Лекція 4.
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4.1. Рівняння ізохори і ізобари хімічної реакції. 

(Залежність константи рівноваги хімічної реакції від температури). 


Диференціюючи рівняння ізотерми хімічної реакції 
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(4.1)

по Т с урахуванням того, що 
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 задані( це вихідні парціальні тиски і, отже, вони не залежать від Т), одержуємо: 
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 (4.2 )

Тому що G=H-TS і G=U-TS+PV, dG=dU-TdS-dT S+PdV+VdP, 

dS=
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 (4.3), 

те
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(4.4). 

Це рівняння Гиббса-Гельмгольца. 

Підставляючи в останній вираз (4.2), маємо з урахуванням виду ізотерми (4.1) 
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(4.5). 

Це рівняння при Р=const називається рівнянням Вант-Гоффа або ізобара хімічної реакції. 

У іншому виді 
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(4.6), 

де QP-тепловий ефект реакції при Р=const. 

Аналогічно, диференціюючи рівняння ізотерми
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(4.7), 

виражене через ізохорній потенціал з урахуванням 

F=U-TS (4.8) і 
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(4.9), 

одержуємо 
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(4.10). 

Це теж рівняння Вант-Гоффа або ізохора хімічної реакції. 

Рівняння (4.5) можна одержати також, диференціюючи по Т вираз для енергії Гибса через KP  

(G0=-RTlnKP 






(4.11) 

з урахуванням (4.3). 


Рівняння ізохори можна одержати з рівняння основного термодинамічного циклу(циклу Карно) 
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(4.11) 

або 
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Підставляючи знайдене звідси Q у рівняння першого початку термодинаміки 

Q=(U+A 






(4.12), 

одержуємо 
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(4.13). 

Це рівняння Гиббса-Гельмгольца. Оскільки в цьому випадку А=-(FV,T, те далі диференціюючи А по Т і підставляючи вираз для ізотерми в (4.13), одержуємо (4.10). 

Якщо припустити, що в першому наближенні Н=const (це можна прийняти, якщо розглядати зміну константи рівноваги в невеличкому інтервалі температур), те тоді в інтегральній формі рівняння (4.5) має наступний вид: 
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(4.14). 

Інтегрування в межах від Т1 до Т2 дає 

ln
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(4.15). 

Це рівняння дозволяти  визначити достатньо точно KP,2 при Т2 в невеличкому інтервалі температур Т1-Т2, якщо відоме значення константи рівноваги KP,1 при Т1 і тепловий ефект реакції або обчислити (Т, знаючи KP,2 і KP,1.  При більш точному інтегруванні необхідно враховувати (H=f(T). Знаючи ж залежність константи рівноваги від температури, можна по рівнянню (4.1) обчислити тепловий ефект реакції для даної температури. Склад газової суміші знаходиться по константі рівноваги і стехіометричним коефіцієнтам. 

Зобразимо для двох різноманітних температур (T2>T1) криві  концентрацій продуктів від часу. 

Для ендотермічної реакції               Для екзотермічної реакції 

Продукти 

Гранична концентрація 

Середня концентрація 

Очевидно, що підвищення температури завжди збільшує швидкість реакції, навіть якщо в кінцевому рахунку призводить до зменшення кількості продукту, що утворився.

Залежність зсуву рівноваги від тиску і концентрації. 

Нехай система aA+bB
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  знаходиться в рівновазі. T=const. Тоді змінюється тільки вираз 

y=f(P)=
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(4.15),

величина ж Kp, що характеризує рівновагу, залишиться постійної. Висловимо y як функцію тиску (за законом Рауля) pi=NiP(
Тоді 

y=f(P)=
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Тобто якщо число молей продуктів більше, чим число молей реагентів, то величина y при зростанні Р стає більше величини KP, і система переходить до нової рівноваги, при якому y буде дорівнює KP, тобто при зростанні Р система переходить у стан із зменшеним повним числом молей. (Аналогічно концентрації). 

2. Обчислення константи рівноваги при даній температурі по таблицях стандартних величин( метод Темкина-Шварцмана) 


Стандартні зміни ізобарного потенціалу виражаються рівнянням 

(G0=-RTlnKP. Звідси lnKP=-(G0/RT. 

При Т=298 С

 (G0=(H0298-T(S0298 





(4.17), 

або 
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(4.18). 


Для розрахунку констант рівноваги при будь-яких температурах використовують рівняння 

lnKp,T=-
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(4.19). 

Це рівняння можна перетворити до виду

lnKp=- 
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 де М0, М1, М2 и М-2 - визначені функції температури, що обчислені і приведені в таблиці, складеної М.И.Темкиным і Л.А.Шварцманом. 

При відсутності даних для Cp=f(T) іноді для наближеної оцінки роблять допущення, що Cp=О. Тогда 

lnKp=- 
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(4.21) 

Наприклад. Обчислити константу рівноваги по методі Темкина-Шварцмана для реакції CH4+CO2↔2CO+2H2 у газовій фазі при 1200К. Отримане значення константи порівняти з табличним lgKp=3,5407 103. 

Рішення 

Таблиця 

	Реагент
	ΔH0298,

кдж/моль
	S0298,

дж/моль К
	a
	В 103
	с 106
	с΄ 10-5
	d 109

	CO
	-110,5
	197,4
	28,41
	4.10
	-
	-0.46
	-

	H2
	0,00
	130,6
	27,28
	3.26
	-
	0.502
	-

	CH4
	-74,85
	186,2
	17,45
	60.46
	1.117
	-
	-7.20

	CO2
	-393,5
	213,6
	44,14
	9.04
	-
	-8.53
	-


Пo цим даним  знаходимо 

(H0298=247,35 кдж/моль; (S0298=256,2дж/моль К

(а=2аСО+2
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 По таблицях Темкина-Шварцмана в довіднику знаходимо  М0=0,641; М1=0,339;   М2= 0,203; М-2=0,318; М3=0,137. Одержимо lgKp=3.5006, звідкіля Kp=3.166 103. 

3. Обчислення констант рівноваги хімічних реакцій по приведених ізобарних потенціалах.

Статистична термодинаміка дозволяє робити розрахунки абсолютних значень різноманітних термодинамічних функцій, за допомогою яких можна визначити константу рівноваги будь-якої хімічної реакції.  Так

RlnKp=-[
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(4.22). 

Тут Δ
[image: image35.wmf]0
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- тепловий ефект реакції при 1 атмосфері і Т=00C; 
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-приведений ізобарний потенціал, що визначають на підставі спектроскопічних даних (є в таблиці). 
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