolisi
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"EQUILIBRIO CHIMICO (12d)

Equilibrio acido-base

* Soluzioni tampone
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COSTANTI DI DISSOCIAZIONE ACIDA (K,) E DI DISSOCIAZIONE BASICA (Kg)

(Stato standard: T = 298,15 K, C =1 mol dm™, P = 1 atm)

Ky K, COPPIA CONIUGATA ACIDO-BASE Ke pKe
- B acido perclorico HCIO, ClO; jone perclorato < -
- ] acido iodidrico Hi ¢ ione loduro <= -
- = acido bromidrico HBr Br ione bromuro = -
= = acido cloridrico HCI Cr- ione cloruro < -

- B acido solforico H,S0, HSO; ione idrogenosolfato = -

- = acido trifluoroacetico CF,COCH CF,CO0" ione trifluoroacetato = -

- » acido clorico HCIO, Cloy ione clorato 2 -

= 55,5 ione idronio (o ossonio) H,0* - H,0 acqua 1,810 -

- = acido nitrico HNO, NO, iene nitrato = 5-10"'¢ -
077 1.710" acido iodico HIO, 10y icne iodato 5,9-107™ 13.23
080 16107 acido difosforico H,P.O. H,P.05 ione triidrogenodifostate  6,3-107" 13,20
1,25 56107 acido ossalico (COCH), HC.O7 ione idrogenoossalato 1,810 12,75
1,30 5010°  acido fosfinico H.PO, H,PO; ione fosfinato 2,0-107 12,70
1,50 32110°  acido fosfonico H,PO, H.,PO; ione idrogenofosfonate - 3,1-107"° 12,50
1,86 14107  acido solforoso H.,80, — HSO; ione idrogenosolfito ik Lo 12,14
1,85  1,1-107° acido cloroso HCIO, ClO; ione clarite 8910™ 12,05
1,99  1,0:10°  ione idrogenosolfato HSO; soF ione solfato 1,0010°12 12,01
215 70 acido fosforico H.PO, H.PC; ione dildrogencfosfato 1410 11,85
224 5B-10°  acido arsenico H.AsO, H.AsO; ione dildrogenoarseniato  1,7-107" 11,76
231 48107 ione triidrogenodifosfato H.P.0: H.P,0% ione diidrogenodifosfato  2,1-10°" 11,69
295 1,110°  acido ftalico C.H,(COOH), — C4H.0; ione idrogenoftalato 89107 11,05
315 71107 acido nitroso HNO, NO; ione nitrito 1,410 10,85
317 6810 acido fluoridrico HF E ione fluorure 1,510 10,83
374 1,810"  acide formico HCOOH HCOO" ione farmiato 5510 10.26
427 54-10° ione idrogencossalato HC,O; C.0¢ ione ossalato 1,9-107%° 9,73
476 1,7110"  acido acetico CH,CO0H — CH,COO" ione acetato 5,9-10™ 9,24
541 390" ione idrogenoftalato CyH:0; C.H.(COOQ): ione ftalato 2,6110° 8,59
6,35 45107  acido carbonico H,CO, — HCO; ione idrogenacarbonato 2,210 7.65
669 20107 ione diildrogenodifosfato H.P.O% HP.,OF ione idrogenodifosfato 4.8-10°° 7.3
678 17107 ione idrogenofosfonato H,PO; HPOZ- ione fosfonato 6,0-10°* 7.22
696 114107  ione diidrogenoarseniato H.AsQ; HAsO> ione idrogencarseniato  9,1-107 7.04
702 9510"  acido solfidrico H.S HS" icne idrogenosolfuro 1,0-107 6.98
719 65107  ione idrogenosolfita HSO; SO ione solfito 1,5-107 681
720  6310°  ione diidrogencfosfato H.PO; HPO}- ione idrogenolosfato 16107 6,80
753 3,010° acido ipocloroso HCIO Clor ione ipoclorito 34107 6,47
904 9,110  acido cianidrico HCN CN- ione cianuro 1,1-10° 4,96
824 5810 acido borico H,BO, — H;BO; ione diidrogenoborato 1,710°* 4,76
924 5810  ione ammonio NH; — NH, ammoniaca 1,7-10°% 4,76
942 38107  ione idrogenodifosfato HP,0F - POy ione difosfato 2610° 458
10,33 4,710 ione idrogenocarbonato HCO; - COF ione carbonato 21107 3,67
10,64 2,310 ione metilammanio CH NH; CH,NH, metilammina 44107 3,36
11,50 3,210  lone idrogenoarseniato HAsOF — AsO} ione arseniato 32107 2,50
12,38 4,210  ione idrogenofostato HPO: - POF ione fosfato 24107 1,62
12,88 1,310 ione idrogenosolfuro HS - §* ione solfuro 78107 1,11
- 1,810 acqua H.O OH- ione idrossido 55,5 -
- < ammoniaca NH, NH; ione ammide = -
- <= etanolo (alcol etilico) CH,CH.CH CH,CH.O- ione etossido = -
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"EQUILIBRIO CHIMICO (12b)

Equilibrio acido-base

» pH di soluzioni di acidi e basi

acidi forti: pH=-log (i, C,)
acidi deboli: [HT]=f(K,, C,)
pH = - log [H]
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"EQUILIBRIO CHIMICO (12¢)

Equilibrio acido-base

) S Titolazione dell'aceto con
* Titolazioni acido-base idrossido di sodio (NaCyH). ca) 1l
pallone contenente 'aceto (una
soludione diluia di acido acetico)
¢ un indicatore acido-base
(fenolftaleina) che ¢ incolore in
soluzione acida ¢ rosa in soluzione
hasica. La buretta contiene una
soluzione di idrossido di sodio a
concentrazione nota. (hy La
soluzione di idrossido di sodio
viene aggiunta lentamente,
reagendo con lacido acetico nella
soluzione dell’'aceto. () 1l punio
equivalente viene raggiunto ¢ il
volume di NaOH uvsato viene
annotato. 11 volume di NaOH
insieme alla sua concentraziong
vengono usati per determinare la
concentrazione dell'acido acetico
nell’aceto.
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Equilibrio acido-base
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"EQUILIBRIO CHIMICO (13)

Titolazioni acido-base

10 | |

8 |

pH

6| |

() 5 10 15 20
Viem -1‘}
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"EQUILIBRIO CHIMICO (14)

Titolazioni acido-base

5 | — 1.0
| |
|
1(}| 0.8
|
Q | 0.6
. |
=" ‘ |
6 L 0,4
| |
4 | 0.2
2| o
| —— S | I || S =l |[S== |
0 ) 10 15 20 25 30

V (cm¥)

millimoli
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C (mol dm™ )
A

0,100 -

0,075

0,050 -

0,025

0
0

""CINETICA CHIMICA (1)

— T E-(}_t:-h )

Art=(015

59,546 107 ———

\

59,130 -1«
L

45393103 ———

0

=, |
26.288-10 " r

25.547-10" ]

—
60 (s

-3 -3
Ac=0407-10 "mol dm”

[ = -3 -3
/' Ac =0.549- 10 "mol dm
44,844 -0 W

i3 -3
Ac=0741-10 "mol din”
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Concentrazione ( mol/L)
= o
- ha
()] =9

=
&

2 4 6 8 10

Temno {minoti

Variazioni di concenirazione nei reagenti ¢ nei prodotii
con il tempo. Per la rearione: NaOsig) — INOaig) +

= Oaig), le concentrazioni di NO; ¢ Op aumentano con il
t::mrm. mentre quella di NaOs diminuisce. La velocith di
reazione ¢ definita come:
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0.160

[
@F&'&" Geins=20
0.120

= - " m

§ D

Q. 0.080 9

Z i
=

0.040 Axqed
0
0 1 2 3 4
Tempo (minuti)

Determinazione della velocith istantanea a una particolare concen-
trazione. Per determinare la velociti di una reazione, si disegna la
curva concentrazione/tempo e si prende la tangente alla curva nel punto
desiderato. Nella reazione: NaOg(g) 2NOsig) + ._'r[ sl g). sembra che la
velocita di reazione quando [NyOs] = 0,080 M sia 0.028 mol/L - min.
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""CINETICA CHIMICA (3)

v (mol dm™=sh
A
0,010 .
v=0,01 ¢
0,005
CI B - — -
0 20 40 60 £ (s)
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£ 0.04
=
o
E
o
3 0.02
>
f" 5
J'"Hf
0
0 0.04 0.08 0.12 0.16

[N.Og]

I grafico velocita verso concentrazione per la decomposizione di N,Oz ¢
una retta. La linea, se estrapolata, passa per origine. Questo significa che
la velocitd ¢ direttamente proporzionale alla concentrazione: cio.

velocita = k| N5Oks].
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In [N,Og]

0 1 2 3 4 5

Tempo (minuti)

Grafico di una reazione del primo ordine. La costante di velocits
per una reazione del primo ordine pud essere determinata dalla
pendenza della retta di Inf Altempo. Dal grafico dei dati riguardanti
la reazione: NyOgl @) — INOyi0) + l,(lgu:r a 67°C, risulta che la
costante di velocita del primo ordine & circa 0.35/min.
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(a) Concentrazione ¢ collisioni molecolari. (b)
Perché avvenga una reazione una molecola
rossa deve collidere con una molecola blu,
(a) Lina singola molecola rossa si muove tra
10 molecole blu e collide con due di esse ogmi
secondo. (b) Raddoppiando il numero di
molecole blu, il numero di collisioni al
secondo si raddoppia a quattro.
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""CINETICA CHIMICA 8)

Collisione

inefficace
rrrrrrrrrr S

Collisione
efficace
-t A j

Collisioni molecolari efficaci € inefTicaci, Perche una
collisione dia luogo a una reazione, le molecole
devono essere orientate correltamente. Per la rearione:
CONg) 4+ NOGg) = COLe) + NO(), I'atomo di
carbonio della molecola di CO deve colpire un atomo
di ossigeno della molecola di NO,, formando il CO,
come prodotto, ¢ NO come resto.

Chimica 2007: 160



Energia

A+B

— C+D

AB”

Energia

C+D

Coordinata di reazione
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Energia

""CINETICA CHIMICA 8)

Complesso attivato [O=C - O — N=0]

Prodotti
(CO, + NO)

Coordinata di reazione

Diagramma dell'energia di reazione. Durante |'innesco
della reazione occorre fornire 134 KJ - P'energia di attiva-
zione E, - ai reagenti per ogni mole di CO che reagisce.
Questa energia attiva ogni complesso CO-NO), fino al
punto 1 cu la reazione puo procedere.
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Numero di molecole con

energia E (relativa)

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

T+10

— e —

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Energia (kJ)

Temperatura ed energia di attivazione. Quando T viene aumentata a T+ 100 il numero di
molecole con energia elevata aumenta. Quindi molte pio molecole possiedono un'energia
sufficiente a reagire ¢ la reazione avviene pit rapidamente. Se £, ¢ 30 KNVmol, ogni molecola
con un'energia uguale a questa o superiore ¢ in grado di reagire. 11 numero di molecole che
reagiscono a una temperatuta 1 ¢ rappresentato dall'area verde sotto la curva T, ¢ le molecole
che reagiscono alla temperatura T + 10 sono rappresentate dall'area verde pio Farea gialla
solto la curva T+ 10
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FIGURA A

11 monossido di cloro (C10) ¢ il buco dell'vzono (O3) in

Antartide nell' Agosto 1996. 11 monossido di cloro ¢ la

principale forma di cloro responsabile della distruzione

del'nanm. Notate ghi alti livelli di CIO (a sinistra) a cui
bassi livelli di czono (a destra). (Per gentile

concessione della NASA)

Da:
“Chimica, Masterton - Hurley™
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Coordinata di reazione

Catalisi ed energia di attivazione. Cambiando il percorso di
reazione, un catalizzatore pud abbassare l'energia di attivazio-

ne richiesta ¢ cosi accelerare una reazione.
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Tubo di scarico Tubo di scappamento

entrata —»
Compressore d'aria
p Ozl Cor NO

idrocarburi

Convertitore catalitico uscita ——»
0,, CO,,
N,, H,O

Convertitore catalitico per antomo-

bili. I convertitori cataliticl contengo-

no un catalizzatore “a tre vie™

progettato per convertire CO in CO,,

glhi idrocarburi incombusti in COy ¢

H,O, ¢ NO in N,. | componenti attivi

dei catalizzaton sono 1 metalli

preziosi. platino ¢ rodio: talvolta viene

usato efficacemente anche il palladio.
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Stadio 2

Energia —»

Diagramma di reazione per una Coordinata di reazione —»

reazione con un meccanismo a tre
stadi. 1l secondo dei tre stadi ¢ quello
che determina la velocitd di reazione.
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Reazione redox

La reazione redox spontanea Zn-
Cu**, 1l colore blu dello ione Cu*
in soluzione sioattenua (da sinisira
a destra) man mano che lo jone
viene ridotto a Co metallico che si
deposita sulla lamina di sinco
immersa nella soluzione
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n

Zn

7n 2+

SO,

-

Ponte salino

(b)
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Pila Daniell

Una cella voltaica Zn=Cu®*. In questa cella voltaica, un
voltmetro (a sunsira) ¢ collegato a vna semi-cella consistente
i wn catodo di Cu immerso in una soluzione blu di ioni Cu®*
¢ una semi-cella consistente in un anodo di Zn in una
soluzione di om Zn2* incolori. In questa cella si verifica la
seguente reazione spontanca: Znis) + Cuiag) s Zn?tiag)
+ Cuds). I ponte salino permette agli ioni di passare da una

soluzione all™altra per completare il circuito e, allo stesso
tempo, impedisce il contatto diretto tra atomi Zn ¢ 1oni Cu+.
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""ELETTROCHIMICA (4)

Pile con elettrodi inerti di supporto

elettrocdo i Pt elettrode di Pt
ool TR f
LA ;
——1<— Hagas
P !
™ [ ¢ = - ™ -
© o #l+-|— Elettrodo di Pt
T ‘ platinato
o
i ) [ £hae L4 & 4
soluzione di soluzione acidificata i
FeSO, KMn(O,
(1) (b}
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Una cella voltaica Cl-Br~. In questa cella. la reazione
spontanea della cella ¢

Cly(g) + 2Br(ag)— 2CI-(aq) + Bry(])

Entrambi gli elettrodi sono di platino; quello di sinistra ¢
I"anodo e quello di destra il catodo.
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""ELETTROCHIMICA (6)

Pile con elettrodi di idrogeno

zn

———1=— Hygas

— Elettrodo di Pt
platinato

—{ )
e
.
ek
I ]
Zn2+ o _
. we (Sl
804 2 C.f_\ou.
50, QY
# . J
(a)

(b)

———1«— H,gas

- Elettrodo di Pt
platinato
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i lfl'l;lgi

A/

Una cella voltaica Zn-H,. L' idrogeno gassoso viene fatto
gorgogliare su di un elettrodo di platino circondato da una soluzio-
ne contenente ioni H*. La reazione spontanea della cella ¢:

Zn(s) + 2HYaq) —— Zn"*aq) + Ha(g)

L'elettrodo di platino non partecipa alla reazione.

Chimica 2007: 174



""ELETTROCHIMICA (8)

Equazione di Nernst

aA+bB+.... > cC+dD+...

Pile di concentrazione

K==

all’equilibrio

fuori equilibrio

Chimica 2007: 175



Potenziali
standard di

riduzione

Semireazione di riduzione E® (N2 Semireazione di riduzione E® (V)
Litee = Li 23,0401 | O+ ZH,0 + 4¢ = 40H" 0,401
K'+e = K -2,931 Cut+ e = Cha 0,521
Ca"+ 2e = Ca -2, 868 [.+ 2e = 21 0,5355
Na +¢ = Na =271 MO+ ¢ = Mn(}_",‘_ 0.558
'\-ng"++ 2e” = Mg 237 MnQy + 2H-O + 3¢ = MnOs+40H | (0,595
ALy 3¢ = Al | -1.66 BrOz+ 3H-0 + 6¢” = Br +60H 0.61
Mn 2% 2e” = Mn | -1.183 ClO™ + 3H,0 + 6e” = Cl + 60H" 0.62
v 2e i -1,175 | Os4 2HY 267 = H,0, 0,695
SO+ Hy0+ 2 = SOTH20H" |-093 Felts e = Fel* 0.771
2H, 0 + 27 = Ha+ 20H -0.8277 ]{gl':'+ 2e = ZHg 0.7973
Znlts 2¢” = .Zn | -0.7618 | Ag*+e’ = Ag 0,7996
AsO+ 2H,0 + 2 =  AsO5+40H™ | -0.71 Ho 3¢ - He 6651
Fe{OH)3+ ¢ = Fe(OH)>+ OH | -0.56 NOF+ 3H 4 2¢ = HNO:+ H:0O 0.934
HiPOs+ 2H s 2e” = HiPO.+ H,O | -0.499 | NOG+4H "'+ 3¢ = NO+2H.0 0,957
NO> + HaO + e = NO+2Z20H -0.46 HNO»+ H'+ e = NO+H-,0 0943
Fel*y 2¢ = 'Fe -0.447 103+ 6H + Ge” = I +3H.0 1.085
Crite e = Cr* -0.407 Bry(aq) + 2e” = 2Bt 1.O873
Cd™ 2e = «d -0,4030 | 2105+ 12H" + 10¢ = I,+6H,0 1.195
Co2+y 2¢° = Co 028 '_\"I]1(J:+4H++ 2e7 = M]l:'+ QHEO 1224
H, PO+ 2H + 27 = H PO+ H,0 | -0.276 | O+ 4H 4+ ¢ = 2H,0 1,229
Ni**4 2e” = Ni 20,257 | Cra0F + 14H™ % 6¢” = 2Cr™4 7THL,O | 1.232
vitg e = v 0,255 | Clatg) + 2e = 200 1.35827
Snt+ 2e” = 8n -0.1375 | ClOL+ 8H "+ Re = Cl +4H-0 1.389
Ph™*+ 2e” = Pb -0,1262 | BrO5+ OH "+ 6e” = Br + 3H,0 [.423
2H + 2¢ = H; 0.0000 | C1O5+ 6H "+ 6e” = Cl +3H,0 1.451
NOG+ H-0 + 2¢° = NOs+ 20H 0.01 PhOs+ 4H "+ 2e” A 2H-O [.455
Sntta2e = 8n2* 0,151 Autte 3¢ = Au 1,498
SO ¢ 4H Y+ 2¢ Hs803+ H,O | 0,172 MnOL + 8H + S¢” = Mn 4 4H,0 1,507
Elettrodo a calomelano (KCI saturo) 0,2412 | PbO2+ SO:’{+ 4H %+ 2e” = PbSO,+ 2H-0 | 16913
PO+ H20 + 2¢ = FPbO + 20H 0,247 H20a+ 2H"+ 2¢” = 2H-,0O 1.776
105+ 3H-0+ 62 = 1% 60H" 0.26 8,08+ 2e” = 2807 2.010
Cu?t+ 2e7 = Qu 0.3419 | O3+ 2HY+ 2 = O+ H-0 2,076
[Ee(CN) 1P+ ¢ = [Fe(CN) 1" 0.358 | Fy+ 2e = 2F 2.866
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Lastre negative:

~ griglie di piombo
riempite con
piombo spugnoso

Lastre positive:
griglie di piombo
riempite con PbO,
Accumulatore al piombo. | tre vantaggi dell' accumulatore al

piombo sono la sua capacita di fornire grandi quantita di energia
in poco tempo, la facilita di ricaricarsi ed un voltaggio guasi
costante da carica a scarica. Uno svantaggio € il suo alto
rapporto massa/energia.
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""ELETTROCHIMICA (10)

Elettrodo a calomelano ed elettrodo a vetro

L fila di plating
B
filn d'argenlo
soluzione di KCJ
pasta di soluzione di HCI
LI Hg ¢ Hg,Cl,
sefio porose
=
( membrana
i di vetro
setto poroso
Wy {1
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~ S L e

S S Catodo di
i‘_ ?“ =8 grafite
Pila a secco Zn-MnO,. Questa I Anodo di
pila produce 1.5 V e libera una zinco
corrente di circa mezzo ampere per
6 ore, Separatore
di carta
Pasta umida
di ZI"IC|2
pi NH,CI
Elettrodo
negativo

MnO, + grafite
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Goccia d'acqua

112 0,(g) + H,0 + 26 — 2 OH (aq)
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Elettrolisi 2 -6
& —» Anace _:l'
-
Catodo El
Rappresentazione schematica di e ml o
una cella elettrolitica Gli cletironi (_|Ci -
:I

entrano nel catodo da una sorgente
esterna. | cationi i muovono verso
il catodo dove vengono ridotti e gli
amont s1 muovono verso Lanodo
dove vengono ossidati.

Batteria N ____

Legge di Faraday
La quantita di sostanza che si forma (o si consuma) in un processo elettrochimico corrisponde
alla quantita di elettricita che passa attraverso la cella.

L n = nelettroni =1tF
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Na
fuso

= +
1
]
1
o|© @
(o}

& T 2
"oy L) @
() L& &

NaCl fuso
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""ELETTROCHIMICA (17)

Elettrolisi di soluzione concentrata di NaCl

Anodo Catodo
Membrana
ione-permeabile
™
Salamoia Cl, - 7y H,
esaurita Acqua
\ /
Elettrolisi di NaCl acquoso L o
{salamoia). Le semi-celle anodica
Ci* Na* -

¢ catodica sono separate da una
membriana che ¢ permeabile agh
ioni ma non all'acqua. Cosi il flusso H,0 H,0

s . =N . Salamaia WNaOH (ag)
i 1ont mantene 1l bilanciamento
i : —_— .
delle cariche. 1 prodotu, | SRR

NaOH(ag), Cly ¢ Hs. sono tutni
prodotts chaimict di interesse
industriale.

Chimica 2007: 184



""ELETTROCHIMICA (18)

Elettrolisi di soluzioni acquose di cloruro di sodio

ossidazione anodica

riduzione catodica

reazione completa
oppure

oppure

2Cl'(aq) > Cl,(g)+2e  oppure 6 H,0 (ag) > O, (g) +4 H,0" (ag) +4 e
2H,0(aq) +2e —>H,(g) +20H (ag) oppure Na*(aq) + e — Na (amalgama)

2 CI (ag) +2 H,0 (aq) — Cl, (g) + H, (g) + 2 OH (aq)
2H,0 (aq) > 2 H, (g) + O, ()
2 CI (aq) + 2 Na* (ag) — Cl, (g) + 2 Na (amalgama)
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!ermoalnamlca clllmlca , l ;

Lavoro e calore

lavoro

Sistema

»
>

&
l

+

dL = Fds
dL=PdV L=[PdV L= PAV

Ambiente

calore

»
>

Sistema Ambiente

P
<

+

C =dQ/dT
do,=CdT dQ,=C,dT
0,=nlCdT Q,=nlCdT
0,=nC,AT Q,=nC,AT

AU=0+L
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!ermoalnamlca clllmlca :!:

Primo principio della termodinamica

AU=0+L

Il lavoro compiuto su (o da) un sistema, per passare da uno stato iniziale A ad uno
stato finale B, dipende dal modo (percorso) con cui avviene la trasformazione che
lo porta dallo stato A allo stato B

Il calore scambiato da un sistema, per passare da uno stato iniziale A ad uno stato
finale B, dipende dal modo (percorso) con cui avviene la trasformazione che lo
porta dallo stato A allo stato B

La somma del lavoro e del calore in gioco per un sistema, per passare da uno stato
iniziale A ad uno stato finale B, ¢ indipendente dal modo (percorso) con cui
avviene la trasformazione che lo porta dallo stato A allo stato B
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!ermoalnamlca clllmlca l!’

Primo principio della termodinamica

AU=0+L

Per una trasformazione in cui il lavoro scambiato sia solo quello meccanico
AU=0Q-PAV

Trasformazione 1socora: AV =0 Trasformazione isobara: P = cost

0, =AU 0,=AU+PAV

Q,=AH
AH =AU + PAV

Entalpia: H=U~+PV

Chimica 2007: 189



!ermoalnamlca clllmlca H’

Termochimica
Reazioni a volume costante a pressione costante
Esotermiche 0,=AU<0 Q,=AH<0
Endotermiche 0,=AU>0 0,=AH>0

Entalpia molare
Stato standard
Entalpie molari di formazione
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Tabella Al4.1 - Emalpin standard & formazione (AH". k) mol'), energia libera standanl
i formazione (AG", K mol') ed emtropia assolota (87, ] mal 'K @i aleuni eompost (st
o stumdord: 29815 K, ]| bar)

Crmmpaisii Al LT % Chrimiguistis W ATy E
Iifrur “alli | )
HI iy TILS Tl 1T3H Mal iwi -1kl A4 1.3 | O
HET il A% Al 520 | TEGY Ma 00 ia) S EY T k5 |
HHEr g1 14,30 -35A% | 19RY Cal®lay 1w (] B LM w2
Hi (gt 20 [ {1 Bl 01 (&} 1214 1138 1
Haligi LR IIEh 184D
||.I.IJ il JX5H =237 FIL L Irocarban | 1
Hyh g B0 AN | HEEE ] CHG nactane 1) T4ET Alk76 | {480
NH e 45 14l NS 6 =Hz, erim g 25T g 3:|'||.j'I 1
MaHy (g a5 19 15K, 2an2 AR T 247 BRAD :JI}J 1.
ByH, igh A58 B T bt e N | CrHy,. etamd | gh EEN Scr R
L by, propens (gh In 43 aLE2 | BT
Uil C M, propani () STEE -21337 | 2m’
ListFdup -SUET <ERT | 37&0 | Callis. buiano {gh 1201 -lhSE | 1ar
P ELETEY 41K -3 | T | Callyy. examn () LR 58 308
L LTS ]2 S4B Imgy ., welimt i (1) | 582 B | Ly
Call i) LN ti154 AR B My hengene i) ERRIS 1345 ITLE
Batl i) -5534 525,3 42
h_‘”l (E1] AITS SR LL 5195 Al comp. org.
O 1103 34 11T CFqigh L N HHE & pLE
i dgd W5 Wa4 e | CHAC g -Hf A2 AIEE | WG
Hally d) ke 56,4 a4 CHACT iz R s s -BEA] | TMA
Mgl LRk =2 22040 CHC (g 10e.235 AL | 0N
MO iR 120 At | JEOLE CCTa (g x4 SEIS | IS
M g 300 51,26 | Mog | CHOH <1386 gL T
Fe g0y ind 24,2 oy e ) AT AL | CHaCH 0 ol 1774 T4 Il 7
By (vl | -1118 015 14,1 HECOHIE 1 EEREY | AT A 120
HCHO g 154 =R TR
Rilrnssiili CHCHO (g <|rdi A AR [l
(NLE R SH40 | 4F00n LR | HOM gl | 1351 24,7 il &
b R NEY] A5 | AH0.7 fd 41 | K clandgenoig) K| HTh | ALK
':.'.Illm‘ll;- (LT SR | ST xﬁﬂ'-l' L‘QH'l;l |||H!|:.|||,l |_n'| -_,,"'l:lll -Mi54 m‘
BaO#): () | “M63 | 855 | jOL1 | CSyp [ zRik3 2258 | 208
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elementi che
formano 1
reagenti ed
1 prodott

af + bhB

AH

cC +dD

stato
iniziale

slalo
finale
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Cisy + ZHL(gh + 20, (g}

CHylgh+ 20a404)

.:JIIH'.

-

COs(gh+ 2HA0O (]

Temperaturn T

Temperatura T,

Al 4

eA + hB

AH |

——p o +dD

stato iniziale

stabo finale

e+
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!ermoalnamlca clllmlca ’g’

Secondo principio della termodinamica

E impossibile che I’unico risultato di una trasformazione sia la conversione di calore in lavoro
meccanico

E impossibile che ’unico risultato di una trasformazione sia il trasferimento di calore da un
corpo a temperatura inferiore ad uno a temperatura superiore
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!ermoalnamlca clllmlca l!l

Energia libera di Gibbs

Spontaneita di reazione

Energia libera
G=H-TS
AG=AH-TAS

TAS=Q

rev

AG=AU+PAV-TAS=Q_ +L_, +PAV-TAS

La variazione di energia libera si misura con il lavoro massimo utile (L + PAJ}") scambiato dal
sistema in una trasformazione reversibile
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Energia libera molare

AG=AH-TAS

dG = VdpP
G=G°+RTInP/P°P=RThP

AG=AG®°+RTIn QO
All’equilibrio AG = 0, e quindi

AG°=-RTIn K
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!ermoalnamlca clllmlca l "'al

Energia libera molare

AG=AH-TAS
dG = VdP

G=G°+ RTIn P/P°

G=G°+RTIna

Attivita di una sostanza, Q: un numero puro

per un gas a=P/P°

per un soluto a=cy, /cy°
per il solvente A= X e = |
per sostanze pure a=1
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!ermoalnamlca clllmlca l "'B‘

Costante termodinamica di equilibrio, K

c d
ClA"‘bB‘f’...SCC"‘dD‘F,N Ka:&?”"
aj ag....
AG°=-RTInK,
Un caso semplice:
— a,
H,0 0 S H,0 (g K ="t=p
a
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AG°=-RTIn K

AG°=-RTIn K = AH® - TAS®

In K = -AH°/(RT) + AS°/R
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In &,

" Termodinamica chimica (11)

Costante di equilibrio e temperatura

In K = -AH°/(RT) +AS°/R

8.0

.0

4.0

2.0

0.0

/| 34x104K!

2.0

/[::: ndenza =

—4.0

7.6

34 10K

=22 ¥10FK

8.0 9.1

LeNE] 110
T, K

12.0

13.0% 10

Dipendenza dalla temperatura della costante di equilibrio
K, per la reazione

2 505(g) + Oz(g)==2 504(q)

Questo grafico pud essere usato per trovare il calore di
reazione, AH" (vedere equazione 20,10).

pendenza = =AMYR =22 10° K

AN ==-83145 d Mol K = 22 x 100 K
-1.8 x 105 J mot!
-1.8 x 102 k) maol™!

LI L [}
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" Termodinamica chimica (12)

Termodinamica delle pile

AG=AG°+RTInQ=L+PAV=L
L elettrico - AEnF

AG/AnF) = AG%(nF) +RT /(nF) In O
AE= AE° - RT/(nF) In O

elettrico
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!ermoalnamlca clllmlca "”

Terzo principio della termodinamica
Entropie assolute

Un solido cristallino puro completamente ordinato ha un’entropia nulla alla temperatura
dioK

Figura 17.4
=G0k Entropia molare di NH; come funzione della temperatura. 5i
noting i forti aumenti sulla fusione e sull evaporazione.

I

T A
: Evaporazions

o
Fusione
S0 Lt

0 L) SH{i] R}

a (limol - K)

Entropi

Temperatura {K)
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