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Costante di equilibrio termodinamica

Costante termodinamica di equilibrio

Considerazioni preliminari

R=P

AG<0

Gibbs energy, G

Extent of reaction, &

@ tutte le reazioni sono reversibili
e all'equilibrio sia R che P sono presenti
o all'equilibrio (dG)7, =0
. . i
o Grado di avanzamento della reazione £ = ———=°
1

e njo: moli iniziali della specie i
e n;: moli della specie i presenti a &
e v; coefficiente stechiometrico con segno

v
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Costante di equilibrio termodinamica

Costante termodinamica di equilibrio

Reazioni tra fasi pure in condizioni standard

NaOH(s)+COx(g, 1bar) == NaHCOj3(s)
NaOH _ CO; _ NaHCO3

Tniziali 1 1 0
Eq. 1-€ 1-£ 1

0 G=(1-8)GR.on+(1-8) G20, +EGRanco,=Caon + Glo, +EAGP

o AG® = GpRuco, — Glaon — Geo, = —77.2kJ/mol
e Minimo per 0 < £ < 1 dovuto a A,,xG

\ T Without
“ — o
N ~_mixing
@ ™~ T
= ™~ T
2 g T
2 Including™—__
o Py —
b mixing —
a
20
a — _—
__ Mixing __—
0 Extent of reaction, {
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Costante di equilibrio termodinamica

Costante termodinamica di equilibrio

Quoziente di reazione

generica reazione aA+bB+--- = pP+qQ+---
o G=Y", nip; (T, p costanti)

e dG = Z,’-V:l pidn; = le'vzl vipid§
e dn; = v;d&

NN (06
e A,G: potenziale di reazione
e A,G > 0: reazione endoergonica
e A,G < 0: reazione esoergonica
o AG=N viu® + RTIn([];a")=A,G° + RTInQ
o 1i=p?+RTIna
o A,G® =" 1;u: potenziale standard di reazione
o Q=1]I[;a/ quoziente di reazione
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Costante di equilibrio termodinamica

Costante termodinamica di equilibrio

Quoziente di reazione

Esempio: n-butano(g) (A) == isobutano(g) (B)
© G =npua+ ngug (T, p costanti)
o dG = padna+ ppdng = (ug — pa)dé
° (%)T =A,G = (up — pa)

)

e A,G>0= upg > pua: conversione di B in A
e A,G <0 = up < pa: conversione di A in B
o A,G=0= ug = ua: equilibio

4,G<0

Gibbs

Extent of reaction, £

7/38
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Costante termodinamica di equilibrio

Quoziente di reazione

Esempio: n-butano(g) (A) == isobutano(g) (B)

PA( B’) (assunti gas ideali)

® LpB) = MA(B)—l—RTIn(
o (%g) = (4%~ 1Q) + RTIn (22) = AG°+ RTInQ

e Q=

E\?Sﬂ

AG<0

ergy, G

Gibbs en

\“n
AG=0
Extent of reaction, £
W
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Costante termodinamica di equilibrio

Costante di equilibrio termodinamica

generica reazione aA+bB+- -+ == pP+qQ+---
All'equilibrio: A,G =0 (T,p costanti)
e A,G°=—RTIn QReg=—RTInK

e K: costante di equilibrio termodinamica (adimensionale)

AGY

K =12 = %

K & ottenuta da A, GO

A, G° dipende dagli stati standard a cui si riferiscono i potenziali
chimici di reagenti/prodotti

@ Per reazioni in fase gassosa A,G? dipende solo da T
e stato standard: gas puro alla p® = 1.00bar
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Costante termodinamica di equilibrio

Costante di equilibrio termodinamica

esempio: 2H2S(g)+302(g) == 2502(g)+2H20(g)

2 2 2 2
_ 0,30 _ fs0,fh0 o
°Q—az BT 723
HyS<0p HyS Op
e pergas a; = ;—"
o | valori di Q e K dipendono dalla stechiometria della reazione
v

esempio: 4NH3(g)+502(g) == 4NO(g)+6H20(g)

4 6 4 6
Q= anodm,0 fNoszo 1
° — A T fA o
NH3 <0y NH3 0y )
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Costante di equilibrio termodinamica

Costante termodinamica di equilibrio

Relazioni con le costanti di equilibrio pratiche

° aj = yixi— K = H('YIXI)’_H'Y HX

e stato standard: sostanza pura alla p° =1. OObar

0 ai =i Zi= K=T[,(vZ)" =1L TI; (Z)" =K\ Kn
o m°=1.00m

°a = 7/%:> K=T11; (vig)" =17 T1; (%) =K, Ke
o c®=1.00M

@ In fase gassosa

Vi i i
i = Yipo N= K=11; ( ) ZH,-V;”’H;(,%) =KyKp

° i coefﬂcnente di fugaata

@ K & sempre adimensionale
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Costante di equilibrio termodinamica

Costante termodinamica di equilibrio

Costante di equilibrio termodinamica

Esempio
@ Calcolare la K a T=298.16K per la reazione in fase gassosa:
3Na(g)+3Ha(g) == NHs(g)
o A,G® = ArG°[NH;(g)] — 38¢G°[Na(g)] — 3A¢G°[Ha(g)] =
ArG°[NH5(g)] = —16.5kJ/mol

o InK = —8:6 — _ —165x100mol __ _g 66—, K=7.8 x 10°

RT " 831441 x298.16K
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

@ Per reazioni in fase gassosa: (g—K> =0
Pt ) T

e stato standard si riferisce a p = p®=1.00bar
o la composizione all’ equilibrio dipende da p;

@ Per reazioni in fase liquida (g—K) ~0
Pt ) T

e a p; ordinarie
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

dipendenza della composizione di equilibrio da p¢

@ Per la reazione in gase gassosa: NoOs — 2NO»,

N2O4 NO>
Inizio n 0
Eq. n(l — a) 2na
1— 2
(¥i)eq 11?‘5 ey
(Pideq  TT2pe  £%p

2 <pN02> 2 2
_ Tnop\ 0 Pno, 1 _ _ [ Yno, Pt _ pt
° K= PN,0, 7\ Pmyo F_K_ YN, 0, F_Ky P
YNy Oy 0 2%4 204
@ la composizione all’ equilibrio dipende da p; in accordo al principio di
Le Chatelier:

con= [

o limp, o0 Cteg
o limp, 0 teqg = 1
e «: grado di dissociazione
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

dipendenza della composizione di equilibrio da p¢

@ Da misure sperimentali creqg = 0.17 = % a T =25° e p;=1.00bar

Kp = 1‘1(%}2 x (1080ar) —0.1143—> A, G° =5.37 kJ/mol
A p:=0.100bar, aeq = 0.47 (a T=25 °C)
A p¢=10.0bar, aeq = 0.05 (a T=25 °C)
Da dati di A¢GO si ottiene A, G%=5.39 kJ/mol
e buon accordo teoria/exp: il comportamento dei gas & essenzialmente
ideale

(]
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

reazioni in fase gassosa tra gas perfetti
Vi
— — Pi —
o K=K, =T (%) (K, =1)
Pt vi vi [ Pt v Pt v
o Kp=1I; (}/i@) =1:(v)" (p) =K, (F)
ov=> .U
0K\
° (Tpt> 7=
pe [ OKy _ (9K, _
° & (5), =(55), =~

o v < 0= K, aumenta all’aumentare di p;
o v > 0= K, diminuisce all'aumentare di p;
o v = 0= K, indipendente da p;
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

reazioni in fase gassosa tra gas reali
° a3 = (%) =i (%)
i i i Pt Y
K=1l;a" = (H,%V) <Hy,'u> <p°> = KKy
Kp
oK _ ([ 9Ky 9Kp —
° (3Pr)r - <3Pr>TK”+K7 (8Pt)7*0

Oln Ky _ (9K,
Opt T - Opt T

o Il prodotto KK} non dipende da p;
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

verifica della dipendenza di K da p; per la reazione %Nz(g)Jr%Hz (8) == NHz(g)

@ Larson e Dodge hanno studiato la sintesi di NH3 ad alte pressioni. A
450 °C la % mol all’equilibrio partendo da una miscela stechiometrica
di N2 e Hy a varie p & riportata in tabella:

p: (atm) 10 30 50 100 300 600 1000
% NH3z (mol) 2.04 580 9.17 163 358 537 69.7

@ Posto « grado di dissociazione:

N> Ho NH3
Inizio (mol) 0.5 15 0.0
Eq.(mol) 05(1—«a) 15(1—-a) «
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

verifica della dipendenza di K da p; per la reazione —Nz(g)+2H2 (8) == NHz(g)

_ YNH P\ _ PP
° Kp=-7371 (pt =Ky

yHQyN2
° nt:05(1—a)+15(1—a)+a:2.0—a
=
o A p;=10.0 atm, yyp, = 0.0204 = o = 0.039984

K, =6.4x102= K, =6.4x 1073

p: (atm) 10 30 50 100 300 600 1000
Kp><103 6.4 67 69 72 89 128 232
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

verifica della dipendenza di K da p: per la reazione $N2(g)+3H2 (g) == NHs(g)

@ K, non puo essere approssimata a K, ~ 1

@ Si assume (per mix. all'equilibrio) la relazione approssimata di
Lewis-Randall: il v; del componente i-esimo della mix. alla
temperatura T e alla pressione parziale p; & eguale al ~; della specie
ji-esima pura alla stessa T ed alla pressione p; della mix:

° ’Yi(Tapi) - ’Y,*(Tvpt)

N2 H, NH3
T. (K) 1260 332 406
pe (atm) 336 128 111.6
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

verifica della dipendenza di K da p; per la reazione %NQ(g)“r%HQ (8) == NHs(g)

Figure 10.6. Fugacity cosfficients as a function of reduced variables.

3 @ (®) High (From
1P Bombers. Phusical Chemteies. e e e
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla pressione

verifica della dipendenza di K da p; per la reazione %N2(g)+%H2 (8) == NHz(g)

@ A T=450 °C e p;=300 atm:
Ny H,  NH3
T, 573 1753 1.78
p, 894 144 269
~ 114 1.09 0091

o K=K,K,=89x103—9L  =67x1073
(1.14)2(1.09)2
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla temperatura

equazione di van't Hoff

_ _AG°

o InK =—557
0 dnK__1.d (AG°)_AH
dT — RdT T )~ RT?

o punto stazionario (max. o min. K) alla T per la quale A,H® =0

d . AH
@ InK = R
AHO
[dinK =28 [d(L)+c
e InK = —A,#O + ¢ (se A,H° indipendente da T)
A HO
R

Retta con pendenza — in un grafico In K vs %:

e K diminuisce all’aumentare di T per reazioni esotermiche
e K aumenta all'aumentare di T per reazioni endotermiche

@ Metodo non calorimetrico per determinare A,H°

=T ™ =
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla temperatura

valori di K a varie T

InK(T2) _ _AHY T
o fan(Tf) dinK =—-%¢ led(%)

o Se A HO costante per AT =T, — T
o INK(T) = InK(Ty) — At (i - i)

R T> T1

esempio

@ Per la sintesi di NH3 a T=25 °C K=778. Sapendo che a questa T
A H=-46.1 kJ/mol, determinare K alle T=125 °C e T=-75 °C

@ posto T;=25°C=298.15K e T,=125°C:

—46.1x10% L, 1 1 o
° InK(T2) =1In(778) — 8.314 L ' [(273,15+125)K - 298.15K}_1'9857
o — K=7.28

e a T=-75°C, K = 9.32 x 10°
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla temperatura

esempio: PCls(g) == PCl3(g)+Cl2(g)

o Calcolare il grado di dissociazione, o, a T = 500K e alle pressioni p di
1 atm e 5 atm dai seguenti dati termodinamici a T = 298.15K:

Clz(g) PCls(g) PCls(g)
AfHO (kcal/mol) 0.0  -73.22  -9535
AfGO (kcal/mol) 0.0  -68.42  -77.59
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla temperatura

esempio: PCls(g) == PCl3(g)+Cl2(g)
@ A T=298.15K:

o A,G°=ArGO[PCly(g)]-ArG°[PCls(g)]=-68.42 (-77.59)=9.17 &%
o A T=298.15K:

o AHO=AfH [PCl3(g)]-ArHO[PCls(g)]=-73.22 -(-95.35 )=22.130 &
@ A T=298.15K:

3 ca
o A T = 500K:
. 22.130x10° < 4 1 .
o InK = —15.541 — == (g — o5k ) = —0.38868
= K =0.678
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla temperatura

esempio: PCls(g) == PCl3(g)+Cl2(g)

Clo(g) PCls(g) PCls(g)
inizio (mol) 0.0 0.0 1.0
eq. (mol) o' o' 1.0-«
. ol ol 1.0—«
Yi 10+a  1.0+a 1.0ta
YchY t a? t
ko2 (5) - 2 (3
® Qe = Ko
=\
o Alla ps=1atm, aeq = 0.63316,
o Alla ps=batm, aeq = 0.34356
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla temperatura

espressione accurata di K a varie T
@ Per grandi AT non possiamo usare |'espressione a 2 punti
o dipendenza di Cp(v) da T: C, =a+ bT + cT?
AC, = Cy(prod.) — Cp(reag.) = > viCpm(i) = Aa+ AbT + AcT?
o Aa=) va(i); Ab=>,vib(i); Ac =", vic(i)
d%erHO =AG
[dAH® = [ AC,dT + A
o A: contributo T-indipendente a A, H°
Conoscendo AH?(T = Ty) si ottiene la costante A e il AHO a tutte
le T

AHUT)=Aa(T—Ti)+52(T2- T2+ %(T"’— T3+ A HO(Ty)
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

Dipendenza della K dalla temperatura

espressione accurata di K a varie T
o ZnK=4%(H+5+52+45°T) (Eq. divan't Hoff)
A Ab Ac
de”K— Rf(T2+ Ta+T+TT)dT+C
o RinK=—4+AalnT+ 82T+ 4724 C
e A, C : costanti di integrazione

o A contrib. T-indipendente a A, H°
e C contrib. T-indipendente a K

RInK — [Aaln T + 52T + £¢T?|=C — 4=x%

o retta di pendenza —A e intercetta C in un grafico ¥ vs %
e recuperate le costanti A e C si puo calcolare K per ogni T
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Dipendenza di K da pressione e temperatura

IN2(g)+3H2 (g) == NHs(g)

@ Derivare una espressione generale per la costante termodinamica di

equilibrio in funzione della T da dati termodinamici a T = 298.15K e
dai dati per le costanti a, b e ¢ che esprimono la variazione con la T

delle C,, (C, = a+ bT + cT?):

Na(g) Ha(g)

NHs(g)

ArHO (kcal/mol) 0.0
AfGO (kcal/mol) 0.0

a 6.30
b x 103 0.0
c x 100 -0.34

0.0
0.0
6.88
0.066
0.28

-11.04
-3.98
5.92
8.96
-1.76
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Equilibri in fase liquida

Equilibri in soluzione liquida

Espressioni delle costanti di equilibrio

e In generale u; = pi(p, T, comp.)
e A,G° dipende dalla scelta dello stato standard:
0 3 ="ixi— K= K’ny

e stato standard: sostanza pura alla p® =1.00bar
° aj = yih = K= K,Kn

e stato standard alla conc. m®=1.00m
° a;zv;%:K:Kch

o stato standard alla conc. ¢?=1.00M
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Equilibri in fase liquida
Equilibri in soluzione liquida

Espressioni delle costanti di equilibrio

2NH3(g)+CO2(g) == CO(NH2)2 (soln.)+ H2O(l)
o Calcolare la K dai seguenti dati termodinamici a T=298.15K :

NH; O, CO(NHz)2  H,0
A+ GO(kJ/mol) "16.83 7304.30 203.84  237.19

stato standard gas puro a p® gaspuroa p® solnam® puraa p®

fNH3

@ UNH; = IU’NH3 + RT In

fC 02

Hco, = Mco + RTIn

11,0 = o + RT INYr0XH,0
Hurea = ,U?Jrea + RTIn Yurea mn‘;’oea
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Equilibri in fase liquida

Equilibri in soluzione liquida

Espressioni delle costanti di equilibrio

2NH3(g)+CO2(g) == CO(NH2)2 (soln.)+ H2O(l)
o AGY =70+ N?—IQO — 2:“?VH3 — /‘%OQ = —13.39 kJ
0
o K =e “kF =222

m
aH, O durea Yurea
o K= 2 =

5= YHy OXHy O

2 i 2
i3 3C0; InHg \ " feoy
p0 p0

e costante di equilibrio mista

@ in certi casi € conveniente usare come stati standard i liquidi puri alla
_ 0
pt=p
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Equilibri in fase liquida

Equilibri in soluzione liquida

Espressioni delle costanti di equilibrio

EtOH(I)4-CH3COOH(I) —= EtAc(l)+ H20(l)
@ Determinare il numero di moli di EtAc che si ottengono alla T =25°C
facendo reagire 1 mol di EtOH con 1 mol di CH3COOH. Calcolare lo
stesso numero a T=200°C. Si utilizzino i seguenti dati termodinamici

alla T =25°C:

EtOH(I) CH3COOH(I) EtAc(l) H,0(l)
AfGO(kJ/mol)  -168.7 -395.4 -324.7  -237.2
AfHO(kJ/mol)  -270.7 -490.4 -467.8  -285.8
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Equilibri in fase liquida

Equilibri in soluzione liquida

Espressioni delle costanti di equilibrio

EtOH()+CHsCOOH(I) — EtAc(l)+ H20(l)
o A,GO=AGO[EtAC()]+ArGO[Ho O(/)]— Ar GO[ELOH(I)]-Ar GO[AH(1)]
o = A,G=1.7 kJ
@ Allo stesso modo: A,H%=7.5 kJ
o A T=25°C:
o K=exp (— Ak’.go) = exp {— (%”:0.51

Kmol

e A T=200°C:

_ 7.5x10%J 1 1 — —
o InK =1In0.51 — Z22% (775557 — zo505%) = 1.56 = K = 4.76
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Equilibri in fase liquida

Equilibri in soluzione liquida

Espressioni delle costanti di equilibrio

EtOH(1)+CH3COOH(l) == EtAc(l)+ H20(l)

EtOH(I) CH3COOH(l) EtAc(l) H20() n¢
Inizio (mol) 1.0 1.0 0.0 00 20
eq. (mol) 1.0-a 1.0-a a a 2.0
x: 1-a 1-a a a
i 2 2 2 2
o? VK

o KNKszéaeq:].—‘r\/R
o AT=25°C, agq =0.42
o A T=200 °C, creq = 0.55
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