Velocidad

Velecidad

Existeixen reaccions quimiques que, un cop iniciades, transcorren fins que els reactius (o el reactiu en concret)
es consumeixen completoment. Aquestes reaccions tenen lloc en un sol sentit (cap a la dreto) i sSsanomenen:
reaccions irreversibles, representant-se amb una sola fletxa:

2Hz2(q *+ Oz 2 H20 ()

No obstant, altres reaccions poden dur-se a terme en els dos sentits, ja que els productes poden tornar a
reaccionar entre si per donar novament els reactius. Es a dir, aquestes reaccions poden transcérrer cop a la
dretaitambé cap a lesquerra. Aquests processos sanomenen: reaccions reversibles, representant-se amb dues
fletxes de sentit contrari:

l2 g + Ha2g 2 Hl g

Considerem que lo seglient reaccid reversible es produeix a una determinada temperatura en un recipient
tancat:

V) Vd = velocitat de formacid dels productes (velocitat directa).
aA+bB cC+dD Vi = velocitat de descomposicié dels productes per donar
Vi novament els reactius (velocitat inversa).

Al principi de la reaccid, en el recipient sols hi haura reactius (A i B). Daquesta forma, la velocitat de formacié de
productes (C i D) al principi serd maxima, doncs també sén maximes les concentracions de Ai B.

A mesura que A i B es vagin consumint, la velocitat de la reaccié directa disminueix, ja que cada cop és menor
la concentracid.

VJ = Ks - [A]* - [B]°

Ha+lo —2HI

(velocitat de la reccid directa respecte el temps. Vd al principi és maxima pero
a disminueix amb el temps).

Tiempe

Per una altre part, els productes C i D es van formant i cada cop és major la seva concentracié en el recipient.
Aix0 fa que puguin trobar-se i tornar a reaccionar entre si per regenerar A i B. Al principi, com la concentracié
de CiD és nullq, la velocitat daquesta reaccid inversa també ho serd. Perd a mesura que dites concentracions
vagin augmentant la reaccid inversa, augmentara la seva velocitat i, per tant, no seran insignificants:

(velocitat de la reaccid inversa amb el temps. U al principi és nulla i va
augmentant a mesura que augmenten les concentracions de productes).

2HI—Ho -+l

Tiempo

Ambdds velocitats (la directa i la inversa), finalment s'igualen, i els productes Ci D es formen a la mateixa velocitat
que es consumeixen, pel que ja no experimenten variacié en la seva concentracid.

Aquesta situacié s‘anomena equilibri i, en aquesta situacid, les concentracions de reactius i productes romanen
constants en el temps si les condicions externes del sistema (pressid, temperatura, etc) no es modifiquen.

Malgrat que les concentracions romanguin invariables en el temps, lequilibri quimic és una situacié dindmica
en la qual lo velocitot de la reaccié directa (cap a la dreta) i inversa (cop a lesquerra) sén iguals.



Velocidad

Per tant, no veurem variacié en les concentracions de les espécies que reaccionen perqué es produeix tan com
es consumeix de cada una d'elles, perd segueix havent reaccié ambdds sentits.

L'equilibri quimic es mantindra indefinidament si el sistema romana tancat i a la mateixa temperatura.

Ha+lz —2HI

(Quan s'arriba a lequilibri quimic, les velocitats de la reaccid inversa i de la
Equilibrio quimico reaccié directa sén iguals, per el que les concentracions romanen
invariables en el temps).

2HI -3 Hy 1,

Tiempo

A lany 1864, Guldberg i Woage van determinar experimentalment que existeix una reaccid entre les
concentracions dels reactius i dels productes d'una reaccié quimica un cop que aquesta hagi arribat Uequilibri.
A dita relacio se la denomina constant d'equilibri, i es simbolitza omb Kc.

A partir de:

vd

oA+ bB cC+dD

]

Deduim que la féormula per calcular el valor de Kc és:
(el quocient entre dues constants de
[C]"-' . [D]d velocitat a una temperatura determinada
K, = W dinada serd una altre constant, on el

valor depén també de la temperatura, i
que lanomenem: Kc ; constant d'equilibri).

Aquesta expressid és la denominada llei d'accié de masses. Aixi, la llei d'accié de masses ens indica que, en un
procés elemental, el producte de les concentracions dels productes en el equilibri, elevades als seus respectius
coeficients estequiometrics, dividit per el producte de les concentracions dels reactius elevades als seus
respectius coeficients estequiometrics, és un valor constant per cada temperatura.

Encara que el valor de la constant d'equilibri Kc esta associada a concentracions molars (mol / ), per conveni,
se sol expressar la Kc com a una magnitud adimensional, és a dir, sense unitats.

Tot i que veiem el valor de la constant d’equilibri Kc varia amb la temperatura, el seu valor és independent de
les concentracions inicials de reactius i productes.

Segons el valor numeéric de la constant d'equilibri, veiem que:

Quan Kc > 1, significa que, en lequilibri, la concentracié de productes és més gran que la concentracié de
reactius. Per tant, en aquest cas, la reaccié afavorida és la de formacid dels productes.

Quan Kc <1, significa que, en l'equilibri, la concentracié de reactius és més gran que la concentracié de
productes. Es a dir, en lequilibri hiha més reactius que productes: és una reaccié desplagada cap als reactius.
No té gaire rendiment en productes.

Cal destacar que quan tenim equilibris heterogenis (quan els reactiusi els productes es troben en diferent estat),
les concentracions dels solids o dels liquids purs no s'indiquen en lexpressié de la constant d'equilibri Kc perque
sén constants i s'involucren en la mateixa. Unicament es tenen en compte les espécies dissoltes (aquoses) o en
estat gas.



Per resoldre els exercicis d'equilibri de les reaccions que es troben en un recipient tancat haurem de seguir un
métode general:

Inicialment:

Identifiguem les dades del problema.
Identifiquem les incognites.

Passos:
Expressem la concentracié molar dels reactius i dels productes.
Escrivim lequacidé quimica de la reaccid.
Completem, per a cada reaccid, lesquema seglent:

oA + bB % cC oD
Concentracions inicials: G C2 Cs Ca
Concentracions que reaccionen: ax b x cX o'x
Concentracions en l'equilibri: Ci-ax C2-bx Cscx Catdx

x és lo quantitat de mols que reaccioneni g, b, ci d sén els coeficients estequiometrics.

A les concentracions en lequilibri els mols que reaccionin, la operacié global sera ielsquees
formin, la operacié global sera

Aillem la incognita mitjangant la llei d'accié de masses (Ko).
Arribem a una conclusid i expressem el resultat final en les unitats corresponents.

L'expressid de la llei daccidé de masses aplicada a una reaccié que no ha arribat encara a lequilibri sanomena:
quocient de reaccid, Q, i ens permet determinar cap a on es desplagara la reaccid per arribar a lequilibri.

Per la seglient reaccié:

vd
aA+bB cC+dD

u

Deduim que la férmula per a calcular el valor de Q¢ és:

_ [clf - )¢

= [z 81

On les concentracions no sén les de lequilibri, sind altres concentracions donades, generalment les inicials, que
“n

en la férmula hem indicat amb el subindex “".

Comparar Qcamb Kc en un moment determinat ens permet esbrinar Uestat i evolucié del sistema:
Si Ke > Qg la reaccidé és en sentit directe fins a assolir lequilibri.
Si Kc < Qg la reaccid és en sentit invers fins a assolir lequilibri.
Si Kc = Q, la reaccid ja hi és a lequilibri.



Existeixen moltes reaccions reversibles en les que una substancia A es dissocia per donar altres substancies Bi
C. En aquest tipus de reaccions quimiques se les denomina reaccions de dissociacio.

En una reaccié de dissociacié freqientment treballem amb lanomenat grau de dissociacid, representant-ho

amb la lletra alfa “a.
El grou de dissociacié ens indica la quantitat en tant per u de reactiu que ha reaccionat o que s'’ha dissociat.
Per exemple, a la seglent reaccié reversible:
aA bB + cC
Co 1mol - -
Ce 07mol  03mol 03mol

Inicialment teniem en el recipient 1 mol de Aires de B i C, doncs al inici de la reaccié de dissociacié encara no
ha comengat. Quan el sistema arriba a lequilibri, a diferéncio, 1-07 = 0'3, és el que s'’ha dissociat del mol inicial,
per el qual a =0'3.

El grau de dissociacié també pot expressar-se en tant per cent (%), multiplicant el valor d'a per 100 (o x 100). No
obstant, es realitzara aquest calcul si el propi enunciat de lexercici ens ho demana.

Els valors d'a proxims a 1 o al 100%, impliquen un alt rendiment de la reaccié cap a la dreta i valors de K alts,
mentre que valors proxims a 0 indiquen que ha reaccionat una quantitat de reactiu A molt petita.

Es pot expressar el grau de dissociacié “o" com el quocient entre la quantitat (expressada en mols) de reactius
que ha reaccionat, x, i la quantitat inicial, ne. Aixi:

X
o =—
nG

El graou de dissociacidé també es pot aplicar quan les dades inicials no venen dades en mols, sind en
“.n »o.

concentracions. En aquest cas, canviariem la “X" per una “c (concentracié de A que reacciona)’ i no per una “co
(concentracid inicial de A)". Aixi:

Veiem dos exemples concrets d'expressid dels valors de Kc en funcid del grau de dissociacié d'una reaccid, quan
ens donen les dades inicials en mols i quan ens els donen en concentracions.
Per aix0, prendrem com exemple la reaccié de dissociacié del PCls per donar PCls i Clz:

PCls ) PClaig + Clagg
No No - -
nr Na No Na
ne n-(1-0q) na na
\ \ A%

Un cop diluida la concentracié molar en lequilibri de cada component, en funcié del nimero de mols inicials (No)
del grau de dissociacio, a, i del volum, podrem determinar la constant d'equilibri de la reaccié com:

_[PCL]-[CL]  c,m @ ¢,k
T PCL] g(l-a) 1-a




PCls (g PCls + Clagg

Co Co - -

Cr Ca Ca Ca

ce c-(1-09) ca ca
v v v

De la mateixa manera, quan les dades inicials venen dades com a concentracions, una vegada deduida la
concentracié molar de cada component en el equilibri, podrem expressar la constant d'equilibri de la reaccid
com:

_[PCL]-[CL]  c@ @ k3
c  [PC]  #g(d-a) 1-—a

Quan es treballa amb equilibris en els que totes les espécies que intervenen sén gasos, és habitual utilitzar
lanomenada: constant d'equilibri K, en funcié de les pressions parcials, enlloc de K¢, en funcié de les
concentracions.

Aixi, per la segUent reaccid geneérica:

Vd
oA+ bB cC+dD
7]
Deduim que la férmula per calcular el valor de Kp és:
pc . pd On Px = pressid parcial de cada un dels
KP = E—Db components un cop arribar a lequilibri
Pt - Fg (atm).

Com K, la constant d'equilibri Kp depén dnicament de la temperatura i és adimensional, és a dir, no indiquem
les unitats.
Podem calcular les pressions parcials a partir de la Llei de Raoult:

Pi=Xa-Pr

Xa? > Xa = no/ NToTALS
Pr? Pr=Pa+Pg+Pc+...
Tot i que és frequent expressar la constant d'equiilibri entre gasos com Kp, també es pot expressar com Kc i de
fet, existeix una relacié entre les dues constants, de forma que coneixent Kp es pot calcular K¢ i viceversa.
Esla segUent expressio:
A partirde: Pa:V=no-R-T (Tanmateix, podrem utilitzar aquesta férmula per calcular els mols totals).
Deduim que: | K, =K, - (RT)*™| Kp=constant d'equilibri amb pressions parcials.
Kc = constant d'equilibri.
R = constant dels gasos ideals.

T =temperatura (K).
An =variacié molar. (mols finals - mols inicials).



La variacié d'energia lliure de Gibbs estondard (AG®) d'una reaccié quimica, és una variable d'estat que podem
expressar com:

AG°® = G° propucTes — GreacTius

On AG° representa la variacié d'energia lliure en estat
estandard, és a dir, 1atm, 25 C°i 1 mol.

No obstant, les condicions estdndard d'una reaccié quimica duren Unicament un instant. A mesura que la
reaccid evolucionaq, varia la concentracié dels reactius i el sistema ja no té una energia lliure AG® sind AG.
Ambdds magnituds es relacionen segons lexpressio:

AG =AG®+ RT-InQ

Quan el sistema arriba a lequilibri, sabem que AG® =0 i que Q = Kp. Aixi tenim:
0=AG® + RT-InK,

AG® =-RT-InK;

Sien un exercici ens demanen que calculem AG® i ens donen com a dades la Kc i la Kp,
per calcular-ne el valor, haurem d'utilitzar la Kp.
Aixi doncs, finalment, la relacié entre Kp i AG® és:
_AG?
KP =g RT

Quan es modifiquen una o més variables en un sistema que es troba en lequilibri quimic, dit equilibri
experimenta un canvi i es desplaga, és a dir, es modifiquen les proporcions de reactius i productes existents.

Aquests canvis es poden interpretar de forma qualitativa mitjangant lanomenat: Principi de Le Chételier, en el
qual fou enunciat com:

“Quan en un sistema en lequilibri es produeix una modificacié d’alguna de les variables que el
determinen (concentracid, pressid i temperatura) Uequilibri es desplaga en el sentit en el qué
s'oposa a dita variacid”.

Aixi doncs, a partir de:

vd
oA+ bB cC+dD
4
cl¢-[D]?
g, = 11101
[A]* - [B]?

Com ofecta a l'equilibri guimic una modificacid de la concentracid de reactius o de productes ?

Un augment de la concentracié de A o de B (o0 d'ambdds) augmenta el denominador, el que fa que Kc > Qg, i
que la reaccid es desplaci cap a la dreta (cap a la formacié de productes; C i D).

En general: un augment de les concentracions de reactius o una disminucid de les concentracions de
productes, la reaccié la desplaga cop a la dreta.

Pel contrari, un augment de les concentracions de C o de D (0 d’'ambdds) fa que augmenti el numerador i que
Kc < Qc, i que la reaccid es desplaci cap a lesquerra (cap a la formacid de reactius; A i B).

En general: un augment de les concentracions de productes o una disminucié de les concentracions de
reactius, la reaccid la desplaga cap a lesquerra.

Com aofecta a l'equilibri guimic una modificacié de la pressid i el volum ?

En general:

Un augment de lo pressiod (o disminucié del volum) provoca que el sistema evolucioni en el sentit en el que
hi ha menys volum, és a dir, on el nUmero de mols gasosos sigui menor.

Una disminucid de la pressid (o augment del volum) provoca que el sistema evolucioni en el sentit en el que
hi ha més mols, és a dir, on el nimero de mols gasosos sigui major.

Si en un equilibri quimic tenim el mateix nimero de mols a 'esquerra i a la dreto, doncs, una variacié de la
pressié o del volum no afectara a lequilibri quimic.



Com aofecta a l'equilibri guimic una modificacié de la temperatura ?

Com sabem, la constant d’equilibri, K¢, el seu valor determinat dependra de la temperatura. Per tant, quan en

un sistema en equilibri es modifica la temperatura, deixa d'estar en equilibri perqué es modifica el valor de la
constant d'equilibri.

En general:

Si una reaccié és endotermica (AH > 0), ol augmentar la temperatura, augmenta la constant d'equilibri i
lequilibri es desplaga cap a la dreta (cap a la formacié de productes; C i D).

En canvi, si la temperatura baixa, també baixa la constant d'equilibri i la reaccid es desplaga cap a
lesquerra.

Si una reaccid és exotérmica (AH < 0), al augmentar la temperatura disminueix la constant d’equilibri i la

reaccid es desplaga cop a lesquerra, mentre que si la temperatura disminueix, augmenta la constant
d'equilibri i lequilibri es desplaga cap a la dreto.

En resum:

AH Temperatura | Constante K. | Desplazamiento
Endotérmica Aumenta Aumenta Derecha
Endotérmica Disminuye Disminuye Izquierda
Exotérmica Aumenta Disminuye Izquierda
Exotérmica Disminuye Aumenta Derecha

De forma simplificada:

Si la temperatura augmento, s'afavoreix una reaccié endotermica (absorbeix energia (calor)).
Si la temperatura disminueix, s'afavoreix una reaccié exotérmica (allibera energia (calor)).



