Задание №1 вариант 3.

Стандартные Термодинамические свойства некоторых химических веществ.

R = 8.3144 Дж/моль∙к
SiH4 (г)

ΔH0f,298 = 34.73  кДж/моль
S0298 = 204.56 Дж/моль∙К
Сp = a + bT + c/T2 , Дж/моль∙К.

a = 46.26 ; b = 36.76 ∙10-3   ; c = -12.77∙105 ; T = 298-1500 К.
Н2 (г)

ΔH0f,298 = 0 кДж/моль

S0298 = 130.52 Дж/моль∙К
a = 27.28  ; b = 3.26∙10-3   ; c = 0.5∙105 ; 

Si (кр)

ΔH0f,298 = 0  кДж/моль
S0298 = 18.83 Дж/моль∙К
a = 22.82 ; b = 3.86∙10-3   ; c = -3.54∙105 ;
Химическая реакция:

SiH4 (г.) → Si (кр.) + 2H2     T = 1000 K, 1600 K 

Эта формула и выражает закон действующих масс. Константа Kp(T) называется константой равновесия. Она связана со стандартным изменением энергии Гиббса выражением 

                             ΔG0T = - RT ln Kp(T)                            

Стандартная энергия Гиббса при температуре T реакции может быть представлена выражением 
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                         ΔG0T = ΔH0T - TΔ S0T               
           ΔH0T = ΔH0298 +

Здесь ΔH0298 – стандартный тепловой эффект реакции при 

T=298 K, вычисляемый по выражению 

               ΔH0298 = Σ λjΔfH0298,j - Σ λ iΔfH0298,i                      

Энтропия реакции ΔS0T рассчитывается по формуле 
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       ΔS0T = ΔS0298 +                               

Здесь ΔS0298 = Σ λj S0j,298 – Σ λi S0i,298                                

ΔH0298 = 0 + 2∙0 – 34.73 = -34.73 кДж/моль
ΔS0298 = 2∙130,52 + 18,83 – 204,56 = 75,31 Дж/моль∙К

Δa = 22.82 + 2∙27.28 – 46.26 = 31.12

Δb = 3.86 + 2∙3.26 – 36.76 = -26.38∙10-3

Δc = -3.54 + 1 +12.77 = 10.23∙105
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                    = Δa(1000 – 298) + Δb/2 ∙(1000 – 298)2 - Δc∙(1/1000 – 1/298) =
= 21846,24 – 6500,1 + 2455,2 [image: image7.wmf]1000
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 = 17801.34 Дж/моль
= Δa(1600 – 298) + Δb/2 ∙(1600 – 298)2 - Δc∙(1/1600 – 1/298) =
= 40518,24 – 22359,8 + 2762,1 = 20920,54 Дж/моль

ΔH01000 = -34730 + 17801,34 = -16,93 кДж/моль
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ΔH01600 = -34730 + 20920,54 = -13,81 кДж/моль

 = Δa∙ln(1000/298) + Δb∙(1000 – 298) – Δc/2 (1/10002 – 1/2982) =
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= 31.12∙1.21 – 26.38∙702∙10-3 + 0.513∙10.23 = 24.39 Дж/моль∙К

= Δa∙ln(1600/298) + Δb∙(1600 – 298) – Δc/2 (1/16002 – 1/2982) =
= 31,12∙1,68 - 1302∙26,38∙10-3 + 0,544∙10,23 = 23,5 Дж/моль∙К
ΔS01000 = 75.31 + 24.39 = 99.7 Дж/моль∙К
ΔS01000 = 75.31 + 23.5 = 98.81 Дж/моль∙К
ΔG01000 = ΔH01000 - 1000∙Δ S01000 = -16930 – 99700 = -116.63 кДж/моль
ΔG01600 = ΔH01600 - 1600Δ S01600 = -13810 – 158096 = - 171.9 кДж/моль 

ln Kp =
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 = 116.63/8,3144 = 14
Кр = 1.2∙106
ln Kp =
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 = 51,41/1,6∙8,3144 = 12.92
Кр = 0.4∙106
pi=Ni Ptotal= (ni /Σni) Ptotal                                                       
Методы расчета:

По стехиометрическому составу исходной смеси  

Реакция                                         SiH4(g)↔  Si (c) + 2H2 (g)

Число моль:                                                                            

*исходное состояние                           1                        0 

*равновесное состояние                  (1-x)                     2x
Суммарное кол-во моль                     n=Σni=1 - x + 2x = 1+ x 

    Парциальные давления равны 

     p(SiH4) = [(1-x)/(1+x)]Ptotal = (2-2x)/(1+x)
     p(H2) = [2x/(1+x)]Ptotal = 4x/(1+x) 
Таким образом, Kp= 8x2/(1+x)∙(1-x) 
  x1 ≈1
Отсюда  x = 
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Задание №2 вариант 25:
По значениям констант скоростей при двух температурах (см. таблицу) определите энергию активации, константу скорости при температуре T3 и количество вещества, израсходованное за время t , если начальные концентрации равны С0. 

Следует учесть, что порядок реакции и молекулярность совпадают.

CH2(OH)CH2Cl + KOH --> KCl + CH2(OH)CH2OH
T1 = 297.7 K ; T2 = 316.8 K ; T3 = 303.2 K ; k1 = 0.68 мин-1∙моль-1∙л ;
k2 = 5.23 мин-1∙моль-1∙л; t = 18 мин.

C0 = 0.96 моль/л;
 Уравнение Аррениуса дает зависимость константы скорости от температуры: 

                              dlnk/dt = EA/RT2 ,                              (10)

где  EA – энергия активации. 

Приняв положение о независимости EA  от  T и проинтегрировав (10), можно получить интегральное уравнение Аррениуса: 

                   ln(k1/k2) = (EA/R)(T2-T1)/T1T2                               (11) 
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 = 8,3144∙297,7∙316,8∙(-2)/19,1 = 82,11 кДж.

ln(k3/k1) = (EA/R)(T3 – T1)/T1T3 = (-82110/8,3144)∙(303.2 – 297.7)/297.7∙303.2 =

= (-54315.8)/297.7∙303.2 = 0.602
Следовательно: k3/k1 = 1,825 и k3 = 1.241

Реакция второго порядка: 

       2А → продукты или А + В → продукты,

       при условии CA0 = CB0 = C0 

                         (1/C) – (1/C0) = kt.                                  (8)

       Время полупревращения: 

                                t1/2 = (1/kC0).                                    (9)

В этих выражениях k – константа скорости

1/С = kt + 1/C0 тогда C = 1/(kt + 1/C0)

1. C1 = 1/(0.68∙18 + 1,04) = 0.0753 моль/л;
2. C2 = 1/(5,23∙18 + 1,04) = 0.0105 моль/л;

3. C3 = 1/(1,241∙18 + 1,04) = 0.043 моль/л;

Следовательно концентрация израсходованного материала (т.е. кол-во израсходованного вещества) равно:

С1изр = С0 – С1 = 0,96 – 0.0753 = 0,8847 моль/л;

С2изр = С0 – С2 = 0,96 – 0.0105 = 0,9495 моль/л;

С3изр = С0 – С3 = 0,96 – 0.043 = 0,917 моль/л;

       Время полупревращения
t11/2 = (1/0.68∙0,96) = 1.53 мин.

t21/2 = (1/5.23∙0,96) = 0.2 мин.

t31/2 = (1/1.241∙0,96) = 0.84 мин.
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