Нужно решить 30 задач представленных ниже .Номер варианта в таблице  17.После задач идут примеры их решении.
ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА.

1. Определите количество теплоты, поглощенное при изобарном нагревании 1 кг вещества (вещество – любое из участников реакции А в табл. 1) от 300 до 1000 К с учетом зависимости изобарной теплоемкости от температуры.

2. Определите работу для двух молей выбранного вещества (из п. 1) в следующих процессах:

а) изотермическое расширение при 300 К от 10 до 100 м3;

б) изобарное расширение от 300 до 500 К.

3. Рассчитайте работу, совершаемую реакцией А (табл. 1) против внешнего давления при постоянном давлении и 298 К в изобарно-изотермическом процессе. 

Таблица 1

Варианты задания

	Номер варианта
	Химическая реакция А

	1
	СО + 2 Н2 = СН3ОН

	2
	СН4 + Сl2 = CH3Cl + HCl

	3
	CCl4 + 4 H2 = CH4 + 4 HCl

	4
	СН4 + CO2 = 2CO + 2H2

	5
	C2H6 = C2H4 + H2

	6
	C2H5OH = C2H4 + H2O

	7
	CH3CHO + H2 = C2H5OH

	8
	C6H6 + 3H2 = C6H12

	9
	3C2H2 = C6H6

	10
	СН4 + H2O = СО + 3Н2

	11
	СН4 + 2Cl2 = CH2Cl2 + 2 HCl

	12
	C2H5OH+3O2 = 2CO2 + 3H2O

	13
	C2H5OH + O2 = CH3COOH + H2O

	14
	C6H6 + Cl2 = C6H5Cl + HCl

	15
	CO2 + 4 H2 = CH4 + 2H2O

	16
	C2H4 + H2O = C2H5OH

	17
	CO2 + 3H2 = CH3OH + H2O

	18
	2СН4 = C2H2 + 3Н2

	19
	CH3OH + H2 = CH4 + H2O

	20
	CH4 + Br2 = CH3Br + HBr

	21
	CH3I + HI = CH4 + I2

	22
	C2H2 + H2O = CH3CHO

	23
	СН3OH = CH2O + H2

	24
	CO + 3H2 = CH4 + H2O

	25
	CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O

	26
	C2H6 = C2H4 + H2

	27
	CO2 + 2 H2O = CH4 + 2O2


Примечание. Все вещества, участвующие в химической реакции А, являются идеальными газами.
4. Напишите уравнения, позволяющие рассчитать стандартные тепловые эффекты реакций при 298 К по теплотам образования и по теплотам сгорания веществ, участвующих в реакции.

Для реакции А (см. табл. 1) рассчитайте стандартный тепловой эффект реакции при 298 К и постоянном давлении 1,013·105 Па по теплотам образования веществ из справочника [2] с учетом агрегатного состояния веществ. Полученный результат в килоджоулях (кДж) переведите в джоули (Дж), так как теплоемкость приводится в справочнике в джоулях на моль на кельвин (Дж/моль(К).

5. Напишите математическое выражение закона Кирхгофа в дифференциальной и интегральной форме для случая 
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Вычислите тепловой эффект реакции А (Дж/моль) при 500 и 700 К, считая приближенно 
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6. Рассчитайте тепловой эффект реакции А (Дж/моль) при 500 и 700 К, учитывая зависимость 
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7. Получите уравнение зависимости теплового эффекта 
реакции от температуры 
[image: image6.wmf]).
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 Для этого используйте уравнение Кирхгофа из п. 5 в интегральной форме для случая 
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 = ƒ(T). Подставьте значения стандартного теплового эффекта при 298 К и коэффициенты ∆a, ∆b, ∆c, ∆с′. Затем раскройте скобки в уравнении и приведите подобные (т. е. сложите числа, не связанные с температурой). Полученное уравнение является температурным рядом теплового эффекта химической реакции.
8. По уравнению, полученному в п. 7, рассчитайте тепловой эффект реакции А при 500 и 700 К в джоулях (Дж) и килоджоулях (кДж). Сравните полученные результаты с результатами п. 6. Постройте график зависимости 
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 используя значения тепловых эффектов, при температурах 298, 500, 700 К.

9. На основании характера графика из п. 8 изобразите возможные теоретические графики зависимости 
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10. Вычислите тепловой эффект реакции А при постоянном объеме и температурах 298 и 500 К.

11. Для одного из веществ, участвующих в реакции А (см. табл. 1), рассчитайте изменение энтропии при изобарном нагревании 1 моля этого вещества от температуры 298 до температуры 500 К с учетом зависимости 
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12. Определите изменение энтропии одного моля данного газообразного вещества при обратимом изотермическом сжатии, при изменении давления от 1,013·105 до 10,13·105 Па.

13. Рассчитайте абсолютную энтропию одного моля этого вещества при температуре 500 К.

14. Определите изменение энтропии при протекании реакции А при стандартном давлении и температуре 298 К. Сделать вывод о возможности протекания реакции в изолированной системе.

15. Рассчитайте изменение энтропии при протекании реакции А при стандартном давлении и температуре 500 К с учетом зависимости 
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. Сделайте вывод о возможности протекания реакции в изолированной системе.

16. Определите для выбранного ранее вещества, участвующего в реакции А, изменение энергии Гиббса при изобарном нагревании одного моля вещества от 298 до 500 К, считая температурный коэффициент энергии Гиббса 
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 постоянным.

17. Определите для одного моля этого вещества изменение энергии Гиббса при изотермическом расширении при 298 К, если объем газообразного вещества при этом увеличивается в 100 раз. 

18. Рассчитайте изменение энергии Гиббса в джоулях (Дж) при протекании реакции А при стандартном давлении и температуре 298 К. Сделайте вывод о направлении самопроизвольного протекания реакции в указанных условиях.

19. Рассчитайте изменение энергии Гиббса в джоулях (Дж) при протекании реакции А при стандартном давлении и температуре 500 К. Используйте значения теплового эффекта и значения изменения энтропии, полученные с учетом зависимости 
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. Сделайте вывод о возможности протекания реакции А в указанных условиях. Вычислите 
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 методом Темкина – Шварцмана. Сравните результаты.

20. Используя значения изменения энергии Гиббса, полученные в пп. 18 и 19, рассчитайте изменение энергии Гельмгольца в джоулях (Дж) при протекании реакции А:

а) при постоянном объеме и температуре 298 К;

б) при постоянном объеме и температуре 500 К.

Сделайте вывод о возможности протекания реакции А в указанных условиях.

21. Для химической реакции А (см. табл. 1) напишите в общем виде выражение константы химического равновесия через парциальные давления, концентрации, мольные доли и числа молей реагирующих веществ.

22. Определите смещение химического равновесия изучаемой реакции при увеличении общего давления в системе.

23. Рассчитайте значения 
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 и 
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 при температуре 298 и 500 К, используя частный случай уравнения изотермы химической реакции и уравнение связи этих констант равновесия.

24. Используя уравнение изобары химической реакции в дифференциальной форме, определите, соответствует ли знак теплового эффекта химической реакции А, рассчитанный в первом задании (пп. 4, 8), с характером изменения значений 
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 с увеличением температуры от 298 до 700 К.

25. Найдите выражение зависимости логарифма константы равновесия от температуры 
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, для этого проинтегрируйте уравнение изобары химической реакции с учетом зависимости 
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, полученной в задании 1 (п. 7, температурный ряд теплового эффекта реакции). Интегрирование проводите в пределах от 298 К до Т. Значение 
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 при 298 К возьмите из п. 23 данного задания. Раскройте скобки и приведите подобные.

26. По полученному в предыдущем пункте уравнению рассчитайте значение 
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 при температурах 500 и 700 К. Значение 
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 при температуре 500 К сравните со значением, полученным в п. 23 данного задания.

27. Определите тепловой эффект реакции А при температуре 500 К, используя два значения 
[image: image24.wmf]P
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 при двух температурах, и интегральное уравнение изобары химической реакции (полученное при условии, что тепловой эффект реакции не зависит от температуры).

28. Определите тепловой эффект реакции при температуре 500 К, дифференцируя уравнение зависимости логарифма константы равновесия от температуры, полученное в п. 25. В этом случае уравнение изобары химической реакции используется в дифференциальной форме.

Сравните значения теплового эффекта реакции А при 500 К, полученные различными способами.

29. Определите направление самопроизвольного протекания реакции А по уравнению изотермы химической реакции при 500 К, используя полученные значения 
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 при 500 К. Начальные неравновесные парциальные давления всех исходных веществ равны 1,013·105 Па.

30. Определите состав равновесной смеси в мольных процентах (% мол.) при давлении в системе 1,013·105 Па и температуре 500 К, используя значение константы равновесия химической реакции А при температуре 500 К. Определите состав равновесной смеси в массовых процентах, используя уравнение
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где 
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 – молярная доля i-го компонента; 


[image: image28.wmf]i

M

 – молярная масса i-го компонента, г.

Примеры решении задач 
Все вещества, участвующие в химической реакции 
[image: image29.wmf]A

 [табл.1], являются идеальными газами.

Все расчеты по химической термодинамике представлены для реакции

                        2СH4 + CO2 = C3H6O + H2O
1.1. Определите количество теплоты, поглощенное при изобарном нагревании 1 кг вещества (вещество – любое из участников реакции 
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 в табл. 1) от 300 до 1000 К с учетом зависимости изобарной теплоемкости от температуры.

Расчеты представлены для вещества 
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Подставим под знак интеграла уравнение зависимости изобарной теплоемкости от температуры  для органических веществ:
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после интегрирования получаем
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Далее рассчитываем количество молей вещества:
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Эмпирические коэффициенты уравнения зависимости теплоемкости от температуры находим в справочнике [2,стр.72]. Количество теплоты 
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Если вещество неорганическое, то используем уравнение
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после его подстановки и интегрирования получаем уравнение для расчета
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1.2. Определите работу  для 2 молей выбранного вещества в следующих процессах:

а) изотермическое расширение при 300К от 10 до 100 м3;

б) изобарное расширение при нагревании от 300 до 500 К.

а) Работу изотермического расширения рассчитываем по уравнению 
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б) Работу изобарного расширения рассчитываем по уравнению  
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1.3. Рассчитайте работу совершаемую реакцией 
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 против внешнего давления при постоянном давлении и 298 К в изобарно-изотермическом процессе. 

Работу изобарно-изотермического процесса рассчитываем по уравнению
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 - изменение числа молей газообразных веществ в результате реакции. Эта величина может иметь положительное и отрицательное значение, в зависимости от того, увеличивается или уменьшается количество молей газов во время процесса.
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1.4. Напишите уравнения, позволяющие рассчитать стандартные тепловые эффекты реакций при 298 К по теплотам образования и по теплотам сгорания веществ, участвующих в реакции.

 Для реакции 
[image: image48.wmf]A

 (табл.1) рассчитайте стандартный тепловой эффект реакции при 298 К и постоянном давлении 1,013·105 Па по теплотам образования веществ из справочника [2] с учетом агрегатного состояния веществ. Полученный результат в кДж переведите в Дж, так как теплоемкость приводится в справочнике в Дж/мольК.

Стандартный тепловой эффект реакции, протекающей при постоянном давлении при стандартной температуре, обозначаем   
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Тепловой эффект реакции можно рассчитать по теплотам сгорания веществ
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Это уравнение – первое следствие из закона Гесса: тепловой эффект реакции равен разности между суммой теплот сгорания исходных веществ и суммой теплот сгорания продуктов реакции. 


При стандартной температуре:
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Стандартный тепловой эффект реакции в задании рассчитываем по теплотам образования веществ по уравнению
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Это уравнение является вторым следствием из закона Гесса: тепловой эффект химической реакции равен разности между суммой теплот образования продуктов реакции и суммой теплот образования конечных веществ.

Для приведенной реакции уравнение  для расчета стандартного теплового эффекта, рассчитываемого  по теплотам образования веществ, имеет вид
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Подставляем в уравнение значения теплот образования веществ с учетом агрегатного состояния получаем тепловой эффект в кДж/моль, затем переводим в Дж/моль: 
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1.5. Напишите математическое выражение закона Кирхгофа в дифференциальной и интегральной форме для случая  
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 Вычислите тепловой эффект реакции 
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 в Дж/моль  при 500 и 700 К, считая приближенно 
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В дифференциальной форме математическое выражение закона Кирхгофа, выражающее зависимость теплового эффекта реакции от температуры, имеет вид:
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а) Интегральная форма уравнения Кирхгоффа для случая 
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б) Интегральная форма уравнения Кирхгофа для случая 
[image: image64.wmf](
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Изменение изобарной теплоемкости при протекании реакции при условии  
[image: image66.wmf]const
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  определяем по уравнению:
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Значения мольных изобарных теплоемкостей берем из справочника [2,стр72].
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Тепловые эффекты при разных температурах рассчитываем по уравнению пункта 1.5. а) 
[image: image69.wmf]const

C

p

=

D



[image: image70.wmf](
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1.6. Рассчитайте тепловой эффект реакции 
[image: image72.wmf]A

 в Дж/моль при 500 и 700 К, учитывая зависимость 
[image: image73.wmf](
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Используем уравнение из пункта 1.5. б), где изменение коэффициентов теплоемкости 
[image: image74.wmf]a

D

 при протекании реакции рассчитываем по уравнению:
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изменения остальных коэффициентов определяем аналогично.
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У органических веществ отсутствует коэффициент 
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, а у неорганических веществ отсутствует коэффициент 
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1.7. Получите уравнение зависимости теплового эффекта реакции от температуры 
[image: image87.wmf](

)

0

HfT

D=

. Для этого используйте уравнение Кирхгофа из п.1.5 в интегральной форме для случая 
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. Затем раскройте скобки в уравнении и приведите подобные (т.е. сложите числа, не связанные с температурой). 
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Уравнение зависимости теплового эффекта реакции от температуры:
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1.8. По уравнению, полученному в п.1.7, рассчитайте тепловой эффект реакции 
[image: image92.wmf]A

 при 500 и 700 К в Дж/моль и переведите в кДж/моль. Сравните полученные результаты с результатами п.6. Постройте график зависимости 
[image: image93.wmf]),
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 используя значения тепловых эффектов при температурах 298, 500, 700 К.
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1.9. На основании характера графика из п.1.8, изобразите возможные теоретические графики зависимости 
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Тепловой эффект изучаемой реакции возрастает с увеличением температуры, т. е. производная в уравнении Кирхгоффа  
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 при всех температурах.

Так как график зависимости теплового эффекта от температуры практически является прямой линией, то  
[image: image109.wmf]const
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. Если тепловой эффект уменьшается с температурой, кривая теплоемкости исходных веществ будут проходить выше, чем продуктов реакции. Если график зависимости теплового эффекта от температуры нелинейный, то расстояние между кривыми будет изменяться по мере роста температуры. Чем сильнее изменяется тепловой эффект с температурой, тем больше расстояние между кривыми.
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1.10. Вычислите тепловой эффект реакции 
[image: image111.wmf]A

 при постоянном объеме и температурах 298 и 500 К в Дж/моль.


Для расчетов используем уравнение 
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Изменение числа молей газообразных веществ в результате протекания химической реакции равно:
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 Для данной реакции:     
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Тепловой эффект реакции при постоянном объеме и 298 К
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Тепловой эффект реакции при постоянном объеме и 500 К
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1.11. Для одного из веществ, участвующих в реакции 
[image: image120.wmf]A

  [1,табл.1], рассчитайте изменение энтропии при изобарном нагревании 1 моля этого вещества от температуры 298 до температуры 500 К с учетом зависимости 
[image: image121.wmf](
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Для расчета изменения энтропии при изобарном нагревании используем уравнение
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Уравнение зависимости теплоемкости от температуры для органического вещества имеет вид
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для неорганических веществ:
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После подстановки и интегрирования получаем расчетные уравнения. Для органических веществ:
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для неорганических веществ:
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Рассчитываем изменение энтропии в Дж/К при изобарном нагревании 1 моля 
[image: image127.wmf]4
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[image: image129.wmf]21,09
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Так как 
[image: image130.wmf]0
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, то при изобарном нагревании энтропия системы возрастает.

1.12. Определите изменение энтропии 1 моля данного газообразного вещества при обратимом изотермическом сжатии, при изменении давления от 1,013·105 до 10,13·105 Па.


Для расчета используем уравнение
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Так как 
[image: image133.wmf]0
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, то при обратимом изотермическом сжатии энтропия системы уменьшается.

1.13. Рассчитайте абсолютную энтропию 1 моля вещества при температуре 500 К. 


Если при 500 К вещество является газообразным, то для расчета можно использовать уравнение:
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Но так как метан является газообразным веществом и при 298 К и при 500 К, то можно использовать табличное значение 
[image: image135.wmf]0
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 [2], тогда уравнение принимает вид:
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После подстановки в уравнение зависимости теплоемкости от температуры и интегрирования, получаем для 1 моля органического вещества выражение абсолютного значения энтропии
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для 1 моля неорганического вещества аналогично получаем
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Абсолютная энтропия 1 моля метана при температуре 500 К в Дж/мольК:
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[image: image140.wmf]36
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1.14. Определите изменение энтропии при протекании реакции 
[image: image141.wmf]A

 при стандартном давлении и температуре 298 К. Сделайте вывод о возможности протекания реакции в изолированной системе (допущение: реакция протекает в изолированной системе).


При стандартной температуре изменение энтропии при протекании реакции рассчитываем по уравнению в Дж/мольК


Для данной реакции уравнение в общем виде
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где 
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– абсолютное значение энтропии при стандартном давлении и температуре 298 К [2]. 
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Изменение энтропии при протекании реакции 
[image: image146.wmf]0

298

0

S

D<

, поэтому в изолированной системе реакция самопроизвольно протекать не может. Если 
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, то в изолированной системе реакция может протекать самопроизвольно.

1.15. Рассчитайте изменение энтропии при протекании реакции 
[image: image148.wmf]A

 при стандартном давлении и температуре 500 К с учетом зависимости 
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. Сделайте вывод о возможности протекания реакции в изолированной системе.


Если в интервале температур 298 – 500 К вещества, участвующие в реакции, не изменяют своего агрегатного состояния, то изменение энтропии при протекании реакции рассчитывают по уравнению:
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Если изменение теплоемкости при протекании реакции зависит от температуры, то, подставляя уравнение зависимости изменения теплоемкости от температуры 
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получаем при интегрировании уравнение для расчета
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Значение 
[image: image153.wmf]0

298

S

D

 берем из пункта 1.4, значения 
[image: image154.wmf],,,
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 находим в задании 1, пункт 1.6.  Изменение энтропии получаем в Дж/мольК.
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[image: image156.wmf]0
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Так как изменение энтропии при 500К имеет отрицательное значение, то эта реакция в изолированной системе самопроизвольно протекать не может.

1.16. Определите для выбранного ранее вещества, участвующего в реакции 
[image: image157.wmf]A

, изменение энергии Гиббса при изобарном нагревании  1 моля вещества от 298 до 500 К, считая температурный коэффициент энергии Гиббса 
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 постоянным.


Используем неравенство значения энергии Гиббса:
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для обратимых процессов выражение принимает вид
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При постоянном давлении  
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Из условия постоянства температурного коэффициента энергии Гиббса  
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 следует, что 
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, поэтому после интегрирования получаем уравнение для расчета изменения энергии Гиббса при изобарном нагревании:


[image: image165.wmf](
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Тогда, изменение энергии Гиббса при изобарном нагревании 1 моля метана равно:


[image: image166.wmf](
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1.17. Определите для 1 моля этого вещества изменение энергии Гиббса при изотермическом расширении при 298 К, если объем газообразного вещества при этом увеличивается в 100 раз.


Для обратимых процессов известно уравнение энергии Гиббса:


[image: image167.wmf]dGSdTVdp
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,

для изотермического процесса 
[image: image168.wmf](
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 уравнение принимает вид
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Подставляем в это уравнение выражение объема из уравнения Менделеева – Клапейрона  
[image: image170.wmf]nRT
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  и получаем:
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После интегрирования данного уравнения:


[image: image172.wmf]21

12

lnln

pV

GnRTnRT

pV

D==

.


Изменение энергии Гиббса при изотермическом расширении 1 моля метана при стандартной температуре будет равно:


[image: image173.wmf]1
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1.18. Рассчитайте изменение энергии Гиббса в Дж при протекании реакции 
[image: image174.wmf]A

 при стандартном давлении и температуре 298К. Сделайте вывод о направлении самопроизвольного протекания реакции в указанных условиях.


Для определения изменения энергии Гиббса при протекании химической реакции при стандартной температуре можно использовать два уравнения:
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где 
[image: image177.wmf]298
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 - стандартный изобарный потенциал образования вещества [2,стр. 72].  

Расчет по первому уравнению дает значение:
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Второе уравнение представим для данной реакции в общем виде:


[image: image179.wmf](
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тогда изменение энергии Гиббса в Дж/моль равно
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[image: image181.wmf]0
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Результаты отличаются незначительно. Так как значение 
[image: image182.wmf]0
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, то в указанных условиях прямая реакция самопроизвольно протекать не будет. Самопроизвольно будет протекать реакция в обратном направлении.


1.19. Рассчитайте изменение энергии Гиббса в Дж при протекании реакции 
[image: image183.wmf]A

 при стандартном давлении и температуре 500К.   Используйте значения теплового эффекта и значения изменения энтропии, полученные с учетом зависимости 
[image: image184.wmf](
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. Сделайте вывод о возможности протекания реакции 
[image: image185.wmf]A

 в указанных условиях. Вычислите 
[image: image186.wmf]0
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 методом Темкина – Шварцмана. Сравните результаты.



Расчет изменения энергии Гиббса при любой температуре производят, используя уравнение 


[image: image187.wmf]000

.

TTT

GHTS

D=D-D


Подставляем ранее полученные значения теплового эффекта (задание 1, п. 1.6) и изменения энтропии (п. 1.15) при 500К:


[image: image188.wmf](
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Так как 
[image: image189.wmf]0
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, то в указанных условиях прямая реакция самопроизвольно протекать не будет. Самопроизвольно будет протекать реакция в обратном направлении. 


При расчете изменения энергии Гиббса методом Темкина-Шварцмана используем уравнение:
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Значения коэффициентов  для температуры 
[image: image191.wmf]500
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 находим в [1,стр.92]. 
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После подстановки всех значений, получаем 
[image: image196.wmf]0
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 в размерности Дж/моль:
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[image: image198.wmf]0
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Полученное значение изменения энергии Гиббса незначительно отличается от значения, полученного ранее.

1.20. Используя значения изменения энергии Гиббса, полученные в п. 1.18 и 1.19, рассчитайте изменение энергии Гельмгольца при протекании реакции 
[image: image199.wmf]A

:

а) при постоянном объеме и температуре 298 К;

б) при постоянном объеме и температуре 500 К. 

Сделайте вывод о возможности протекания реакции 
[image: image200.wmf]A

 в указанных условиях. 

а) Расчет изменения энергии Гельмгольца при стандартной температуре проводим по  двум уравнениям
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Расчет изменение энергии Гельмгольца по первому уравнению:
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Расчет изменения энергии Гельмгольца по второму уравнению:
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Результаты совпали. Так как 
[image: image205.wmf]0
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, то в указанных условиях прямая реакция самопроизвольно протекать не будет. Самопроизвольно будет протекать реакция в обратном направлении. 

б) Расчет изменения энергии Гельмгольца при любой температуре проводим также по двум уравнениям
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Расчет по первому уравнению:
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Расчет по второму уравнению:
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Результаты совпали. Так как 
[image: image209.wmf]0
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, то в указанных условиях прямая реакция самопроизвольно протекать не будет. Самопроизвольно будет протекать реакция в обратном направлении. 

В следующей части задания представлено решение  задач по химическому равновесию.

         1.21. Для химической реакции 
[image: image210.wmf]A

  [1,табл. 1] напишите в общем виде выражение константы химического равновесия через парциальные давления, концентрации, мольные доли и числа молей реагирующих веществ. 


Для реакции
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константа равновесия, выраженная через парциальные давления участников реакции (закон действующих масс) имеет вид
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Аналогично записываем константы равновесия через концентрации, мольные доли и числа молей.


Выражение константы равновесия реакции (все вещества газообразные): 

                        2СH4 + CO2 = C3H6O + H2O
через парциальные давления:
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через концентрации:
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через мольные доли:
[image: image215.wmf]
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через числа молей:
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1.22. Определите смещение химического равновесия изучаемой реакции при увеличении общего давления в системе.


Рассчитываем 
[image: image218.wmf]231
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,  и подставляем в уравнение Планка:
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Реакция протекает с уменьшением числа молей газообразных веществ 
[image: image220.wmf]0
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, с учетом знака минус производная больше нуля
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следовательно, с увеличением давления константа равновесия 
[image: image222.wmf]x
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 будет увеличиваться, равновесие будет смещаться в сторону продуктов реакции.


Если реакция протекает с увеличением числа молей газообразных веществ 
[image: image223.wmf]0
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D>

, то производная получается меньше нуля, значит, с увеличением давления константа равновесия будет уменьшаться, равновесие будет смещаться в сторону исходных веществ.


Для качественного определения направления смещения равновесия  в химической реакции используем принцип Ле Шателье – Брауна: если на систему, находящуюся в состоянии равновесия, оказывается внешнее воздействие, то в системе происходит такое смещение равновесия, которое ослабляет это воздействие.


В данной реакции реагируют 3 молекулы газообразных исходных веществ, получается 2 молекулы газообразных продуктов реакции. Т. е.  реакция протекает с уменьшением числа газообразных молекул. При повышении давления равновесие смещается в сторону образования меньшего числа газообразных веществ (система ослабляет оказываемое воздействие), равновесие смещается в сторону продуктов реакции, слева направо. При повышении давления выход продуктов увеличивается.

1.23. Рассчитайте значения 
[image: image224.wmf]P

К

 и 
[image: image225.wmf]С

К

 при температуре 298 и температуре 500К, используя частный случай уравнения изотермы химической реакции и уравнение связи этих констант равновесия.


Используем ранее полученные значения энергии Гиббса:
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где 
[image: image229.wmf]0
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 – стандартная константа равновесия, 
[image: image230.wmf]0
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 – стандартная энергия Гиббса химической реакции.

Выражаем 
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Рассчитываем стандартную константу 
[image: image232.wmf]0
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  при стандартной температуре 298 К 
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Потенцируем уравнение
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Затем рассчитываем термодинамическую константу 
[image: image235.wmf],298
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 по уравнению связи стандартной и термодинамической константы, с учетом, что 
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Термодинамическая (эмпирическая) константа равновесия при 298 К равна
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Аналогично проводим расчет при 500 К
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Стандартная константа равновесия при 500 К равна
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Термодинамическая константа равновесия при 500 К равна
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1.24. Используя уравнение изобары химической реакции в дифференциальной форме, определите, соответствует ли знак теплового эффекта химической реакции 
[image: image242.wmf]A

, рассчитанный в первом задании, с характером изменения значений 
[image: image243.wmf]P
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 с увеличением температуры от 298 до 700 К.
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Значения тепловых эффектов реакции при всех температурах положительны. Согласно уравнению изобары химической реакции
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ln

RT

H

dT

K

d

p

D

=

,

если 
[image: image248.wmf]0
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, то знак производной будет положительным, поэтому с ростом температуры константа равновесия должна увеличиваться. Полученные значения константы равновесия при двух температурах:
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Из приведенных результатов видно, что с ростом температуры константа равновесия увеличивается, что соответствует положительному знаку теплового эффекта. 

1.25. Найдите выражение зависимости 
[image: image251.wmf])
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, для этого проинтегрируйте уравнение изобары химической реакции с учетом зависимости 
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, полученной в задании 1 в пункте 1.7. Интегрирование проводите в пределах от 298К до Т. Значение 
[image: image253.wmf]P
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 при 298К возьмите из п. 1.23. данного задания. Раскройте скобки и приведите подобные.


Зависимость теплового эффекта от температуры  реакции выражается уравнением
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Подставляем уравнение зависимости теплового эффекта в дифференциальное уравнение изобары с разделенными переменными 
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Получаем выражение:


[image: image258.wmf](
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Раскрываем скобки и приводим подобные (складываем все числа, получаем свободное слагаемое), оно равно 
[image: image259.wmf]8,74

-

, остальные слагаемые записываем без изменения. Уравнение зависимости константы равновесия от температуры принимает вид:
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1.26. По полученному в предыдущем пункте уравнению рассчитайте значение 
[image: image261.wmf]P

К

 при температурах 500 и 700 К. Значение 
[image: image262.wmf]P
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 при температуре 500К сравните со значением, полученным в п. 1.24. данного задания.
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Потенцируем уравнение и находим значение константы равновесия:
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Ранее полученное значение: 
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Па-1. Различие небольшое, так как степень одинакова.

Аналогично рассчитываем константу равновесия при 700К.
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    1.27. Определите тепловой эффект реакции 
[image: image267.wmf]A

 при температуре 500 К,   используя два значения 
[image: image268.wmf]P

K

 при двух температурах, и интегральное уравнение изобары химической реакции (полученное при условии, что тепловой эффект реакции не зависит от температуры).


Используем уравнение, полученное при интегрировании уравнения изобары химической реакции в пределах
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выражаем тепловой эффект реакции
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Подставляем значения двух констант при двух температурах 298 и 500 К
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Ранее получено значение 
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1.28. Определите тепловой эффект реакции при температуре 500К, дифференцируя уравнение зависимости логарифма константы равновесия от температуры, полученное в п.1.25. В этом случае уравнение изобары химической реакции используется в дифференциальной форме. Сравните значения теплового эффекта реакции
[image: image273.wmf]A

 при 500 К, полученные различными способами.

Уравнение зависимости константы равновесия от температуры
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Уравнение изобары химической реакции:
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Выражаем тепловой эффект реакции из уравнения изобары 
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Подставляем в последнее уравнение производную от уравнения 
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 и  получаем:
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Раскрываем скобку, получаем расчетное уравнение
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подставляем 
[image: image280.wmf]500
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и получаем значение тепловой эффект при 500 К
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По уравнению Кирхгофа было получено значение теплового эффекта  84352,5 Дж/моль.
1.29. Определите направление самопроизвольного протекания реакции 
[image: image282.wmf]A

 по уравнению изотермы химической реакции при 500 К, используя полученные значения 
[image: image283.wmf]P
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 при 500 К. Начальные неравновесные парциальные давления всех исходных веществ равны 1,013·105 Па.


Уравнение изотермы химической реакции
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 – начальные неравновесные парциальные давления газов.

Для рассматриваемой реакции уравнение изотермы в общем виде при 500К имеет вид:
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Начальные неравновесные давления всех исходных веществ 
[image: image288.wmf]36242
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Па. Сразу сокращаем одинаковые величины под логарифмом, получаем в Дж/моль:
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[image: image290.wmf],500
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Ранее было получено значение 140767,5 Дж/моль. Так как 
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, то реакция самопроизвольно в прямом направлении протекать не может.

1.30. Определите состав равновесной смеси в мольных % при давлении в системе 1,013·105 Па и температуре 500 К, используя значение константы равновесия химической реакции А при температуре 500 К. Определите состав равновесной смеси в массовых процентах, используя уравнение 
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где 
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 – молярная доля 
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-го компонента; 
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 – молярная масса 
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-го компонента, г.


Определяем количество молей реагирующих веществ в момент равновесия реакции по уравнению
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где 
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– исходное количество молей, 
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 – равновесное количество молей, 
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– пробег реакции или химическая переменная,   
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По правилу знаков, стехиометрический коэффициент исходных веществ берем со знаком минус, а продуктов реакции –  со знаком плюс.                        
                            2СH4   +    CO2 = C3H6O  +   H2O
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Количество молей реагентов в момент равновесия: 
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Рассчитываем общее число молей равновесной смеси
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Далее используем уравнение связи между константами равновесия, выраженными через парциальные давления и через числа молей 
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Константа равновесия данной реакции, выраженная через числа молей реагентов имеет вид:
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Это выражение подставляем в уравнение связи констант


[image: image314.wmf]362

42

2

3

CHOHO

p

CHHO

nn

p

K

nn

n

x

D

×

æö

=

ç÷

-

×

èø

.

Подставляем количества молей реагентов в момент равновесия:  
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 в выражение константы равновесия 
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Используем значение
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В таком сложном уравнении 
[image: image321.wmf]x

 находят методом подбора. Учитывая, что 
[image: image322.wmf]01
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. Если степень у химической переменной 
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 равна 1 или 2, то решают соответствующее уравнение.  Значение  константы равновесия данной реакции мало, поэтому значение химической переменной, найденной методом подбора, составляет 
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 участников реакции по уравнениям:
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Затем  находим состав равновесной смеси в массовых процентах
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Молярная масса веществ в г/моль:
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Аналогично рассчитываем остальные массовые проценты остальных участников реакции
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Рис. 1.1. Зависимость теплового эффекта реакции от температуры





Рис. 1.2. Теоретические графики зависимости теплоемкостей продуктов и исходных веществ от температуры.





�EMBED Equation.DSMT4���





�EMBED Equation.DSMT4���








� EMBED Equation.3  ���








� EMBED Equation.3  ���








[image: image340.wmf]T

[image: image341.wmf]0

,298

ip

C

n

å

[image: image342.wmf]T

[image: image343.wmf](

)

T

f

C

прод

p

i

=

å

0

298

,

n

[image: image344.wmf](

)

T

f

C

исх

p

i

=

å

0

298

,

n

_1166044134.unknown

_1166044222.unknown

_1166045153.unknown

_1166047190.unknown

_1166048248.unknown

_1166049229.unknown

_1451127663.unknown

_1451128143.unknown

_1451128499.unknown

_1451128565.unknown

_1451128703.unknown

_1451128254.unknown

_1451127888.unknown

_1451128109.unknown

_1451127813.unknown

_1166049414.unknown

_1166049760.unknown

_1451123746.unknown

_1451127552.unknown

_1451123228.unknown

_1166049459.unknown

_1166049303.unknown

_1166048340.unknown

_1166048498.unknown

_1166048560.unknown

_1166048635.unknown

_1166048655.unknown

_1166048589.unknown

_1166048544.unknown

_1166048417.unknown

_1166048443.unknown

_1166048366.unknown

_1166048299.unknown

_1166048314.unknown

_1166048279.unknown

_1166047921.unknown

_1166048027.unknown

_1166048178.unknown

_1166048204.unknown

_1166048115.unknown

_1166047959.unknown

_1166047973.unknown

_1166047938.unknown

_1166047727.unknown

_1166047802.unknown

_1166047861.unknown

_1166047780.unknown

_1166047651.unknown

_1166047698.unknown

_1166047508.unknown

_1166046412.unknown

_1166046896.unknown

_1166046954.unknown

_1166047042.unknown

_1166046904.unknown

_1166046474.unknown

_1166046676.unknown

_1166046861.unknown

_1166046814.unknown

_1166046658.unknown

_1166046454.unknown

_1166046418.unknown

_1166045722.unknown

_1166046057.unknown

_1166046258.unknown

_1166046305.unknown

_1166046351.unknown

_1166046161.unknown

_1166046177.unknown

_1166046094.unknown

_1166045865.unknown

_1166045960.unknown

_1166045735.unknown

_1166045492.unknown

_1166045639.unknown

_1166045675.unknown

_1166045552.unknown

_1166045598.unknown

_1166045349.unknown

_1166045397.unknown

_1166045246.unknown

_1166044245.unknown

_1166044264.unknown

_1166044272.unknown

_1166044280.unknown

_1166044290.unknown

_1166044294.unknown

_1166044296.unknown

_1166044298.unknown

_1166044300.unknown

_1166044297.unknown

_1166044295.unknown

_1166044292.unknown

_1166044293.unknown

_1166044291.unknown

_1166044286.unknown

_1166044288.unknown

_1166044289.unknown

_1166044287.unknown

_1166044284.unknown

_1166044285.unknown

_1166044282.unknown

_1166044276.unknown

_1166044278.unknown

_1166044279.unknown

_1166044277.unknown

_1166044274.unknown

_1166044275.unknown

_1166044273.unknown

_1166044268.unknown

_1166044270.unknown

_1166044271.unknown

_1166044269.unknown

_1166044266.unknown

_1166044267.unknown

_1166044265.unknown

_1166044255.unknown

_1166044259.unknown

_1166044261.unknown

_1166044262.unknown

_1166044260.unknown

_1166044257.unknown

_1166044258.unknown

_1166044256.unknown

_1166044249.unknown

_1166044253.unknown

_1166044254.unknown

_1166044252.unknown

_1166044247.unknown

_1166044248.unknown

_1166044246.unknown

_1166044235.unknown

_1166044240.unknown

_1166044242.unknown

_1166044244.unknown

_1166044241.unknown

_1166044237.unknown

_1166044239.unknown

_1166044236.unknown

_1166044229.unknown

_1166044231.unknown

_1166044234.unknown

_1166044230.unknown

_1166044224.unknown

_1166044228.unknown

_1166044223.unknown

_1166044178.unknown

_1166044200.unknown

_1166044214.unknown

_1166044218.unknown

_1166044220.unknown

_1166044221.unknown

_1166044219.unknown

_1166044216.unknown

_1166044217.unknown

_1166044215.unknown

_1166044208.unknown

_1166044212.unknown

_1166044213.unknown

_1166044209.unknown

_1166044203.unknown

_1166044204.unknown

_1166044201.unknown

_1166044190.unknown

_1166044194.unknown

_1166044196.unknown

_1166044198.unknown

_1166044195.unknown

_1166044192.unknown

_1166044193.unknown

_1166044191.unknown

_1166044182.unknown

_1166044184.unknown

_1166044188.unknown

_1166044183.unknown

_1166044180.unknown

_1166044181.unknown

_1166044179.unknown

_1166044154.unknown

_1166044168.unknown

_1166044174.unknown

_1166044176.unknown

_1166044177.unknown

_1166044175.unknown

_1166044171.unknown

_1166044173.unknown

_1166044170.unknown

_1166044160.unknown

_1166044164.unknown

_1166044167.unknown

_1166044163.unknown

_1166044158.unknown

_1166044159.unknown

_1166044157.unknown

_1166044144.unknown

_1166044150.unknown

_1166044152.unknown

_1166044153.unknown

_1166044151.unknown

_1166044147.unknown

_1166044148.unknown

_1166044145.unknown

_1166044140.unknown

_1166044142.unknown

_1166044143.unknown

_1166044141.unknown

_1166044136.unknown

_1166044138.unknown

_1166044135.unknown

_1166044036.unknown

_1166044093.unknown

_1166044115.unknown

_1166044124.unknown

_1166044129.unknown

_1166044131.unknown

_1166044133.unknown

_1166044130.unknown

_1166044127.unknown

_1166044128.unknown

_1166044126.unknown

_1166044120.unknown

_1166044122.unknown

_1166044123.unknown

_1166044121.unknown

_1166044118.unknown

_1166044119.unknown

_1166044117.unknown

_1166044105.unknown

_1166044110.unknown

_1166044112.unknown

_1166044113.unknown

_1166044111.unknown

_1166044107.unknown

_1166044109.unknown

_1166044106.unknown

_1166044098.unknown

_1166044102.unknown

_1166044103.unknown

_1166044100.unknown

_1166044095.unknown

_1166044097.unknown

_1166044094.unknown

_1166044072.unknown

_1166044082.unknown

_1166044086.unknown

_1166044090.unknown

_1166044091.unknown

_1166044087.unknown

_1166044084.unknown

_1166044085.unknown

_1166044083.unknown

_1166044076.unknown

_1166044078.unknown

_1166044081.unknown

_1166044077.unknown

_1166044074.unknown

_1166044075.unknown

_1166044073.unknown

_1166044046.unknown

_1166044050.unknown

_1166044060.unknown

_1166044065.unknown

_1166044067.unknown

_1166044063.unknown

_1166044059.unknown

_1166044058.unknown

_1166044048.unknown

_1166044049.unknown

_1166044047.unknown

_1166044040.unknown

_1166044044.unknown

_1166044045.unknown

_1166044041.unknown

_1166044038.unknown

_1166044039.unknown

_1166044037.unknown

_1166043990.unknown

_1166044015.unknown

_1166044024.unknown

_1166044032.unknown

_1166044034.unknown

_1166044035.unknown

_1166044033.unknown

_1166044028.unknown

_1166044031.unknown

_1166044025.unknown

_1166044020.unknown

_1166044022.unknown

_1166044023.unknown

_1166044021.unknown

_1166044017.unknown

_1166044019.unknown

_1166044016.unknown

_1166044001.unknown

_1166044010.unknown

_1166044012.unknown

_1166044013.unknown

_1166044011.unknown

_1166044004.unknown

_1166044008.unknown

_1166044002.unknown

_1166043995.unknown

_1166043999.unknown

_1166044000.unknown

_1166043996.unknown

_1166043992.unknown

_1166043993.unknown

_1166043991.unknown

_1166043965.unknown

_1166043973.unknown

_1166043977.unknown

_1166043987.unknown

_1166043989.unknown

_1166043986.unknown

_1166043975.unknown

_1166043976.unknown

_1166043974.unknown

_1166043969.unknown

_1166043971.unknown

_1166043972.unknown

_1166043970.unknown

_1166043967.unknown

_1166043968.unknown

_1166043966.unknown

_1166043957.unknown

_1166043961.unknown

_1166043963.unknown

_1166043964.unknown

_1166043962.unknown

_1166043959.unknown

_1166043960.unknown

_1166043958.unknown

_1166043953.unknown

_1166043955.unknown

_1166043956.unknown

_1166043954.unknown

_1166043951.unknown

_1166043952.unknown

_1166043950.unknown

