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One of the principal
obyjects of practical
research... Is to find the
point of view from which
the subject appears in its
greatest simplicity.




Il potenziale chimico /Ll

1 Le differenze di potenziale
chimico come “spinta” per
le trasformazioni

I. 1l potenziale chimico quale grandezza di base

Per

e afferrare una mela,

e sbucciare una patata,

e cucire un bottone ...,

non € necessario conoscere I’anatomia della mano!

Per

e utilizzare il potenziale chimico ,

e calcolare diagrammi di fase,

e predire reazioni chimiche ...,

I’apparato termodinamico non é necessario!
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Alcune domande “tipicamente chimiche”

e In che direzione si svolge una reazione?
e Quanta energia si puo ricavare dalla reazione?

e Quanto “calore” (entropia) viene assorbito o
ceduto durante la reazione?

e Come si puo influenzare la direzione di
svolgimento di una reazione?

Si consideri una trasformazione qualsiasi: cosa determina se essa puo
svolgersi in modo spontaneo?

A—">B

Basta confrontare p, con pg,!

Ha He
A A
Hg Hpn  Hg JN
B 7'y 7'y Y
Hp > Hg Ha = Hg Ha < Hp
Si equilibrio No
(Processo eser ‘gonico) (Processo en doergonico; )
Analogie

Corrente elettrica e differenza di potenziale elettrico
Corrente di entropia e differenza di potenziale termico (temperatura)
Corrente di volume d’acqua e differenza di potenziale idraulico (pressione) 6




| valori del potenziale chimico per le sostanze semplici

Poiché durante le trasformazioni chimiche, che avvengono in condizioni abituali, il
numero degli atomi dei singoli elementi viene conservato, per la
determinazione dei potenziali chimici si dispone di tanti gradi di liberta quanti
sono gli elementi chimici. Cosi, per convenzione, si € deciso di assegnare il
valore di 0 kJ mol! alla sostanza semplice del rispettivo elemento nella forma
allotropica piu stabile alla temperatura di 298 K e alla pressione di101 kPa.

Elemento Sostanza semplice Formula chimica 1° [kJ mol1]
Carbonio Diamante C +3
Grafite C
lodio Diiodio (solido) l,
Diiodio (liquido) I, +3
Diiodio (gassoso) I, +19
Ossigeno Ossigeno monoatomico O +232
Diossigeno o, 0
Ozono O, +163 ,

| valori del potenziale chimico per le sostanze composte

La stragrande maggioranza delle sostanze composte ha un potenziale chimico negativo.
Cio significa che queste sostanze composte, nelle condizioni di temperatura e pressione
indicate, non mostrano alcuna tendenza a decomporsi nelle rispettive sostanze semplici
degli elementi che le compongono: acqua, sale, carbonato di calcio e quarzo, come ben si
sa, possono essere tranquillamente conservati in un barattolo chiuso.

Sostanza composta Formula chimica 1° [kJ mol1]
Carbonato di calcio CaCoO, -1128
Quarzo Sio, -805

Sale NaCl -384
Saccarosio C,,H,,04, -1544
Glucosio CgH 1,04 -2743
Alcool C,H,O -175

Acqua H,O -237
Diossido di carbonio CO, -394
Acetilene C,H, +209
Azoturo di sodio NaN, +91 8




Valori del potenziale chimico

Marmo p° = -1128 kJmol-!

Ca+C+gOZ—>CaCO3
_ ~ J \ Y,
A—" 5B

Conclusione: f
il marmo non e soggetto ad una spinta
a decomporsi nelle sostanze semplici

degli elementi che lo compongono. Hp > Hg

Valori del potenziale chimico

Azoturo di Sodio u° =+ 91 kJ mol!

3
Na+>N, —>NaN,
N ~ ) %(_/ 4
2 y w—
A—B 2
Conclusione: 1, < Uy

I'azoturo di sodio € soggetto ad una spinta
a decomporsi nelle sostanze semplici degli
elementi che lo compongono.
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Valori del potenziale chimico

Sostanze comuni

Sostanza Formula u° [kJ/mol]

Ferro Fe 0 1° = 0 per le sostanze semplici
Marmo CaCO, -1128) (forma piu stabile)
Quarzo SIO, —-805

Sale NaCl —-384

> 1° <0 significa che la sostanza

Zucchero C1oH50,, —1544 puo essere prodotta partendo
Acqua H,0 =237 | dalle sostanze semplici

Alcohol C,H,O —175 )

AzoturodiAg  AgN, +376 )

Benzene CeHs +125 > W° >0 significa che la sostanza
Acetilene C,H, +209 ) tende a decomporsi nelle

rispettive sostanze semplici

Valori del potenziale chimico

Ossidazione del glucosio Ap° = - 990 kJ mol-!

C.H,,0, +60, —>6C0,, +6H.0

. ~ J \ - J
?
A——B
0 0 _ >
1x He .o, -|—6><,u02 = Ha > Hg

1x (=2743kJ / mol) + 6 x (OkJ / mol) = -2743kJ / mol
6><,Ugo2 +6X/U|320 -
6x (—=394kJ /mol) + 6x (—229kJ / mol) = -3738kJ /mol




Resistenza alla reazione

Parecchie sostanze sono piu 0 meno stabili,
anche se in base ai loro potenziali chimici,

dovrebbero decomporsi. 4 .atilene 11°= +209 ky/mol
benzene  x°=+125 kJ/mol

Parecchie reazioni non avvengono,
anche se in base alla differenza di potenziale chimico

dovrebbero reagire bene con il
diossigeno dell’aria.

La rapidita alla quale una reazione avviene non é solo determinata
dalla spinta (variazione del potenziale chimico), ma anche, e in
modo decisivo, dalla “resistenza alla reazione” (R imica)-
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Resistenza alla reazione

Metodi per ridurre la resistenza alla reazione:

. aumentare la superficie di contatto tra i reagenti
. sciogliere i reagenti in un liquido appropriato
. aumentare la temperatura
. utilizzare un catalizzatore appropriato.
‘A,Ll‘ «— Spinta

Corrente ——» |
n

Rchimica +<— Resistenza

Analogie

_ lag _ T i

|. =
S
q R Rtermica I:aidraulica

elettrica 14




un gas nell'acqua

Introduzione
dell’anidride
carbonica nel
recipiente

a) Pur essendoci una spinta al passaggio del gas in soluzione, il
manometro continua a indicare la stessa pressione!

b) Dopo una vigorosa agitazione, ca. il 30% del gas si e
sciolto in acqua! 15

Riassumendo (analogia con fenomeni elettrici e termici!)

Rapidita con cui una reazione avviene
dipende da

N

Differenza di Resistenza alla trasformazione
potenziale chimico dipende da

tra reagenti e

prodotti

Superficie di Temperatura  Catalizzatore
contatto
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La corrente chimica

N (Reazione)

v,A+v.B——v C+v,D

n(A) (/’> {:EE;) 7Tn(A) <£}3\
I _/ Ty < 0

n(B)

v

Toecy >0

C, >l
Ty >0 \ |
\_ J n(D)

Schema di una reazione chimica a regime stazionario.
I reagenti vengono continuamente introdotti nel reattore ove sono annichilati,
mentre i prodotti della reazione vengono allontanati dal reattore.
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La corrente chimica

T niery

n ( ReaZIOI’]e ) Reattore

Reattore

1 Wiy
n(H), ® @ —>D
i)

In(A)‘_ In(B)‘_ In(C)‘_ In(D)‘

n(Reazione = - - -
( ) val el el ol 18




Il potenziale chimico /Ll

2 Le dipendenze del
potenziale chimico da
temperatura, pressione, e
concentrazione
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Quali fattori influenzano il valore del
potenziale chimico di una specie chimica?

Dalla natura della specie chimica;

dall’ambiente in cui si trova (temperatura,
pressione, , stato di
solvatazione, ...).

NON dipende pero dalla natura degli altri prodotti
0 reagenti.

20




Approssimazione “zero”

Dipendenza dalla temperatura 77T ul

u [k/mon] 1 g
p;(T)= ) +a;(T-T°) A

0

Hs

o << <0

(gas) (liquido) < &(

solido)

5

TO 'T [K]

_ g0 -
a; =-S5, (entropia molare)

°= stato standard di riferimento (T° = 298 K e p° = 101 kPa)
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Approssimazione “zero”

Dipendenza dalla pressione pT uT

Per solidi e liquidi
w(P)=m+A(p=P)
0< ﬁ(solido) < ﬁ(liquidO) <SS ﬂ(gas)

Walls T=T°
Steigung

Gase
(logarithmisch)

feste, fliissige, geloste Stoffe
R (linear)

7 “a
/ ' Steigung p

Per 1 gas [ 5

/uA(pA)Z:ug-i_RT In(%j

f; =V, (volume molare)
°= stato standard di riferimento (T° = 298 K e p° = 101 kPa)
22




Intermezzo matematico

Per i gas I’approssimazione lineare si rivela poco adatta: la loro
elevata comprimibilita ne riduce drasticamente I’intervallo di
validita. Conviene piuttosto adottare un’approssimazione di tipo
logaritmico. Quest’ultima, per piccole variazioni di pressione, si
riduce a quella lineare, come si puo facilmente verificare utiliz-
zando lo sviluppo in serie di In(1+x). Infatti:

Pa

on

/uA(pA)::u,g—i_RT In( 0

0

P
=ﬂ2 +\7AO( Pa _po)

=4, +RT In(l+

4p

— 1 +RT In| 2

A

0
=u, +RT
) ' p

0

).,

+A4p

0

p
P

]:

RT

0

p

0
A

(pa—p°)

9 +
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Approssimazione “ze

ro”

dove;

[Ty

Grundwert 4

Steigung

Lo =

tatsiachliche Kurve

logarithmische
Ndherungskurve

\ beliebiger
Punkt

C, 10¢c, c°

/ strebt flir c+ 0 gegen -«

24




Potenziale chimico e approssimazione “zero”

Pressione T 7 T Concentrazione
solidi e liquidi pa(Cy) = pip +RT In[A]
#a(P) = px+Vi(p=p°)
Temperatura T T 1|
j Ha(T)=ta =52 (T -T°)

gas
,uA(p)z,u2+RT In(%

Solvente A di una soluzione molto diluita Cq 0 7R J

Hop (CB ) = /Ug - RTV—AOCB = ﬂ/g - RTXg

T0_ 208K s, :entropia molare standard
c® =1.0M V72 :volume molare standard
p° =101kPa (latm =1bar) Xg : frazione molare di B (soluto)

4y = RT In(10) =5.7kImol

C i
Al:= =2 concentrazione molare 2°
0

Ca

26




Il potenziale chimico /Ll @’

3 Esempl

27

Transizioni di fase a pressione costante dovuti a
cambiamenti di temperatura

gaseous

i

p (kJmolt)

water

| equilibrium
kJmolt  JmoltK-!
H,Oy —236.6 44.8
—2361
H,O, —237.2 69.9
HZO(g) —228.6 188.7

solid

liquid

L L _23?_ I T(K) L
263 268 273 278 283
0, = Hu,0,,

0 =0 oy_ ,0 _ 0 10

’quo(s) B SHzo(s> (T-T )_’quou) SHZO(U(T )
0 0
— 'quo(s) 'quo(l) 0 _ , ]

Tiusione = =5 ———+T" =274K  (Valore sperimentale: 273 K)

S —S
HZO(S) H20(|) 28




Come spiegare il fatto che un panno umido posto all’aria asciuga?

Ci deve essere una spinta (differenza di potenziale chimico) che
“spinge” I'acqua a passare dal panno all’aria circostante.

Potenziale chimico dell’acqua nel panno (assumiamo condizioni
standard di pressione e temperatura):

Hu,om = “OHZO(I) \l'
i Wl

Potenziale chimico dell’acqua nell’aria. In questo caso non
abbiamo condizioni standard poiché la pressione parziale
dell'acqua non & 1 bar e dobbiamo quindi considerare la
dipendenza del potenziale chimico dalla pressione. Assumendo
un’umidita relativa del 60 % abbiamo:

0 0.6py0
M0 = Hu,o@ T RTIN T Ph,0(e = 0.03169 bar (T =298K)

Abbiamo quindi la seguente “spinta”:

— -1
A'LI(HZO(,)—>H20(9)) _’u(Hzo(g)) ’u(Hzou)) -1 kJ mol
29

Transizioni di fase a temperatura costante dovuti
a cambiamenti di pressione

= Grafite === Diamante

[N
Iy

kJ molt J mol-tbar! N
C(grafite) 0 0.54 81

mu[kJ/mol]

C(diamante) +2.9 0.34

p [kbar]

/Llc(grafite) o ’LlC(diamante)

0 —0 .
= +V —

C(graﬁte) C(graflte) (p p ) c(d,amame) C(dlamante) ( p p )

0 0
— ﬂc(g"aﬁte) lLlC(dlamame)

p= + p° ~15kbar
70
VAVA
(diamante) (grafite)

30




Il potenziale chimico AUMENTA con I’aumentare della pressione

<<<\V/?

A, gassoso

0<V, g0 <Va (tutti valori POSITIVI M)

A liquido

butane (25°C)

p (kJmol?)
—1 3 M gaSV
—14 \ ol
-15+ equilibrium

p(bar)

_16 1 ]
1 1,9 2 2.5
-17F

“Tutte” le sostanze tendono a condensare e a solidificare aumentando la pressione

31

Da: Job - Herrmann

Transizioni di fase a temperatura costante dovuti
a cambiamenti di pressione: I'acqua, un caso
particolare

# [kd /mol] -236,5 -237.4 -228,7
VO [10°kImol *Pa™!] 1,80) 2420
u [kI/mol] A solido
Mg =

p° p [Pa]
32




Come spiegare il fenomeno dell’osmosi?

Perché l'acqua passi da sinistra a destra deve esserci una spinta. nur fir A durchlassig
Per quantificare questa spinta confrontiamo il potenziale chimico N
dell’acqua in due punti differenti nel comparto di destra e di
sinistra. Consideriamo condizioni standard di pressione e
temperatura.

® Nel comparto di sinistra abbiamo acqua pura allo stato liquido:

0
Moy = Hh,00)

@ Nel comparto di destra abbiamo acqua e zucchero. Nel punto rosso la pressione risulta essere diversa
rispetto al punto blu di sinistra. Dobbiamo quindi considerare anche la dipendenza di p dalla pressione:

0 \ /0 \/0 0
Moty = B0 — RT Vi o Caunero T Vo (P—P7)

Abbiamo quindi la seguente “spinta”:

Ap= _RT\_/I?QO(I)CZucchero + \_/SZO(I) (p N po)

Questa spinta si esaurisce quando

(p - pO) — Ap = RTCZucchero 33

Potenziale chimico ed equilibrio chimico:
curve di solubilita

Solubilita di Pbl2 in acqua

12.00

10.00 /
6.00 /

4.00 /

2.00 /

0.00273 2‘93 3;.3 3:‘%3 31‘)3 3‘73 3;)3 Pb I \ Pb2+ + 2 I —

Temperatura [K] 2(3) ) (aq) (aCI)

©
o
S

Solubilita [mol m-3]

Heeni,y = ooy T =T7) = [(,uzpbh)JrRT '”[Pb2+]_§(()pb2+)(r—TD))+2(ﬂ(°r)+RT |n[|‘]—§(‘:,)U—T°))}

[ﬁf o~ ey 20, J—(F—T°)[§° )~ Sy + 25, J
[Pb(zaE)JZ%[ (aq)}Zsiexp (Pbl,) ( (Pb*) ( )) - (Pbl,) ( (Pb2*) 0 ))




Potenziale chimico ed equilibrio chimico: Tensione di vapore dell’etanolo

Tensione di vapore dell'Etanolo

1.00 /
0.80

/ = Pmis [bar]
i / = Pcalc[bar]
0.40 /
0.20 _/

0.00 T T

273.00 293.00 313.00 333.00 353.00 373.00
Temperatura [K]

Pressione [bar]
o
[=2]
(=]

EtOH ,, ——EtOH,
0 70 0y =0 0 0 pEtOH(g)
Hieon) +V(EIOH(|))(p —P)- S(EtOH(,))(T -T)= Heon ) + RT In [T] (EtoHq)) (T -T%)
- ~ RN ~ J - ~ J L ~ J
Dipendenza da p Dipendenzada T Dipendenza da p Dipendenzada T
35

Infatti, considerando che

pEOH
EtOH(I)(p p)<<RT|n( tp )J

abbiamo

pEtOH( )

0 : } (EtOH(g) (T T )

0 <0 0y_ ,0
Heon,)) ~ S(EtOH(l))(T -T7)= Hgon ) T RT In( 0

e quindi

=0
(:u(EtOH(|)) lu(EtOH(g)))-I_(T -T )( (EtOH(4)) S(EtOH(|)))
RT

0
pEtOH(g) =P €exp

Questa espressione puo essere ulteriormente semplificata tenendo conto che
A;ueb (Teb T )Age%
Aty (T)= Mg, (T =T°) A5y =(T,, ~T°) Asy (T -T°)Asg =(T,, ~T) s,

pEtOH =P exp{ ﬂeb( )}= p’ exp{—M}

RT RT 36




Potenziale chimico ed equilibrio chimico:
Tensione di vapore dell’acqua

Acqua

p(calc)

Tensione di vapore [bar]

—A—p(mis)

1.00
0.50 M//
0.00273; N ;2-9'-3 o 3;L3 31‘33 3‘53 3‘73 393

Temperatura [K]

—_ N\

I_IZO(l) < HZO(g)
oo Ve (p-p0)-5°  (T-T)=4x +RTIn Prog -5 (T-T9
(H20() (HZO(|)) (Hzo(l)) (H20(g)) pO (HZO(Q))
37

Potenziale chimico e pH...

p,. =p +RTIN[H" |= g, log| H* |=—u,pH

= 0 (per convenzione)

pH ~ potenziale chimico dello ione H*

1y, =RTIn10=8,314Jmol *K *.298K.In10 = 5,708 kdmol *

38




L’equilibrio chimico

Ha  Hg Cu(z;) +Zn = Zné;) +Cu,

A A

+ = +

Hp = Hg
0 2+ 0 .0 2+ 0
/uCu2+ + Hy |Og |:Cu(aq,equilibrio)j| + /UZn(S) - IUan* + Hy |Og [Zn(aq,equilibrio)] + /uCu(s)
(a9) (a9)
p = Zn2 Zn oty o
e % _ log [ n(aq,equilibrio):| (aq auitivrio) | o _10

o [Cu(z;ve‘lu“ibm)} |:Cu(za;yequilibrio):| equ“i:<

Numero di equilibrio

39

Perturbazione dell’'equilibrio chimico

SA=12B

3><(yz + 11 Iog[A]):Zx(y: + 4 log[B])

Aggiungo A

8 -
il

Aggiungo B
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Come un sistema all’equilibrio reagisce
ad una perturbazione (Le Chatelier)

SA=2B

3><(uj S (T =T+, Iog[A])=2><(,u;’ 5 (T -T%)+ |og[B])

[5]2
Ap=Au’ —AS°(T T)+RTIn 0

I All’equilibrio

_To [B]Z _ 0y _ _A,UO
PerT=T [A]3 =K(T")=exp AT
Effetto della temperatura
3A=2B
Ap=Au’ —AS°(T -T°)+RT In@
[A]
[B i _K(T)=exp _Ayo ~ASU(T -T9)
[ ]3 RT

Confrontando le due situazioni:

K(T) T-T° 0
K(T()):exp{ — (AL +T°As )}

T Calore di reazione (AH®)
42




Potenziale chimico di un gas:
verifica sperimentale della dipendenza dalla pressione

Apparecchiatura per lo studio della dipendenza del potenziale chimico del
diossigeno dalla pressione: 1) camera di misura con sonda lambda; 2) valvola
di regolazione; 3) riserva di diossigeno (aria compressa). 43

Funzionamento della sonda lambda e schema di principio
(adattato da A. Stauss: Direkte Messung des chemischen Potentials)

. A@
Aria ad una data . )
: Avria alla pressione
pressione

(regolabile) P E di riferimento P°
4

Reazione all’elettrodo A Reazione all'eletirodo B

O, +4e — 207 Elettrolita YSZ: diventaun 202 —5 Q. + 4¢”
conduttore selettivo per 2 2
ioni O% a ca. 300 °C. a4




Dato che le relazioni stechiometriche garantiscono che |, =4 F |Q

all’equilibrio abbiamo:

AlYSZ Ho, (A) — 4F p(A) =2 /R (YSZ)
YSZ/B 27702_ (YSZ)= 14, (B) —4F ¢(B)
e quindi

Ho, (A) — 4F ¢(A) =14, (B) — 4F ¢(B)
Ho, (A) — 1o, (B) =4F p(A)— 4F ¢(B)

‘A,uoz‘: AF|Ag

45

La differenza di potenziale tra le due regioni contenenti
diossigeno puo essere generata da:

- una differenza di temperatura
- una differenza di pressione /concentrazione.

In questa esperienza vogliamo indagare la dipendenza del
potenziale chimico dalla pressione:

manteniamo quindi le temperature delle regioni A e B costanti
durante lo svolgimento dell’esperienza (sonda riscaldata a ca.
300 °C). In questo modo la differenza di potenziale elettrico
che si osserva e da ricondurre interamente alla variazione del
potenziale chimico a seguito della variazione della pressione:

4T 46




Esempio di misura

0.010
W Raccolta #5

Tensione sanda W

T T T T T T T
1 ad 100 140 200 240 00 a0 400
Pressione, Can B{ kPa)

La misurazione é effettuata utilizzando come gas aria compressa;
per studiare la dipendenza dalla pressione, lo “zero” della curva e
posto in modo da corrispondere alla situazione in cui la pressione
del gas e la pressione esterna hanno il medesimo valore. 47

0.0107 & Raccolta #5 é.'

0.000

0.010 4 Interpolazione lingare

s m {Pendenza) 00124 £37E-5

b Intercetta ') 5.92E-4 £ T.5E-5 o

00720 r nasd L L
] Errore quadratico medio ifee6 | | " "l
s Radice dell'errore quadratico medio 0.00194 ...:","
S-0.030 -
o
=1
5
& -0.040 e

ral
-0.050 »
v
-0.060 ] /
-0.070 /:
T T T T T T T T
-7.0 -6.0 -5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 oo 1.0
Y3

Una rappresentazione A¢ in funzione di In(p(O,)/p°) suggerisce un andamento

logaritmico: 0.21
Ap=m.In pcif =m.In p002
0.21p p

dove la pendenza della retta m & determinata sperimentalmente m = 0,0124 Vas




Previsione teorica

A B
® Ho, (A) :,ng +RT In( po:)gA)] ® ]
Aria ad qna data Aria,_allg pressione di
B 1, (B)=ug, +RT In( po:) EB)J (regporleaslfillc:ar)]epaﬁa riferimento PO

A B A |
Mg, = RT In[ P2} (P B} pg o[ P A} pgy (0210,
i p p Po, (B) 0,21p

At = RT |n[%]

49

Siamo ora in grado di fare un confronto quantitativo la relazione
ottenuta sperimentalmente e la previsione teorica:

Apto, = A4F Ap= 4F m. In(%)

L’uguaglianza tra le due espressioni richiede che
RT  8.31J/(K-mol) 580K

=0.0125V
AF 4 -9,65 10" C/mol

Conclusione: i risultati sperimentali per il diossigeno sono
compatibili con la relazione

p
Ho, (P) = o, (P°) +RT In[ﬁj

50




