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ОБЩИЕ МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ
Современное состояние многих естественно-научных и технических дисциплин, а также профессиональная деятельность специалистов различных направлений, таких как материаловедение, нефтехимия и нефтепереработка, технология продуктов питания, безопасность жизнедеятельности и защита окружающей среды, геология, машины и аппараты химических производств и др., предполагает широкое использование законов и методов физической химии для решения задач научного и практического уровня. В основе любого процесса, протекающего в химическом реакторе, или определяющего состояние природных сред, а также в образовании минералов и сплавов, миграции элементов, фазовых превращениях в гетерогенных системах, состоянии буровых растворов, процессах переработки нефти и производства нефтепродуктов и многих других, лежат физико-химические законы и явления. Поэтому знание основных законов физической химии приобретает важное значение при подготовке специалистов многих направлений.
Изучение физической химии дает возможность понять законы физики и химии, а также предсказывать химические явления и управлять ими. Поэтому знание физической химии  открывает большие возможности для решения многообразных задач, встречающихся в практической деятельности на заводах, в проектных и научно – исследовательских институтах.

Для изучения курса студентам рекомендуется следующий порядок. Материал необходимо изучать последовательно, по разделам программы дисциплины, пользуясь учебниками и учебными пособиями, рекомендованными преподавателем на установочной лекции или приведенными ниже в разделе «Литература», а также теоретическим материалом, приведенным в системе EDUCON в виде лекций. При этом особое внимание следует обратить на усвоение понятий, определений, законов, вывод уравнений. Проработав тему, нужно ответить на вопросы для самопроверки, разобрать примеры задач с решениями, приведенные в данных методических указаниях, проверить свои знания путем решения типовых задач, а затем приступить к решению задач контрольной работы. 

Контрольные задания расположены в данном методическом пособии в последовательности, соответствующей программе дисциплины, и в той же последовательности должны располагаться в контрольной работе. Варианты заданий выбираются студентами в соответствии с последней цифрой номера зачетной книжки, цифра «ноль» соответствует десятому варианту. Вопросы для самопроверки, примеры задач с решениями и контрольные задания располагаются в двух отдельно изданных методических указаниях: части 1 и 2. Данное издание является первой частью. Вторая часть методических указаний (изданная отдельной брошюрой) содержит материал по темам «Электрохимия», «Кинетика и катализ». 

После освоения материала первой части курса и решения задач по темам первой части следует приступить ко второй части, проработать материал и решить контрольные задачи из второй части. Контрольная работа по первой и второй частям курса оформляется как одна работа.
Контрольная работа сдаётся студентами до начала сессии преподавателю кафедры, ведущему данную дисциплину на потоке. В первую неделю сессии студент обязан доработать контрольную в соответствии с замечаниями преподавателя и сдать её на повторную проверку. Зачтенная контрольная работа является необходимым условием допуска студента к экзамену или зачету по дисциплине.
ПРОГРАММА

1. Введение.

Предмет физической химии, основные разделы курса. Экспериментальные и теоретические методы физической химии. Значение физической химии для понимания техногенных и природных процессов и явлений.

2. Первый закон термодинамики и его приложения.

Основные термодинамические понятия. Внутренняя энергия, теплота и работа, первый закон термодинамики и применение его к  различным процессам. Закон Гесса и его следствия. Термохимия. Стандартные условия, стандартное состояние вещества, стандартный тепловой эффект процесса. Тепловые эффекты реакций, теплоты образования и теплоты сгорания веществ. Интегральная и дифференциальная теплота растворения, теплота нейтрализации, теплота разведения. Теплоёмкость системы, виды теплоёмкости, зависимость теплоёмкости от температуры. Зависимость теплового эффекта процесса от температуры, закон Кирхгоффа. Интегрирование уравнения Кирхгоффа.
3. Второй и третий законы термодинамики. Термодинамические потенциалы.

Понятие об обратимых и необратимых процессах. Самопроизвольные и несамопроизвольные процессы, равновесные процессы, работа в равновесных и неравновесных процессах. Энтропия, как критерий самопроизвольного протекания процесса и состояния равновесия в изолированных системах. Термодинамические потенциалы. Энергия Гиббса и энергия Гельмгольца. Химическое сродство. Характеристические функции. Уравнение Гиббса – Гельмгольца. Фундаментальные уравнения Гиббса для систем переменного состава. Парциальный молярный изобарный потенциал, химический потенциал, активность, фугитивность. Тепловая теорема Нернста, третье начало термодинамики, постулат Планка. Расчет абсолютных энтропий. Принцип недостижимости абсолютного нуля. 

4. Химическое равновесие.

Химическое равновесие как термодинамически обратимое состояние. Уравнение изотермы химической реакции Вант-Гоффа и его анализ. Константа химического равновесия, термодинамическое обоснование закона действия масс. Уравнение стандартной изотермы. Стандартное изменение энергии Гиббса реакции. Теоретический расчет констант химического равновесия. Третий закон термодинамики и его значение для теоретических расчётов констант химического равновесия. Зависимость константы химического равновесия от температуры, уравнения изобары и изохоры Вант-Гоффа. Химическое равновесие в гетерогенных химических реакциях. Расчет равновесных выходов продуктов реакции.

5. Растворы.

Общие понятия: истинные растворы, растворитель и растворенные вещества, способы выражения концентрации. Термодинамическая теория растворов. Понятие об идеальных, предельно разбавленных и реальных растворах. Давление насыщенного пара компонента над раствором. Уравнения Рауля и Генри. Первый закон Рауля. Положительные и отрицательные отклонения от закона Рауля в реальных растворах. 1-й и 2-й законы Коновалова. Диаграммы «давление – состав» и «температура – состав» для бинарных летучих жидкостей. Азеотропы. Разделение жидких бинарных летучих смесей перегонкой. Правило рычага. Ректификация. Растворимость газов в жидкостях. Понижение температуры замерзания и повышение температуры кипения растворов. Второй закон Рауля. Растворимость твердых веществ в жидкостях. Осмотическое давление растворов. Ограниченная взаимная растворимость в жидкофазных системах (двух- и трехкомпонентные жидкие системы). Графическое изображение диаграмм растворимости двух- и трехкомпонентных жидких систем. Треугольники Гиббса и Розебома. Равновесие «кристаллы – жидкий раствор» в трехкомпонентных системах при постоянстве температуры и давления, диаграммы растворимости. Закон распределения Нернста. Экстракция. Вывод и анализ формулы для количества экстрагированного вещества.
6. Гетерогенные (фазовые) равновесия.

Общие теоретические понятия: гетерогенная система, фаза, компонент, число степеней свободы гетерогенной системы. Основной закон фазового равновесия: правило фаз Гиббса. Уравнение Клапейрона-Клаузиуса. Однокомпонентные гетерогенные системы. Понятие о полиморфизме, энантиотропные и монотропные фазовые переходы. Диаграммы состояния однокомпонентных гетерогенных систем на примере воды и серы. Физико-химический анализ. Принципы непрерывности и соответствия. Термический анализ. Диаграммы состояния двухкомпонентных систем, состоящих из конденсированных фаз. Системы с эвтектикой (без полиморфизма и с полиморфизмом компонентов). Системы с конгруэнтно и инконгруэнтно плавящимися химическими соединениями. Твердые растворы с неограниченной и ограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии. Правило рычага. Диаграммы плавкости трехкомпонентных систем (без образования химических соединений и твердых растворов).
7. Свойства растворов электролитов.

Основные понятия и термодинамические соотношения теории растворов электролитов: сильные и слабые электролиты, степень диссоциации, константа диссоциации, закон разведения Оствальда. Электростатическая теория разбавленных растворов сильных электролитов Дебая и Гюккеля. Активности, коэффициенты активности, правило ионной силы. Предельный закон Дебая и Гюккеля. Удельная и молярная электрическая проводимости. Абсолютная скорость движения ионов, закон Кольрауша. Зависимость удельной и молярной электрической проводимости от концентрации и температуры. Уравнения Дебая-Гюккеля-Онзагера и закон "Корня квадратного" Кольрауша. Электорофоретический и  релаксационный эффекты. Числа переноса ионов. Кондуктометрия. 
8. Термодинамика электродных процессов. Гальванические элементы.

Гальванический элемент, окислительно-восстановительные реакции в гальваническом элементе (на примере элемента Даниэля – Якоби). Скачки потенциалов на границах раздела фаз в гальваническом элементе. Диффузионный потенциал. Двойной электрический слой на границе раздела металл - раствор. Равновесные и стандартные электродные потенциалы. Типы электродов: электроды первого и второго рода, газовые и окислительно-восстановительные электроды, стеклянные электроды. Уравнения Нернста для э.д.с. гальванического элемента и равновесных потенциалов электродов различных типов. Химические цепи. Концентрационные цепи. Потенциометрия.
9. Кинетика и катализ.

Основные понятия химической кинетики: скорость, порядок реакции, молекулярность, открытые и закрытые системы; гомогенные и гетерогенные реакции, механизм реакции. 
Формальная кинетика элементарных и формально простых гомогенных односторонних реакций в закрытых системах. Зависимость скорости реакции от концентрации реагентов. Закон действующих масс. Способы определения порядка реакции. Зависимость скорости реакции от температуры, энергия активации, уравнение Аррениуса.
Кинетика сложных реакций: двухсторонние, параллельные и последовательные реакции; сопряженные реакции; автокаталитические реакции; цепные и фотохимические реакции; радиационно-химические реакции; топохимические и электрохимические реакции. Метод стационарных концентраций Боденштейна. 
Общие представления о каталитических реакциях. 

Гомогенный и гетерогенный катализ. Основные понятия. Принципы каталитического действия, активность и селективность катализатора. Соотношение Бренстеда - Поляни. Прогнозирование каталитической активности.                                                
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ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОПРОВЕРКИ
Разделы 1, 2
1. 
Что изучает физическая химия? Дайте определение предмета дисциплины. 

2. 
Каково значение физической химии в решении научных и практических задач?

3. 
Перечислите основные разделы курса физической химии.

4. 
Какими экспериментальными и теоретическими методами пользуются в физической химии?

5. 
Дайте определение внутренней энергии системы. Из каких частей она состоит? 

6. 
Охарактеризуйте теплоту и работу с позиций термодинамики.

7. 
Сформулируйте первый закон термодинамики и запишите его математическое выражение в дифференциальной и интегральной формах.

8. 
Рассмотрите применение первого закона термодинамики к изохорным и изобарным процессам и сформулируйте закон Гесса как следствие первого начала термодинамики. 

9. 
Дайте формулировку и запишите в виде математических уравнений известные Вам следствия закона Гесса.

10. 
Что изучает термохимия?

11. 
Дайте определения: тепловой эффект химической реакции; теплота образования и теплота сгорания вещества. 

12. 
Какие условия приняты в физической химии в качестве стандартных? Что такое стандартное состояние веществ и стандартный    тепловой эффект?

13. 
Что такое теплоёмкость? Какие виды теплоемкости различают и используют в физической химии?

14. 
Какими уравнениями выражают зависимость теплоемкости от температуры? 
15. 
Запишите уравнения, выражающие зависимости теплового эффекта химической реакции от температуры, в дифференциальной форме (уравнения Кирхгоффа). Проанализируйте эти уравнения.

16. 
Рассмотрите интегрирование уравнений Кирхгоффа в случае постоянства теплоёмкостей веществ в данном интервале температур.

17. 
Как интегрируются уравнения Кирхгоффа, если теплоёмкости веществ зависят от температуры? 

18. 
Рассмотрите последовательность расчета теплового эффекта реакции при температуре Т2 по уравнению Кирхгоффа с предварительным расчётом стандартного теплового эффекта.
Раздел 3
1. 
Какие процессы называют самопроизвольными и несамопроизвольными, обратимыми и необратимыми?

2. 
Дайте определение равновесных процессов. Встречаются ли они в реальных системах?

3. 
Запишите математическое выражение второго закона термодинамики для обратимых и необратимых процессов. 

4. 
Какова особенность области применимости второго закона термодинамики по сравнению с первым?

5. 
Что является мерой термодинамической вероятности состояния системы, в соответствии со вторым законом термодинамики?

6. 
Какая термодинамическая функция служит критерием направления процесса и состояния равновесия в изолированных системах? Поясните ответ, применив выражение второго закона термодинамики.

7. 
Рассмотрите способы расчета изменения энтропии процесса нагревания вещества от температуры Т1 до температуры Т2; процесса фазового перехода; химической реакции.

8. 
Получите математические выражения, определяющие условия возможности самопроизвольного протекания процессов в открытых и закрытых системах.

9. 
Какими уравнениями выражаются изобарно-изотермический и изохорно-изотермический потенциалы? Приведите другие названия этих функций. Какова их роль в химической термодинамике и при каких физических условиях они её выполняют?

10. 
Что такое химическое сродство?

11. 
Дайте определение характеристических функций. 

12. 
Выразите термодинамические параметры системы: давление, объём, энтропию, - с помощью характеристических функций.

13. 
Выведите уравнения Гиббса-Гельмгольца. Взаимосвязь каких важных термодинамических характеристик системы они выражают?

14. 
Что такое парциальный молярный изобарный потенциал? Какое тождественное название этой функции Вам известно?

15. 
Дайте определение химического потенциала компонента раствора. 

16. 
Запишите математические выражения, определяющие общие условия самопроизвольного протекания процесса и состояния равновесия в системе переменного состава.

17. 
Какими уравнениями выражаются зависимости химического потенциала компонента идеального раствора и идеальной газовой смеси от их состава?

18. 
Что такое фугитивность и коэффициент фугитивности? Когда возникает необходимость их учитывать? Запишите уравнение, выражающее взаимосвязь химического потенциала и фугитивности компонента реального газа.
19.  
Какая характеристика состава применяется  при записи химического потенциала компонента реального (неидеального) раствора? Кем предложен данный метод выражения состава реальных систем?

Раздел 4
1.
Дайте определение состояния химического равновесия. 

2. 
Приведите вывод уравнения изотермы химической реакции Вант-Гоффа для реакции, протекающей в идеальной газовой смеси. Обратите особое внимание на логическую последовательность всех этапов вывода.

3. 
Дайте анализ возможности протекания химической реакции в соответствии с уравнением изотермы химической реакции.

4. 
Как связаны между собой константы химического равновесия при разных способах выражения состава? Какие из них зависят от давления в системе, а какие нет?

5. 
В каких случаях константа равновесия имеет размерность?

6. 
Приведите уравнение стандартной изотермы.

7. 
Как рассчитать константу равновесия химической реакции по термодинамическим данным?

8. 
Приведите вывод уравнений изобары и изохоры химической реакции в дифференциальной форме и расскажите, какую зависимость они устанавливают? Чем определяется характер этой зависимости? Дайте анализ этих уравнений.

9. 
Как интегрируют уравнения изобары и изохоры? Какие два случая интегрирования необходимо рассматривать? 

10. 
Каковы условия возможного применения приближённых методов расчетов по уравнениям изобары и изохоры? Какие зависимости необходимо учитывать при расчётах в условиях больших разностей температур? Каков путь расчета констант равновесия в этом случае?

11. 
Как применяют закон действующих масс при записи констант равновесия гетерогенных химических реакций?

ЗАДАЧИ С РЕШЕНИЯМИ
Разделы 1,2,3
Задача 1.


Вычислите тепловой эффект реакции синтеза акриловой кислоты

 CH≡CH + CO + H2Oж = CH2=CHCOOHж при стандартном давлении и 

298 К, если известны теплоты образования ∆
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Определите также тепловой эффект этой реакции при постоянном объеме.

Решение.


Тепловой эффект реакции можно рассчитать, пользуясь следствием закона Гесса: тепловой эффект реакции равен сумме теплот образования продуктов реакции минус  сумма теплот образования исходных веществ (с учетом стехиометрических коэффициентов). То есть
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Рассчитываем тепловой эффект при постоянном давлении:

 ∆
[image: image4.wmf]0
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 = -384,3 – 226,75 + 110,5 + 285,84 = 214,71 кДж
Тепловые эффекты реакции при постоянном объеме и при постоянном давлении между собой связаны соотношением:

∆Н = ∆U + ∆nRT,

где ∆n – изменение числа молей газообразных веществ в ходе реакции.

Тепловой эффект реакции при постоянном объеме определим по формуле:

∆U = ∆H - ∆nRT;    ∆n = - 2
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Задача 2.

Вычислите тепловой эффект образования аммиака из простых веществ при стандартном давлении и 298 К по тепловым эффектам реакций:

                   2H2 + O2 = 2H2Oж + ∆H01,                                                       (1)

                   4NH3 + 3O2 = 6H2Oж  + 2N2 + ∆H02                                       (2)

∆H01 = -571,68 кДж; ∆H02 = -1530,28 кДж    
Решение


Запишем уравнение реакции, тепловой эффект которой необходимо определить:

                   1/2N2 + 3/2H2 = NH3 + ∆H0х                                                        (3)

уравнение (3) можно получить, умножив уравнение (1) на три и вычтя из него уравнение (2):

6H2 + 3O2 – 4NH3 – 3O2 = 6H2Oж + 3∆H01 – 6H2Oж – 2N2 -  ∆H02             (4)    
После преобразования уравнения (4) и деления его на четыре получим уравнение (3):

                   3/2H2 + 1/2N2 = NH3 + (3∆H01 - ∆H02)/4   

  ∆H0298 =  ∆H0х = (3∆H01 - ∆H02)/4 = [3(-571,68) – (-1530,28)]/4 = -46,19 кДж/моль
Задача 3.


Выразите уравнением зависимость теплового эффекта химической реакции:

CH3OHгаз + 3/2O2 = CO2 + 2H2Oгаз
от температуры, которое справедливо для интервала 298 – 1000 К. 
Решение.


Для получения уравнения  ∆H0T = ƒ(Т) воспользуемся уравнением Кирхгоффа в интегральном виде, устанавливающим зависимость теплового эффекта реакции от температуры:

                        ∆Н0Т2 = ∆Н0Т1 + 
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где ΔСо Р - изменение теплоемкости в ходе химической реакции:

                              ΔСоР = ∆а + ∆вТ + ∆сТ2 + ∆с'/Т2                                      (6)

Изменение теплоемкости определим по справочным данным [6], как разность сумм теплоемкостей продуктов реакции и исходных веществ:
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(7)
Для этого выпишем из справочника эмпирические коэффициенты а,в,с,с' в уравнении зависимости теплоемкости от температуры
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(8)
для всех веществ, участвующих в реакции, и найдем ∆а, ∆в, ∆с,  ∆с', аналогично уравнению (7). Например, 
Δа=44,14+2·30,00-15,28– (3/2)·31,46 =104,14 -62,47=41,67; Δв=(9,04+2·10,71-105,2-3·3,39/2)·10-3= -79,83· 10-3. 
Следует помнить, что знак показателя степени при сомножителе 10 в численных значениях коэффициентов в, с и с' противоположен указанному в верхней строке таблицы. Например, для СО2 : в·103=9,04, следовательно, истинное значение коэффициента «в» 9,04/103 =9,04·10-3. 
	Вещество
	Ср = ƒ(Т), Дж/(моль·К)
	ΔHof, 298, Дж/моль

	
	а
	в·103
	с'·10-5
	с·106
	

	CO2
H2Oгаз
CH3OHгаз
O2
	44,14

30,00

15,28

31,46
	9,04

10,71

105,2

3,39
	-8,54

0,33

0

-3,77
	0

0

-31,04

0
	-393,51
-241,84

-201,2
0


Примечание: уравнение (5) справедливо, если в заданном интервале температур не происходит фазовых превращений. При фазовых превращениях некоторых веществ, участвующих в реакции, уравнение (5) преобразуется к виду:

                   ∆Н0Т2 = ∆Н0Т1 + 
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где ∆Нпер  и Тпер – тепловой эффект и температура фазового перехода;
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 - изменение теплоемкости в соответствующих температурных интервалах.

Поскольку реакция протекает в газовой фазе, и коэффициенты для расчета теплоёмкостей взяты для веществ в газовом состоянии, то в данной задаче фазовые переходы отсутствуют в рассматриваемом интервале температур.

Отсюда для данной реакции для интервала температур от 298 до 1000 К уравнение зависимости изменения теплоемкости от температуры будет 

                   ΔСр = 41,67 – 79,83·10-3Т + 31,04·10-6Т2 – 2,22 ·105/Т2       

Подставляем под знак интеграла в уравнении (1) зависимость   ∆С0р = ƒ(Т) и интегрируем в пределах от 298 до Т, Т≤1000:
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стандартный тепловой эффект реакции:

ΔHo298 = -393,51-2·241,84+201,2=-675,99 кДж 

Выражаем тепловой эффект реакции как функцию температуры в данном интервале температур:      
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 Таким образом, получено уравнение зависимости теплового эффекта реакции от температуры, справедливое в интервале температур от 298 до 1000 К.
Задача 4.


Вычислите изменение энтропии при превращении 2 г воды в пар при изменении температуры от 0 до 1500С и давлении в 1,013*105Па, если скрытая удельная теплота парообразования воды ∆Н = 2,255 кДж/г, молярная теплоемкость пара при постоянном давлении 

                    Ср = 30,13 + 11,3·10-3 Т   Дж/(моль·К)                       
(10)
Ср жидкой воды 75,30 Дж/(моль·К). Считать приближенно теплоемкость жидкой воды постоянной.

Решение.


Данный процесс состоит из трех стадий: 
1) нагревание жидкой воды от Т1= 0 до Т2= 1000С; 
2) переход жидкой воды в пар при 1000С; 
3) нагревание водяного пара от 100 до Т3= 1500С.

1. Изменение энтропии в стадии 1 рассчитывается по формуле:
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учитывая, что Ср = const:
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2. Изменение энтропии в стадии 2 определяется по формуле
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3. Изменение энтропии в стадии 3 рассчитывается по формуле (11), но с учетом зависимости Ср от температуры, приведенной в условии задачи: 
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(14)
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Общий прирост энтропии составит:
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Задача 5. 

В одном из сосудов вместимостью 0,1 м3 находится кислород, в другом вместимостью 0,4 м3 – азот. В обоих сосудах температура 17 0С и давление 1,013 *105 Па. Найти изменение энтропии при взаимной диффузии газов из одного сосуда в другой при Р и Т = const. Считать оба газа идеальными.

Решение.
Изменение энтропии определяется по формуле
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(15)
Число молей каждого газа находим по уравнению Менделеева – Клапейрона
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Задача 6 . 
Возможна ли реакция Ag +½Cl2=AgCl  при стандартном давлении и стандартной температуре? Будет ли благоприятствовать протеканию реакции повышение температуры? 
Решение.

Критерием возможности протекания реакции в условиях постоянства давления служит энергия Гиббса. Определим знак величины ΔG реакции при стандартных условиях:
                             ΔGo298 = ΔHo298 – TΔSo298                                    
(16)
Стандартный тепловой эффект реакции можно рассчитать по теплотам образования веществ:

ΔHo298 = 1·ΔHof,298  AgCl – 1·ΔHof,298 Ag –½ ·ΔHof,298 Cl2 =1· ΔHof,298  AgCl 
Используя справочные данные, находим: ΔHo298 = -127,068 кДж. 

Изменение энтропии реакции:
    ΔSo298 = 1·ΔSo,298  AgCl – 1·ΔSo,298 Ag –½ ·ΔSo,298 Cl2                           
Используя справочные данные, находим: 

 ΔSo298 = 96,07 – 42,69 - ½·223,0 = - 58,12 Дж/К
Вычисляем изменение энергии Гиббса реакции по уравнению (16):

ΔGo298 = - 127068 – 298(- 58,12) = - 109748,2 Дж = - 109,748 кДж.

ΔGo298<0, следовательно реакция возможна.

Для ответа на второй вопрос задачи используем уравнение, связывающее температурный коэффициент энергии Гиббса реакции с изменением энтропии реакции:

                                            ∂ΔG/∂T = - ΔS  
(17)
Поскольку ΔS <0, то температурный коэффициент реакции положителен и с ростом температуры энергия Гиббса возрастает. Следовательно, повышение температуры не благоприятствует реакции. 
Задача 7.
Возможна ли реакция:

                              СаО + СО2  ↔ СаСО3  

(18)
при Р = 1 атм и температуре: а) 298 К; б) 398 К. Зависимость теплоемкости Ср от температуры имеет вид:

                              Ср = а + b(T + c' (T(2.    
(19)
Значения стандартного теплового эффекта реакции и стандартной энтропии процесса: (H0298 = (177,8 кДж; (S0298 = (55,06 Дж/К. Коэффициенты a, b, c' в уравнении для теплоемкости веществ приведены в таблице.
                                                                                             Таблица
	Вещество
	СаСО3
	СО2
	СаО

	Коэффициенты,

Дж/моль
	a
	104,52
	44,14
	48,83

	
	b
	21,97(10(3
	9,04(10(3
	4,52(10(3

	
	c'
	25,94(105
	8,54(105
	6,53(105


Решение.
Стандартное изменение энергии Гиббса реакции рассчитываем по уравнению (16): 
ΔGo298 = -177800 – 298(-55,06) = - 161392 Дж

При Т=298 К реакция возможна, так как ΔGo298<0.

Для вычисления энергии Гиббса реакции при Т2 =398 К вычислим тепловой эффект реакции и изменение энтропии реакции при данной температуре. 
Тепловой эффект реакции рассчитываем по уравнению:
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Δа = 104,52 - 48,53 – 44,14 = 11,55 Дж; аналогично получим 

Δb = 8,41·10-3 Дж; Δс' = 10,87·105 Дж. 

Интегрируя уравнение (20), получим уравнение для расчета теплового эффекта реакции при температуре 398 К: 
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Рассчитываем ΔН2:

 ΔН2 = -177800 + 11,55(398 – 298) + 8,41·10-3 (3982 – 2982)/2 +

+10,87
·105 (1/298 – 1/398) = -175436 Дж.
Рассчитываем изменение энтропии при 398 К по уравнению:



  
(22)

или с учетом зависимости изменения теплоемкости от температуры:
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Подставляя данные, получим:

ΔSo398  = - 55,06 + 3,35 + 0,84 +2,72= - 48,69 Дж.

Вычисляем изменение энергии Гиббса реакции при температуре 398 К по уравнению : ΔGo398 = ΔHo398 – TΔSo398 .
ΔGo398 = - 175436 – 398 (-48,69) = -156057 Дж

Следовательно, при давлении 1 атм и температуре 398 К реакция возможна. 
Раздел 4.
Задача 8. 

При 200 0С константа равновесия Кр реакции дегидрирования изопропилового спирта до ацетона (в газовой фазе)

                             CH3CHOHCH3(г) = CH3COCH3(г) + H2(г)
равна  6,92·104 Па. Вычислить степень превращения изопропилового спирта при 200 0С и давлении 9,7·104 Па, считая, что смесь газов подчиняется законам идеальных газов.

Решение.

По закону действия масс для данной реакции константа равновесия выражается 
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Парциальные давления (Рi) реагирующих веществ в равновесной газовой смеси будут определяться уравнением

                                                      
[image: image37.wmf],

P

n

n

P

i

i

i

å

=

      
(24)

где - ni – количество молей данного газа в равновесной смеси; ∑ni – сумма молей газов в равновесной смеси; Р – общее давление газов в равновесной смеси.

Находим ni  каждого газа в равновесной смеси. Для этого обозначим степень превращения изопропилового спирта через α, а его количество молей до реакции  через n, то в равновесной смеси его число молей будет
n – nα = n(1 – α). Здесь nα – число молей спирта, превратившихся в продукты реакции. До реакции ацетон и водород отсутствуют; в равновесной смеси их будет по nα, т.к. согласно уравнению химической реакции сколько молей спирта прореагирует столько молей ацетона и водорода получится.

Общая сумма молей всех газов будет равна
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Теперь парциальные давления всех компонентов реакции выражаем через число молей в момент равновесия
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Далее в уравнение (23) для константы равновесия подставляем значения парциальных давлений из уравнений (26,27)
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Из уравнения (28) следует
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Отсюда α = 0,645.

Задача 9. 

При 390 0С и 1,013·105 Па 0,0157 молей NO2 занимает объем 0,001 м3, причем NO2 частично диссоциирует на NO и O2. Определить Кр и Кс для реакции

                                                2NO + O2 =2 NO2

считая смесь газов идеальной.

Решение.

Для рассматриваемой реакции уравнение для КР имеет вид
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Величины парциальных равновесных давлений (Рi) компонентов реакции определяются по уравнению
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где ni, ∑ni – количество молей i – го компонента и сумма молей всех компонентов в равновесной смеси; Р – общее давление смеси.

Для нахождения ni  принимают степень диссоциации NO2 α и рассматривают количество молей реагирующих веществ

                                             2NO + O2 = 2NO2
в исходной смеси                0          0        n
в равновесной смеси          nα     nα/2      (n – nα)

Тогда ∑n = nα + nα/2 + (n – nα) = n(2+α)/2.

 Отсюда 
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Подставим значения парциальных давлений в уравнение (29)
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(31)

Для вычисления α воспользуемся уравнением
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где i – число показывающее, во сколько раз увеличивается число первоначально взятых молей NO2; оно находится из уравнения
                                       PV=inRT                 



(33)
Отсюда 
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Величина m показывает сколько молекул продуктов реакции получается при диссоциации одной молекулы исходного вещества:

                                       m = 3/2=1,5 

Значения i и m подставляем в уравнение (32) и рассчитываем величину α:
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Далее значение α подставляем в уравнение (31) и вычисляем значение Кр 
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Для  вычисления Кс воспользуемся уравнением:

                                             Кр = Кс(RT)∆n  
(34)

Отсюда Кс = Кр(RT)-∆n ; ∆n = ∑nпрод - ∑nисх,
где  ∑nпрод , ∑nисх – сумма чисел молей продуктов реакции и исходных веществ из стехиометрического уравнения реакции; ∆n = 2-3 = -1.
Тогда величина Кс будет равна
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КР и КС – эмпирические константы равновесия, они имеют размерности. Чтобы вычислить стандартную константу равновесия, можно применить уравнения:
КР = Ко(Ро)Δn  или КС = Ко(RT/Ро)-Δn . Ко = 25,3·10 -5/(1,013·105)-1 = 25,6. 
Задача 10.

     Рассчитать константу равновесия Кр,х при 600 0С для реакции
                                            2H2 + CO = CH3OH (г),                  

если при этой температуре для реакции

                           CH3OH(г) + CO(г) = CH3COOH(г)          
(35)

Кр,1 = 2,78*10-9 Па-1, а для реакции

                             2H2 + CH3COOH(г) = 2CH3OH(г)          
(36)
Кр,2 = 6,5*10-6 Па-1
Решение.

     При сложении уравнений (35) и (36) получим

                                         2H2 + CO = CH3OH(г)
(37)
Эта реакция совпадает с реакцией, для которой нужно рассчитать константу равновесия Кр,х Изменение энергии Гиббса для реакций (35), (36) и искомой обозначим через ∆G1, ∆G2, ∆Gх. Стандартное изменение энергии Гиббса реакции связано со стандартной константой равновесия уравнением 

                                                 ∆Gо = - RTlnKоР                      
(38)

Для рассматриваемых реакций уравнение (38) запишется следующим образом:
     
∆Gо 1 = - RTlnKоp,1;                      
(39)

∆Gо 2 = - RTlnKоp,2;                      

∆Gо Х = - RTlnKоp,Х.

Уравнение реакции, для которой нужно вычислить константу равновесия, получается сложением уравнений (35) и (36), поэтому можно записать

                     
∆GоХ =  ∆Gо1 + ∆Gо2                   
(40)

В уравнение (40) подставляем уравнения (39) и получаем
                                   -RTlnKоp,X = -RTlnKоp,1 – RTlnKоp,2    

Отсюда                            

                                      lnKоp,X = lnKоp,1 + lnKо p,2             

или  
                                             Кор,Х = Кор,1 · Кор,2   
(41)

Поскольку в условиях задачи даны эмпирические константы равновесия, выразим взаимосвязь между ними и стандартными константами равновесия реакций, через которые можно выражать уравнения (39).
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Аналогично можно получить:
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Подставим (42) и (43) в (41):
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Из (44) следует, что эмпирическая константа КРX  имеет размерность Па-2, что можно установить и применяя закон действия масс к уравнению реакции (37). Таким образом, 

                KPX =  2,78 ·10-9 · 6,5 ·10-6 = 1,81 ·10-14 Па-2 
а стандартная (безразмерная) константа равновесия

                KoPX = 1,81 ·10-14/(1,013·10-5)2 = 1,76 · 10-4 
Задача 11

     Для реакции

                                          C2H4(г) + HCl(г) = C2H5Cl(г)
при  230 0С Кр = 0,128*10-5 Па-1. Определить состав равновесной смеси (в объемных процентах), полученной при давлении 10,13*105 Па из 2 молей этилена и 1 моля HCl.

Решение.
    Для рассматриваемой реакции уравнение для константы равновесия запишется следующим образом
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Равновесные парциальные давления рассчитываются по уравнению
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где ni, ∑ni – количество молей i – го компонента и сумма молей всех компонентов в равновесной смеси; Р – общее давление смеси.

      Для нахождения ni  и ∑ni поступают следующим образом

                                             C2H4 + HCl = 2C2H5Cl
в исходной смеси                         2          1        0

в равновесной смеси                   2-X     1-X      X
Здесь Х – число молей, образовавшегося С2H5Cl. Так как на его образование расходуется, согласно химическому уравнению реакции, по Х молей C2H4 и HCL, то в равновесной смеси останется (2-Х) молей C2H4  и (1-Х) молей HCl.

                                          ∑n = (2-Х) + (1-Х) + Х = 3-Х
Отсюда для парциальных давлений компонентов в равновесной смеси получаем уравнения:
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[image: image63.wmf].

3

)

(

5

2

P

X

X

P

n

n

P

i

i

г

Сl

H

C

-

=

=

å


Подставляя эти уравнения в уравнение (45), получаем:
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После ряда преобразований получим: 

                                  2,32*Х2 – 6,96*Х + 2,64 = 0

Решая квадратное уравнение находим Х1=0,44 и Х2=2,55. Второй корень не имеет физического смысла, так как Х может быть только меньше единицы (т.к. HCl взято только 1 моль). Следовательно, в равновесной смеси содержится  2-0,44 = 1,56 моля С2H4; 1-0,44=0,56 моля HCl; 0,44 моля C2H5Cl.

Нетрудно показать, что молярные и объёмные доли одинаковы:

                                PVi =niRT; PV=nRT; откуда ni/n=Vi/V.
Состав смеси в молярных или объемных процентах (N) определяется из соотношения
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где ∑n=1,56 + 0,56 + 0,44 = 2,56.

Отсюда
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Задача 12.


Для реакции 

                                           C(графит) + 2H2(г)=CH4(г)
Константа равновесия при 300 0С Кр=153*10-5 Па-1. Вычислить содержание метана в объемных процентах в равновесной смеси при 300 0С и 10,13*105 Па.

Решение.


Для рассматриваемой гетерогенной реакции по закону действия масс
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Учитывая, что PН2 = Р – РCH4, получаем 
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Решая это квадратное уравнение получим
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Так как парциальное давление РСН4 меньше общего давления Р, то уравнение (50) нужно переписать в следующем виде
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Подставляем значения Р и Кр в уравнение (51) и получаем
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Задача 13.


Степень диссоциации фосгена 

                                               СОСl2 = CO + Cl2
при 600 0С и общем давлении 1,38 ·105 Па равна 0,9. Определить в каком направлении будет протекать процесс при следующих значениях парциальных давлений компонентов:

	Варианты
	РСОCl2, Па
	РСО, Па
	РCl2, Па

	1
	1,013*105
	1,013*105
	1,013*105

	2
	1,048*105
	2,026*105
	3,039*105

	3
	1,048*105
	3,039*105
	3,039*105


Решение.


Для реакции 

                                         аА + bВ = gG + rR

направление процесса определяется по изменению энергии Гиббса (∆G), которое вычисляется по уравнению:
[image: image75.wmf] 
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где 
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 неравновесные относительные парциальные давления исходных веществ; 
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 неравновесные относительные парциальные давления продуктов реакции; Кор – стандартная константа равновесия реакции; Т – абсолютная температура.

        Для вычисления величины ∆G нужно найти Кор
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Уравнение (53) выражено через относительные равновесные парциальные давления компонентов. Последние определяются по уравнению

                                            
[image: image80.wmf],

~

~

P

n

n

P

i

i

i

å

=

                             
(54)

где ni, ∑ni – количество молей i – го компонента и сумма молей всех компонентов в равновесной смеси; 
[image: image81.wmf]о
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 – общее относительное давление смеси; Ро –стандартное давление, равное в данном случае 1,013·105 Па.

    Для нахождения ni и  ∑ni поступают следующим образом.

                                            СОCl2 = CO + Cl2
в исходной смеси                n          0         0

в равновесной смеси          n-α      nα        nα
Здесь α – степень диссоциации

                              ∑n = n – nα + nα + nα = n(1 + α)
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Уравнение (55) подставляем в уравнение (53)
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Для первого варианта 
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 т.е. ∆G<0. Следовательно, в первом случае процесс в прямом направлении возможен.

Для второго варианта 
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следовательно, во втором случае система находится в равновесии.

Для третьего варианта
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   ΔG>0.
Следовательно, в третьем случае процесс в прямом направлении неосуществим, но возможен в обратном направлении.

Задача 14.

   Возможен ли термодинамический процесс получения анилина из хлорбензола и аммиака по уравнению

                        C6H5Cl (ж) + NH3 (г) = C6H5NH2 (ж) + HCl(г)

если известны стандартные изменения энергии Гиббса образования веществ, участвующих в данной реакции:
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Решение.

   Вычисляем стандартное изменение энергии Гиббса для реакции                   
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ΔG<0, следовательно, процесс возможен.

Задача 15.


Рассчитать константу равновесия реакции синтеза метилового спирта 

                                        CO + 2H2 = CH3OH(г)

при 800 К, если тепловой эффект реакции при данной температуре Qp = - 103,7 кДж, а константа равновесия при стандартной температуре Кр =4,13·10-10 Па-2 . 
Решение. 

Для расчета константы равновесия при 800 К нужно воспользоваться уравнением
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Решаем это уравнение относительно Кр,2 
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Находим стандартную константу равновесия при Т1=298К:

КоР1 = 4,13·10-10 ·(1,013·105)2 =  4,238.

Находим стандартную константу равновесия реакции при Т=800К:
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 Ко Р,2 = 1,6·10-11 .

Можно найти и эмпирическую константу, имеющую размерность.

Для данной реакции КоР =КР ·(Ро)2 , поэтому
 КР2 = 1,6·10-11 /(1,013·105)2 =1,56 ·10-21 Па-2. 

КОНТРОЛЬНЫЕ ЗАДАНИЯ. ЧАСТЬ 1
по разделам 1-4
Задача 1.
Вычислите тепловой эффект реакции (по номеру варианта в табл. 1) при 298 К: а) при Р = const; б) при V = const. Тепловые эффекты образования веществ при стандартных условиях и постоянном давлении, ΔHºf, 298 возьмите из табл. 2 [6]. 
Таблица 1. Уравнения реакций
	№ ва-

риан-

та
	Реакция
	№ ва-

риан-

та
	Реакция

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10
11

12

13
	2H2 + CO = CH3OHгаз 
4HCl + O2 = 2H2Oгаз + 2Cl2
NH4ClТВ = NH3 + HCl

2N2 + 6H2Oгаз = 4NH3 + 3O2
4NO + 6H2Oгаз =4NH3 + 5O2
2NO2 = 2NO + O2
N2O4 = 2NO2
Mg(OH)2 = MgO + H2Oгаз
CaCO3 = CaO + CO2
Ca(OH)2 = CaO + H2Oгаз

Sромб + H2Oгаз = SO2 + 2H2
Sромб + 2CO2 = SO2 + 2CO

2SO2 + O2 = 2SO3

	14
15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25
	SO2 + Cl2 = SO2Cl2(г)
CO + 3H2 = CH4 газ + H2Oж
2CO + SO2 = Sромб+ 2CO2
CO + Cl2 = COCl2 газ
CO2 + H2 = CO + H2Oгаз 

CO2 + 4H2 = CH4 газ + 2H2Oгаз 
2CO2 = 2CO + O2
CH4 + CO2 = 2CO + 2H2
C2H6 = C2H4 + H2 
C2H5OHгаз = C2H4 + H2Oгаз
CH3CHOгаз + H2 = C2H5OHгаз
C6H6 газ + 3H2 = C6H12 газ



 Таблица 2. Термодинамические свойства веществ
	Вещество
	ΔHºf, 298, 

кДж/

/моль
	Sº298,

Дж/

/(моль·К) 
	Темпера-

турный 

интер-

вал, К
	Коэффициенты 

уравнения Сор =f(T)

	
	
	
	
	a
	b·103
	c·106
	c'·10-5

	Cl2

H2 газ 
N2
O2
Sромб
CH3CHOгаз
CH3OHг
CH4 газ
C2H4
C2H6
C6H6 газ
C6H12газ
C2H5OHгаз
CO

CO2
COCl2 газ
CaCO3
CaO

Ca(OH)2
HCl
H2Oгаз
MgO

Mg(OH)2  

NH3
NH4ClТВ
NO

NO2
N2O4
SO2
SO2Cl2(г)
SO3
	0
0

0

0

0
-166,00
-201,00
-74,85

52,30

-84,67

82,93

-123,14

-234,8

-110,53
-393,51

-219,50

-1206,83

-635,09

-985,12

-92,31

-241,81

-601,49

-924,66

-45,94

-314,22

91,26

34,19

11,11

-296,90

-363,17

-395,85


	222,98

130,52

191,50

205,04

31,92

264,20
239,76
186,27

219,45

229,49

269,20

298,24

281,38

197,55

213,66

283,64

91,71

38,07

83,39

186,8
188,72

27,07

63,18

192,66

95,81

210,64

240,06

304,35

248,07

311,29

256,69


	298-3000
298-3000

298-2500

298-3000

273-368

298-1000

298-1000

298-1500

298-1500

298-1500

298-1000

298-1000

298-1000

298-2500

298-2500

298-1000

298-1200

298-1800
298-600
298-2000

298-2500

298-3000

298-541

298-180

-

298-2500

298-1500

298-1000

298-2000

298-1000

298-1300
	37,03
27,28

27,88

31,46

22,68

13,00

15,28

14,32

11,32

5,75

-21,09
-51,71

10,99

28,41

44,14

67,15

104,5

49,62

105,2

26,5330,00

48,98

46,99
29,80

84,10

29,54

41,16

83,89

46,19

87,91

64,98
	0,67
3,26

4,27

3,39

-

153,50

105,20

74,66

122,01

175,11

400,12

598,77

204,70

4,10

9,04

12,03

21,92

4,52

12,01

4,60

10,71

3,14

102,8

25,48

-

3,85

11,33

39,75

7,87

16,15

11,75
	-

-

-

-

-

-53,70

-31,04

-17,43

-37,90

-57,85

-169,87

-230,00

-74,20

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-
	-2,85

0,50

-3,77

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-0,46

-8,54

-9,04

-25,9

-6,95

-19,0

1,09

0,33

-11
-

-1,67

-

-0,59

-7,02

-14,9

-7,70

-14,2

-16,4




Задача 2.
Вычислите тепловой эффект той же реакции (по номеру варианта в табл. 1) при 400 К. Теплоемкость в Дж/(моль·К) выражается уравнением СР0=а+bT+c΄/Т2 или СР0=a+bT+cT2. Коэффициенты a,b,c,c΄ взять из табл.2.
Примечание: в таблице 2 следует обратить внимание на сомножители у коэффициентов a, b, c, c΄. Например, запись b·103=0,67 (для хлора) означает, что истинное значение коэффициента b =0,67/103= 0,67·10-3.
      Задача 3. 
Определите изменение энергии Гиббса реакции, указанной в табл.1, при температуре 450 К, учитывая зависимости теплового эффекта реакции и изменения энтропии от температуры. Сделайте вывод о возможности осуществления реакции при давлении 1 атм и Т=450К.
     Задача 4.

Газообразные вещества А и В реагируют  с образованием газообразного продукта С. Выразите КР и КС через равновесное количество вещества С, равное х , если исходные вещества А и В взяты в стехиометрических количествах при общем давлении равновесной системы Р и температуре Т,К. Рассчитайте КР и КС при 300 К, если Р=7,5·104 Па, х=0,45. Вычислите равновесное количество вещества С в указанных условиях. Данные возьмите в табл. 3.
Таблица 3. Уравнения реакций (по вариантам)

	№вари-

анта
	Уравнение реакции
	№вари-

анта
	Уравнение реакции

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13
	А+B=1/2C
1/2А+В+С

3А+В=2С

2А+3В=3С

2А+1/2В=2С

3А+1/2В=С

А+2В=С

А+В=3С

1/2А+В=2С

1/2А+В=3С

2А+1/2В=3С

2А+3В=2С

3А+1/2В=3С
	14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25
	3А+1/2В=2С

1/2А+1/2В=3С

1/2А+1/2В=С

А+3В=3С

3А+В=С

А+2В=2С

А+2В=3С

А+В=2С

2А+2В=С
2А+2В=3С

3А+3В=2С

1/2А+В=1/2С
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