ESERCIZI DI TERMODINAMICA

Esercizio 1

Calcolare a c.s. la costante di equilibrio deligusaite reazione: G@+ 2H, 5 CH;0H(g)
H% (kJ/mole)  CHOH, =-201,1 CQ,=-110,5 Hg=0

S’ (J/mole-K)  CHOH, = 236,8 CQ)=1979 B = 130,6

AHO = Z(ni [H © fi prodtti) ) —Z (n; TH % i reagenti))

AH°=-201,1 — (-110,5) =-91,6 kJ  entalpia staddh reazione

AS® = Z(ni (8% (prodott) ) —z (ny 5% (reagent) )

AS’=236,8 — (197,9 + 2-130,6) = -222,3 j/K = -0,2XA&  entropia standard di reazione
AG’=AH?- TAS

AG® = -91,6 - 298-(-0,2223) = -25,4 kJ energia liteeandard di reazione

AG° = -RT-InK
_AG® _(-25410%)
K=e RT =g B8312% -7gnp costante di equilibrio della reazione

Ovviamente il valore della K di equilibrio & elegah quanto la reazione ha A& < 0

Esercizio 2

Calcolare la costante di equilibrio a 25°C perdguente reazione:  n-butabbisobutano
H% (kd/mole) n-butano = -124,7 isobutano = -131,6
S (J/mole-K)  n-butano = 310 isobutano = 294,6

AHO = Z(ni [H © fiprodtti) ) —Z (n; TH % i reagenti))

AH® =-131,6 — (-124,7) = -6,9 kJ entalpia staddiirreazione

ASO = Z(ni [Boi(prodotti)) —Z (ni [Soi(reagenti))

AS® =294,6 — 310 = -15,4 j/K = -15,4-1@J/K entropia standard di reazione
AG’=AH - TAS

AG’=-6,9 - 298:(-15,4-19 =-2,31 kJ  energia libera standard di reazione
AG® = -RT-InK
_AG° (23100

K=e RT =g 83129 - 954 costante di equilibrio della reazione

Ovviamente il valore della K di equilibrio non & lwoelevato in quanto la reazione ha AG°< 0 ma con un valore
numerico piuttosto basso, che testimonia la scpsataneita della reazione

Esercizio 3

Calcolare il prodotto i solubilita di CaGOCaCQs) S C& acq) + CO (acq)

HY% (kJ/mole)  C&'(seq = -543 CQ (acy)= -676,3 CaCQy) = -1206,87
S’ (J/mole-K)  C&aeq) = -55,2 C& (acg= -55,6 CaCQg=92,5
Ca2+ 0] 2-
K= 3 ma ovviamente la concentrazione [Cagf?® costante perché si tratta di un solido puro
CaCOq
K= [Ca”]ctcof‘] =Kps cioé la costante di equilibrio della reazione cae con il prodotto di solubilita j§

AHO = Z:(ni H Ofi(prodotti)) —Z:(ni H Ofi(reagenti))



AH® = (-543 — 676,3) — (-1206,87) = -12,43 kJ kdestandard di reazione

AS° = Z(ni (8% prodotti) ) —Z(ni (5% (reagenti))

AS = (-55,2 — 55,6) — 92,5 = -203,3 j/K = -0,2033KJ/ entropia standard di reazione
AG’=AH?- TAS

AG® = -12,43 - 298:(-0,2033) = 48,15 kJ  energia litstamdard di reazione

AG® = -RT-InK
_AG®  _(481510°)
K=e RT =g 83129 —4n0° costante di equilibrio della reazione e quingj el CaCQ

Il risultato ottenuto conferma la bassa solubilit&aCQ, come previsto dalG® > 0 calcolato

Esercizio 4

Calcolare la costante di equilibrio per la seguearzione:  Zn + Cii 5 Zr?* + Cu
H% (kd/mole)  ZA" =-152,4 Cii= 64,4 Zn=0 Cu=0
L (J/mole-K)  ZA" =-107,5 Gii= -98,7 Zn=41,6 Cu=33.3

AHO =" (1 TH figprodotiy ) = . (1 CH i reagenti)

AH® =-152,4 — 64,4 = -216,8 kJ entalpia standrg@azione

ASO = Z(ni [Soi(prodotti)) —Z (ni [Soi(reagenti))

AS® = (-107,5 + 33,3) — (41,6 — 98,7) = -17,1 j/K 7:1-10° kJ/K entropia standard di reazione
AG® = AH? - TAS

AG® =-216,8 -298:(-17,1-19 = -211,7 kJ energia libera standard di reazione
AG’ = -RT:InK
AGP (-211,700°)
K=e RT =g 831298 —134710% costante di equilibrio della reazione

Con un tale valore della costante di reazionedaiome € totalmente spostata a destra, come prelatitelevato valore
diAG<O0

Esercizio5

Calcolare la temperatura di ebollizione dellacqaad00 mm di Hg supponendo costante il calore motiire
evaporazione/condensazione

H% (kJ/mole)  HOy =-285,85 }Og) = -241,79

R = 8,31 J/K-mole

Il processo di evaporazione € il seguente:,0OfiS H,O(
A c.s. si puo calcolare I'entalpia standard dekpsso:

AHC = Z(ni [H © fi prodtti) ) —Z(ni [H © i (reagenti) )

AH® = -241,79 — (-285,85) = 44,06 kJ entalpiadsad del processo di evaporazione per 1 mole,@i H
Come indicato dal testo si assume che: AH = AH °= 44,06 kJ/mole
nP2 - 8H i_ij nP2OH 1 AH 1

Py R (TL T, Py R T, R T,

AHL _AHL P
R T, R T PR

Siassumono: =373 K R=760mmdiHg 7T=7? B=400 mmdiHg
AH 1 _ 4406010° 400

= = [—IL -In—=1484 da cui si ricava
R T, 831 373 760

si assume che a 760 mm di Hg I'acqua bolla a 1p6it@ 373 K.
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RT, 1 _AH _ 44p600°
AH 1484 27 RM484 8311484

=357 K cioe 84°C, temperatura di ebollizione deijaa

E’ infatti corretto che al diminuire della presséofacqua bolla ad una temperatura inferiore a €00°

Esercizio 6

La temperatura di ebollizione di un liquido a 760orT € pari a 35°C. Il calore molare latente di
evaporazione/condensazione € pari a 27,78 kJ/n@décolare la pressione (atm) del suo vapore saaui@0°C
supponendo costante il calore molare relativo atpggio di stato

R = 8,31 J/K-mole

Si assumono le seguenti coppie di valori:

P, =760 Torr p="

T,=35+273=308K I=30+273=303K

pPoBH 11 0P, —inp AR {1 1
Py R (T, T, R (T, T,

a 3
InP2=ﬁ N +InR InP2=M i—ij+ln760= 646
R PR P 831 308 302
P, = e%% =639 Torr
Poiché 1 Torr equivale a 1 atm, mediante la seguanatporzione di ricavafn atm:
1 P,

—60 = B3¢ da cui P=0,84 atm tensione di vapore del liquido aG0°

Come previsto la tensione di vapore di un liquidmiduisce al diminuire della temperatura: infatt8a°C la tensione
di vapore del liquido era pari a 760 Torr, cio&laatm

Esercizio 7

Calcolare la costante di equilibrio per la seguestzione: ARy S Ay + B,
sapendo che alla pressione di 1,5 atm ed alla teitype di 200°C il grado di dissociazione & pai&B

o _ ABg = Ag *+ By
inizio (moli) 1 0 0
equilibrio (moli) (le) a a

La costante di equilibrio della reazione risultaexs la seguente:
I:)A EI:’B

K= 5 qP°)™ in modo da rendere adimensionale I'espressiote di
AB
Esprimendo le pressioni parziali in atm ed assuméagressione di riferimentdB 1 atm si ottiene:
P, [P, . .
K=-A—"B sempre adimensionale

IDAB
Moli totali all’'equilibrio: ng=1-a+oa+o0=1+a
Le frazioni molari di ogni componente all’equilibrsono le seguenti:
XA:L:ﬂ:OBQ XB:L:ﬂ:OBQ XAB:l__a:ﬂ%:O,ZS
1+a 1+063 1+a 1+063 l+a 1+0863
Le pressioni parziali all'equilibrio sono le segtien P = x-P  dove P ¢ la pressione totale
Py = x, [P = 039015 = 0,585 atm
Pg = xg [P = 03915 = 0585 atm
Pag = Xpg [P = 023[1,5= 0,345 atm
Sostituendo nella K di equilibrio si ottiene:

CHIMICA FISICA — DIPARTIMENTO DI CHIMICA - 2007 3



k =aPs _ 0585M0585_ 099 costante di equilibrio della reazione chimica
P 0,345

In alternativa si puo ricavare la dipendenza digki@ quindi fare la sostituzione dei valori alla fine

a a l1+a
Pyo=XaP=——[P Py=xgP=——[P Pyg=XpgP=
A A 1+a B B 1+a AB AB 1+a
a a a’
P3P P, 2
K=1ta 1ta - d+a) =4 E(l; a) P = a’ [P da cui si ricava infine
1-a 1-a (+a)?M-a) @+ra)l-a)
l+a l+a
a’ P
K= o2 che esprime la dipendenza di Kalper la reazione allo studio
-a
Sostituendo il valore noto disi ricava:
2
K= &Df =099 valore identico a quello ricavato in precedenza
1- 063
Esercizio 8

Calcolare la costante di equilibrio a 1000 K pesdguente reazione:  1-butgné 1,3-butadieng + Hyg
dati per 1-buteng: H% = 1,17 kd/mole %= 307,4 J/mole-K

dati per 1,3-butadiegg H% = 111,9 kd/mole %= 278,7 J/mole-K

dati per H: H% = 0 kd/mole &=130,6 J/mole-K

Si supponga costante I'entalpia standard di reazéotutte le temperature

AHC = Z:(ni H Ofi(prodotti)) —Z:(ni H Ofi(reagenti))

AH’=111,9-1,17 = 110,73 kJ entalpia standardatione

ASO = Z(ni [Boi(prodotti)) —Z (ni [Soi(reagenti))

AS® = (278,7 + 130,6) — 307,4 = 101,9 J/K entropiadtad di reazione
AG’=AH - TAS

AG®=110,73 -298:101,9-& 80,4 kJ  energia libera standard di reazione

AG’ = -RT:InK
AGP _ (80,4m0°)
K=e RT =g 831298 - 79411071 costante di equilibrio della reazione a c.s.
Si pongono:
T,=298 K T,=1000 K
K,=7,94-10° K, =?

Utilizzando l'isobara di van’t Hoff si calcolaKpotizzando costant&H®:

nKz _ AH° [Ei_ij
K, R T T,

0 3
NSNS RED J i =200 1 1) g o
R T, T, 831 1298 1000
K, =e %" =034 costante di equilibrio della reazione a 1000 K

Come si vede, poiché la reazione & endotermicH{+ -Q), & corretto che al crescere della tempesakark di
reazione aumenti, in quanto la reazione si postouvegprodotti

Esercizio9

Calcolare a c.s. la costante di equilibrio dellgussite reazione: G+ Hyg S CQg + H0(
dati per CQ: H% = -393,5 kJ/mole %= 213,6 J/mole-K
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dati per CO: 4 = -110,5 kd/mole %= 197,9 J/mole-K
dati per HOy): H = -241,8 kd/mole = 188,7 J/mole-K

AHC = Z(ni H Ofi(prodotti)) —Z(ni H Ofi(reagenti))
H°=(-110,5 — 241,8) — (-393,5) = 41,2 kJ  eritafgiandard di reazione
= Z(ni (8% (prodott) ) —z (ny 8% (reagent) )
AS’=(197,9 + 188,7) — (213,6 + 130,6) = 42,4 J/K repia standard di reazione
AG’=AH? - TAS

AG® = 41,2 -298-42,4-10= 28,56 kJ energia libera standard di reazione
AG’ = -RT-InK
AGY  _(285610°)
K=e RT =e 83129 -98M0° costante di equilibrio della reazione a c.s.

Si tratta di un valore molto basso in quanto lzi@# non & spontaneAG > 0)

Esercizio 10

A 900 K e a pressione esterna costante per la segreazione: o) S5 CHag) + Hyg)
si haAH® = 102,2 kJ e\G° = 22,4 kJ. Calcolare la costante di equ|I|br|00£)(1K ammettendo che in questo intervallo
di temperatura il calore di reazione sia costante

AG° = -RT-InK
AGY _(22410°)

K=e RT =g 83129 - 1181107 costante di equilibrio della reazione a c.s.
Verra indicata con Ke riferita alla temperatura, @i 298 K

0 0
pKe BHO Q1 1) AR (1 1)

K, R T T2 R T T
3

InK, = 1022107 L )ein(usno) =199

831 298 1000
K, =€ = 43810° costante di equilibrio della reazione a 1000 K

Essendo una reazione notevolmente endotermica @ralatche la K aumenti nettamente alllaumentardadel
temperatura in quanto I'equilibrio si sposta verpoodotti

Esercizio 11

La costante di equilibrio della seguente reazionetd,g S 2Hg)
e pari a 7-18% a 1000 K ed & pari a 4,627f0a 1500 K. Calcolare il calore di dissociazione mquer una mole di
idrogeno gassoso

m&fﬁﬁ 1_1
K, R T, T
Ponendo T=1000K K=7-10® e J=1500K K=4,62-13° siottiene:

K -10
Rn K—Z 83110° [In %

AHC = 1= 7110 = 4492 kJ/mole calore di dissociazione medio perI'H

11
Tl T2

11
1000 1500
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