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Problema 17 Chemical Equilibrium
Laseguentereazioneinfasegassosa 1, ® 21 S realizza secondo i dati in tabella
T (K) 1073 1173
P(12) iniziale (atM) 0,0631 0,0684
P(l2 + 1) finae (atm) 0,0750 0,0918

a) cacolare DG°, DH°, DS° a1100 K

Poichéal’inizio s ha PEAP

edlafines ha l,+1 +1 (alequilibrio)

Ladifferenza(d) tralapressioneiniziae efinade élametadellapressionedi I:  P(1)finae = 2 d.
D’dtraparte lapressionefinaledi I, s ottieneda:  P(12)finae = P(12)iniziae —d

T (K) 1073 1173
differenza (d) (atm) 0,0119 0,0234
P(1) finale (8tM) 0,0238 0,0468
P(12) finae (atm) 0,0512 0,0450
2
Daquesti dati si puo ricavarelaK ale due temperature. Ricordando che K, = E(I(I;
2
T (K) 1073 1173
Ko 0,01106 0,04867

Ammettendo che DH® e DS° siano costanti in questo intervallo di temperature,

I’equazione DG° =DH°-TDS®> rappresentaunarettanel piano DG°/ T.

Si puo scrivere laproporzione (DH° - DG;°) : T1 = (DH® - DG°) : T»

Ricordando che DG° = - RT In K, , dopo calcoli elementari si ricava DH°(T£- Ti) =R In%
1 2 1

nota comeisobaradi van’'t Hoff. Sostituendo i valori si ricava

DH° = 155 kJmol™*

Ddlarelazione DG°=DH°-TDS® s puo ricavare DS°:

TDS° = DH° - DG° DS° = (DH°/ T1) + RInK4

DS° = (155 -10*/1073) + 8,31 In 0,01106

DS° =107 JK *mol ™!

Dallarelazione DG° =DH°-TDS® s puo ricavare DG° a1100 K

DG° = 155 -10°— (1100 - 107)

DG° = 37,3 kJmol*

Quindi a1100K s ha: DG°® = 37,3kJmol % DH° = 155kJmol % DS° =107 JK ' mol™?

b) Calcolarelafrazione molaredi | quando K, = Pt /2.

Lafrazionemolaredi | & X:L dato che n:pi S ottiene:
n(1)+n(l,) RT
Frazione molare di |: X:L
P(1)+P(,)
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« = P2() _P(1,)+P()
P P(ly) 2
P() _ P(ly)
P(1,)+P(1) 2P(l)

P(I)  _P(y)+P()- P(l)
P(1,)+P(l) 2P(I)

P()  _PUy)+P() P()

P(I,)+P(1)  P(l) P(1)
sostituendo X si ottiene

2 +x-1=0 Risolvendo x si ottiene lafrazione molare cercata

2x:£-1
X
x=0,5

c) Cacolarel’energiadi legamedi I, 2298 K

L’ energiadi legame e |’ energia necessaria per rompere il legame, quindi il DH della seguente

reazioneinfasegassosa 1, ® 21

Al punto a) abbiamo ricavato il DH di dissociazione a 1100 K.

DH°(1100) = 155 kJ mol*

Per ricavare il DH di dissociazione a298 K, si consideri |a seguente trasformazione:

DHye(1100)
l,(1100K) —— 21 (1100K)

DHrisc T l DH raff

DHi5(298)
1, (298 K) ——>  21(298K)

per cui

DHdiss(298) =DH riscaldamento + DHdiss(lloo) + DHraﬁreddammto

Ricordando che, per unamolecolabiatomicaaT elevate, C, = 3/2 Rurasiaz) + Ryrotaz) + Revibraz)

echeC,=C,+R sha Cyl)=92R
Per una molecolamonoatomicaaT elevate, invece, Cy, = 3/2 Ryrasa)

Si pud quindi scrivere:

DHiss(298) = 9/2 R DT + DHgis(1100) =2 - 3/2 R DT
DHgiss(298) = 155 -10° + 3/2 - 8,31 - 802

DHis(298) = 165 kJ mol™*

Cy()=32R

d) Calcolarelalunghezza d’ onda della radiazione necessaria per dissociare 1, a298 K.

Ddla E=hn sricava :¥

Sostituendo i dati s ottiene |

_ 6,626 X0 * 310° 6,02340%

Quindi | =725nm

=725-10°m
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e) Calcolarelaresaquanticadel processo di dissociazione di |, in fase gassosa se un raggio laser di
| =825,8 nm colpisceil sistema con potenzadi 20,0 Js * per 10,0 s e produce 1,0 -10 > mol di I.
L’ energiacomplessivairraggiataédi 200 J. L’ energiadi un singolo raggio laser si ottiene della
E=hu chediventa :¥
E= 6,626X0 * 3x0°
825,8X0°
E =240740" J (energiadi un singolo fotone laser)
Il numero di fotoni irraggiati si ottiene dall’ energia complessivairraggiatadivisaper I’energiadi un
singolo fotone.
n= 200
2,40740"
Laquantita chimicadi fotoni si ottiene dividendo per il numero di Avogadro
8,309:10%
6,02330%
Lemoali di I, dissociate sono lameta di quelle di | prodotte, quindi n(l) = 0,5 -10 3 mol
Laresaquantica e il rapporto tramoli di |, dissociate e le moli di fotoni consumate.
[ = 05%0°
1,38x0°

=8,30940%* (numero di fotoni irraggiati)

=1,38x0° mol  (moli di fotoni irraggiate)

s ottiener = 0,362
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