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Предмет и значимость изучаемой темы


Термодинамика — это наука о превращении различных видов энергии при взаимодействиях, ограниченных тепловым обменом и работой. Задача химической термодинамики заключается в применении законов общей термодинамики к химическим реакциям, агрегатным (фазовым) превращениям и различным физико-химическим явлениям.


Знание химической термодинамики позволяет:


· предсказать условия устойчивости веществ в заданных условиях и возможность их взаимодействия;


· рассчитать тепловые балансы при протекании химических и физико-химических процессов;


· раскрыть закономерности, наблюдаемые при равновесии;


· выбрать оптимальные режимы процесса по температуре, давлению, концентрации и другим характеристикам;


· определить пути подавления или полного прекращения нежелательных побочных реакций.


1. Содержание темы


1.1. Основные понятия и определения химической термодинамики


Объектом изучения термодинамики является система.


Термодинамической системой называют тело или совокупность взаимодействующих тел, реально или мысленно выделенные в пространстве и способные обмениваться с окружающей средой или между собой энергией и (или) веществом.


В зависимости от характера обмена с окружающей средой различают три типа систем (табл. 1.1).


Таблица 1.1

Классификация термодинамических систем по характеру обмена
с окружающей средой


		Тип системы

		Обмен
энергией

		Обмен
веществом



		Открытая

		Есть

		Есть



		Закрытая

		Есть

		Нет



		Изолированная

		Нет

		Нет





Разновидностью изолированной системы является адиабатически изолированная система, которая не имеет только теплообмена с внешней средой.


Часть системы, однородная во всех точках по составу, физическим и химическим свойствам и отделенная от других частей системы поверхностью, называется фазой.


В зависимости от числа фаз различают гомогенные системы, состоящие из одной фазы, и гетерогенные — из двух или нескольких фаз.


Совокупность физических и химических свойств, характеризующих данную систему, называется состоянием системы.


Одна и та же система может находиться в различных состояниях. Каждое состояние системы характеризуется термодинамическими параметрами, которые можно разделить на две группы:

· экстенсивные, пропорциональные количеству вещества или массе системы (объем, теплоемкость, внутренняя энергия, энтропия и др.);


· интенсивные, не зависящие от массы, а определяемые только природой системы (температура, давление, концентрация и удельные величины — молярная теплоемкость, молярный объем и др.).


Экстенсивное свойство становится интенсивным, если его отнести к единице количества вещества. Так, масса и объем экстенсивны, но плотность и удельный объем — интенсивные свойства вещества или системы.


Любое изменение в системе, связанное с изменением хотя бы одного из термодинамических параметров, называется термодинамическим процессом. Если при протекании процесса наблюдается изменение химического состава системы, то процесс называют химической реакцией.


Термодинамические параметры, изменение которых зависит только от начального и конечного состояния системы и не зависит от пути процесса, называются функциями состояния. Функции состояния являются экстенсивными свойствами, поэтому их значения обычно относят к единице количества вещества. Параметры, значения которых зависят от пути перехода системы из одного состояния в другое, называются функциями процесса.


В зависимости от условий перехода системы из одного состояния в другое различают следующие процессы:


· изотермические, протекающие при постоянной температуре (T = const);


· изобарические (изобарные) — при постоянном давлении (P = const);


· изохорические (изохорные) — при постоянном объеме (V = const);


· адиабатические — при отсутствии теплообмена с окружающей средой (Q = const).

Процессы, которые совершаются в системе без затраты энергии извне, называются самопроизвольными. Примерами таких процессов могут служить переход теплоты от горячего тела к холодному, растворение соли в воде, смешение двух газов, окислительно-восстановительные реакции в химических источниках тока и др. Процессы, требующие для своего протекания затрат энергии извне, называются несамопроизвольными. Например, переход теплоты от холодного тела к горячему, переход вещества из области меньшей концентрации в область большей концентрации, выделение продуктов реакции при электролизе за счет затраты электрической энергии и др.


В результате самопроизвольного процесса система переходит в такое состояние, когда ее свойства больше изменяться не будут, т. е. в системе устанавливается равновесие. Из равновесного состояния система без вмешательства извне выйти не может. Таким образом, равновесным называется такое состояние системы, при котором термодинамические параметры во всех ее точках постоянны и не изменяются самопроизвольно, а энергия системы минимальна.


Различают необратимые и обратимые процессы. Необратимыми называются процессы, после протекания которых систему и окружающую среду одновременно нельзя вернуть в прежнее состояние. При таких процессах систему можно вернуть к начальному состоянию, но при этом в окружающей среде останутся некоторые изменения (например, изменится энергия тел окружающей среды). Обратимыми называются процессы, после которых можно вернуть систему в прежнее состояние. В обратимом процессе система проходит через те же промежуточные состояния, что и в прямом процессе, но в обратном порядке. Необратимость и обратимость процесса определяются условиями, способом его проведения. Химическая реакция взаимодействия водорода с кислородом будет необратимой, если ее провести, взорвав смесь искрой. Но эта реакция будет обратимой, если проводить ее в обратимо работающем гальваническом элементе.


Обратимые процессы являются идеализацией реальных процессов. Однако использование понятия обратимого процесса позволяет решать ряд важных практических задач. Работа, совершаемая при обратимом процессе, наибольшая, она называется максимальной работой. Чем ближе система к равновесию, тем большую работу можно получить. Сравнивая реальный процесс с обратимым, можно судить о его эффективности в прямом и обратном направлениях. Кроме того, выбирая границы системы так, чтобы не было больших перепадов температур, давлений и концентраций, реальный процесс (например, химическую реакцию) можно представить протекающим бесконечно медленно и обратимо. Это позволяет рассчитать изменения термодинамических свойств системы.


1.2. Внутренняя энергия, теплота, работа.
Первый закон термодинамики, энтальпия


В общем случае полная энергия системы есть сумма кинетической энергии движущейся системы, потенциальной энергии, обусловленной взаимодействием системы с силовыми полями, и внутренней энергии. При изучении химических процессов с точки зрения термодинамики обычно ограничиваются системами, находящимися в относительном покое, и пренебрегают действием на них силовых полей. Тогда полная энергия термодинамической системы примерно равна ее внутренней энергии (E ( U).


Внутренней энергией (U) системы называется сумма кинетической энергии движения составляющих ее частиц (молекул, атомов, ионов, электронов и др.) и потенциальной энергии их взаимодействия. Величина внутренней энергии зависит от природы вещества, его массы и от параметров состояния системы. С увеличением массы системы пропорционально ей возрастает и внутренняя энергия, так как она является экстенсивным свойством системы. При термодинамических расчетах внутреннюю энергию относят к 1 моль вещества и выражают в джоулях (Дж) или килоджоулях (кДж).


Абсолютное значение внутренней энергии определить невозможно. Однако можно с достаточной точностью определить изменение внутренней энергии ((U) при переходе системы из одного состояния в другое: 
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 — внутренняя энергия системы в начальном и конечном состояниях соответственно. Величина (U считается положительной, если внутренняя энергия системы при протекании в ней процесса возрастает, и отрицательной, если убывает.


Таким образом, внутренняя энергия является функцией состояния. Это положение следует из закона сохранения энергии, согласно которому энергия не исчезает и не возникает вновь из ничего при протекании процесса, а лишь может переходить из одной формы в другую в строго эквивалентных соотношениях. Из закона, в частности, следует, что в изолированной системе внутренняя энергия остается постоянной (U = const) независимо от того, протекает ли в ней какой-либо процесс или нет.


В неизолированной системе любой физико-химический процесс сопровождается энергетическим эффектом, при котором система может обмениваться с внешней средой или с другими системами энергией в форме теплоты (Q) и работы (A).

Теплотой называется неупорядоченная форма передачи энергии за счет хаотического столкновения молекул. Переноса вещества при этом не происходит. Мера переданной таким образом энергии есть количество теплоты.


Работа является мерой упорядоченной формы перехода энергии при перемещении масс, состоящих из большого числа частиц, под действием каких-либо сил.


В химической термодинамике поглощаемая системой теплота считается положительной, а выделяемая — отрицательной; работа считается положительной, если она совершается системой против внешних сил, и отрицательной, если она производится внешними силами над системой. Таким образом, внутренняя энергия системы будет увеличиваться при поглощении теплоты и работе внешних сил и уменьшаться при выделении теплоты и совершении системой работы.


Теплоту и работу выражают в джоулях (Дж) или килоджоулях (кДж).


В отличие от внутренней энергии теплота и работа не являются функциями состояния системы. В общем случае их величины зависят от способа перехода системы из одного состояния в другое, т. е. теплота и работа — функции процесса.


Взаимосвязь между внутренней энергией, теплотой и работой устанавливается первым законом термодинамики: теплота, подведенная к системе (Q), расходуется на увеличение ее внутренней энергии ((U) и на совершение системой работы (A):
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Уравнение (1.1) — математическое выражение первого закона термодинамики.


В общем случае работа (A) может быть суммой:
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где
P –
внешнее давление;



(V –
изменение объема системы при переходе из состояния 1 в состояние 2 (
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); для химических взаимодействий: 
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 — объем исходных веществ, 
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 — объем продуктов реакции;
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 –
все виды работы, кроме работы расширения (так называемая полезная работа).


Тогда с учетом (1.2) уравнение (1.1) можно записать как


		

[image: image10.wmf]max


QUP VA'


=+D+


.

		(1. AUTONUMLGL \e )





При условии, что единственной работой процесса является работа против внешнего давления (A′ = 0), выражение первого закона термодинамики примет вид
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Применительно к этому случаю рассмотрим два вида процессов: изохорный и изобарный.


При изохорном процессе (V = const) изменение объема не происходит, работа расширения 
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, согласно уравнению (1.4), имеем
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(индекс “V” указывает на условие постоянства объема).


Уравнение (1.5) дает возможность определить изменение внутренней энергии при различных процессах. Если теплоту измерять в калориметре с постоянным объемом, то можно определить приращение (или убыль) внутренней энергии системы.


Реакции при V = const могут быть осуществлены:


· в закрытом сосуде (автоклаве);


· между твердыми телами или жидкостями без выделения газа;


· между газами, если число молекул остается постоянным, например, H2(г) + Cl2(г) = 2HCl(г).


Для изобарного процесса (P = const) уравнение (1.4) можно представить в следующем виде:
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(индекс “P” указывает на постоянство давления).


Так как P и V — параметры состояния, а U — функция состояния, то и сумма 

[image: image15.wmf]UP V
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 также является функцией состояния, обозначается H, имеет размерность энергии и называется энтальпией или теплосодержанием системы.


Таким образом, энтальпия представляет собой сумму внутренней энергии системы и работы, которую она производит против силы внешнего давления, или энтальпия есть полная энергия расширенной системы:
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Из уравнений (1.6) и (1.7) получаем
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Химические реакции обычно протекают при постоянном объеме или при постоянном давлении. Следовательно, энергетические эффекты химических реакций определяются изменением в системе внутренней энергии или энтальпии. Для реакций, протекающих с поглощением или выделением теплоты соответственно, справедливы следующие соотношения:


· эндотермические реакции


V = const, (U > 0;


P = const, (H > 0;


· экзотермические реакции


V = const, (U < 0;


P = const, (H < 0.


1.3. Термохимия. Расчет энергетических эффектов
химических процессов


Термохимия — раздел химической термодинамики, изучающий тепловые эффекты различных физико-химических процессов: химических реакций, фазовых переходов, процессов кристаллизации, растворения и т. п. Для практики большой интерес представляют термохимические расчеты тепловых эффектов химических реакций. При протекании химических процессов происходит разрыв одних и образование других химических связей, поэтому они сопровождаются изменением энергии системы или энергетическим эффектом.


Тепловым эффектом (теплотой) химической реакции называется тепловая энергия, которая выделяется или поглощается при необратимом взаимодействии веществ в количествах, соответствующих уравнению реакции. При этом исходные вещества и продукты реакции должны иметь одинаковую температуру, а система может совершать работу только против силы внешнего давления.


В соответствии с уравнениями (1.5) и (1.8) тепловые эффекты реакций при V = const и P = const соответственно равны:
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Из (1.7) для процесса, протекающего при P = const, следует соотношение:
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Уравнения (1.9) и (1.10) показывают, что энергетические эффекты 

[image: image21.wmf]P


Q


 и 

[image: image22.wmf]V


Q


 отличаются на величину 
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При взаимодействии веществ в конденсированных (твердом или жидком) состояниях изменения объема ((V) обычно очень невелики и величина P(V мала в сравнении с (H, следовательно, (H = (U, а 
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Для реакций между идеальными газами с учетом уравнения состояния Клапейрона – Менделеева (
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) уравнение (1.10) можно представить в виде
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где
R –
универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/моль(К;
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 – разность между количеством образовавшихся продуктов и количеством исходных газообразных веществ в соответствии со стехиометрическим уравнением реакции.


Например,    для    реакции   N2(г) + 3H2(г) = 2NH3(г) (n = 2 ‑ (1 + 3) = ‑2 (моль).


Соотношение (1.11) справедливо и для реальных газовых смесей при невысоких давлениях.


Если в реакции наряду с газами участвуют также твердые или жидкие вещества, при вычислении (n в уравнении (1.11) необходимо учитывать изменение числа молей только для газообразных веществ. Так, для реакции С(т) + СО(г) = 2СО(г) 
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. В случае реакций, в которых (n = 0, например H2(г) + Cl2(г) = 2HCl(г), справедливо 
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Уравнение (1.11) позволяет вычислять тепловой эффект реакции (H, если известно значение (U, и наоборот.


Большинство химических реакций происходит при постоянном давлении. Поэтому в дальнейшем рассматриваются закономерности, касающиеся именно изобарных процессов.


Уравнения химических реакций, в которых указаны соответствующие этим реакциям тепловые эффекты, называются термохимическими.


Существуют две формы обозначения тепловых эффектов в термохимических уравнениях:


· термодинамическая, когда в правой части уравнения приводится значение (H, показывающее энергетические изменения внутри самой системы;


· термохимическая, когда в уравнении указывается количество теплоты Q, соответствующее энергетическим изменениям, происходящим в результате реакции в окружающей среде.


Например, равноценными являются записи:


		2SO2(г) + О2(г) = 2SO3(г), (Н = ‑ 192 кДж,



		2SO2(г) + О2(г) = 2SO3(г) + 192 кДж.





Химические реакции, при протекании которых происходит уменьшение энтальпии системы ((Н < 0) и во внешнюю среду выделяется теплота (Q > 0), называются экзотермическими. Реакции, в результате которых энтальпия системы возрастает ((Н > 0) и система поглощает теплоту извне (Q < 0), называются эндотермическими.


В термохимических уравнениях указываются также фазовые состояния и аллотропные модификации реагирующих веществ: (г) — газовое, (ж) — жидкое, (т) — твердое, (к) — кристаллическое, С(графит), С(алмаз) и т. д. Стехиометрические коэффициенты в термохимическом уравнении показывают не просто соотношение количества молекул исходных веществ и продуктов реакции, но отражают реальные количества веществ в молях или киломолях, поэтому коэффициенты в уравнениях могут быть и дробными.


Для того чтобы можно было сравнивать энергетические эффекты различных процессов, термохимические расчеты относят к условиям, принятым за стандартные: давлению 101,325 кПа (1 атм) и температуре 298,15 К (25º С), а также используют понятие стандартной энтальпии (теплоты) образования.


Стандартной энтальпией (теплотой) образования соединения называется изменение энтальпии (тепловой эффект) реакции образования 1 моль этого соединения при P = 101 кПа и Т = 298 К из простых веществ, находящихся в стандартном состоянии. Данная величина обозначается 
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 и выражается в килоджоулях на моль (кДж/моль). Верхний индекс “0” означает стандартное состояние, нижние — температуру (298 К), f — от англ. formation (образование). Иногда индекс “f” опускается. За стандартное состояние принимают агрегатные состояния и модификации чистых веществ, которые являются наиболее устойчивыми при стандартных условиях. Например, стандартная энтальпия образования газообразного СО2 
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 представляет собой изменение энтальпии реакции С(графит) + О2(г) → СО2(г), протекающей при P = 101 кПа и Т = 298 К. Энтальпии образования простых веществ в стандартном состоянии принимаются равными нулю, т. е. 

[image: image33.wmf]0


f298


H


D


(С(графит)) = 0; 
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Стандартная энтальпия образования зависит от природы вещества, его фазового состояния и является мерой его термодинамической устойчивости, прочности, количественным выражением энергетических свойств. Например, термохимическое уравнение образования 1 моль жидкой воды имеет вид


		Н2(г) + ½О2(г) = Н2О(ж), 
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Энтальпия образования газообразной воды при тех же стандартных условиях уже иная:


		Н2(г) + ½О2(г) = Н2О(г), 
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Если значение 
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 отрицательно, то соединение более устойчиво, чем простые вещества, из которых оно образовано; если это значение положительно, то соединение менее устойчиво, чем образовавшие его простые вещества. Например, в ряду однотипных соединений, чем меньше стандартная энтальпия образования, тем больше термическая устойчивость соединения относительно разложения на простые вещества. Так, в ряду оксидов элементов подгруппы цинка (табл. 1.2) устойчивость соединений убывает.


Таблица 1.2

Стандартные энтальпии образования 
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в ряду оксидов элементов подгруппы цинка


		Соединение
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		‑ 350,6



		CdO

		‑ 260,0



		HgO

		+  90,9





Значения 
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 представлены в приложении.


Для некоторых веществ (СО2, HCl, Н2О и др.) энтальпии образования измерены непосредственно. Для большинства соединений прямой синтез из простых веществ в калориметре неосуществим, и энтальпии образования вычисляются косвенным путем.


Термохимические расчеты проводятся на основе законов термохимии, которые являются следствиями первого закона термодинамики применительно к химическим процессам.


Закон Лавуазье – Лапласа: теплота, которая выделяется при образовании химического соединения, равна теплоте, поглощаемой при его разложении на исходные вещества (тепловой эффект прямой реакции равен и противоположен по знаку тепловому эффекту обратной реакции). Например, 2As(к) + 3S(г) = As2S3(к), 
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В обратном процессе изменение энтальпии 
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Закон Гесса (основной закон термохимии): тепловой эффект (изменение энтальпии) химической реакции не зависит от пути процесса, а определяется только начальным и конечным состоянием системы. Например, диоксид азота NO2 можно получить двумя путями:


1) прямым путем — непосредственно из простых веществ


		½N2(г) + O2(г) = NO2(г), 
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2) косвенным путем — с образованием промежуточного продукта — монооксида азота NO:


		½N2(г) + ½O2(г) = NO(г), 

[image: image44.wmf]2


H90,37 


кДж


D=


;

		(б)



		NO(г) + ½O2(г) = NO2(г), 
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После алгебраического суммирования уравнений (б) и (в) и сокращения одинаковых слагаемых получим выражение для теплового эффекта реакции (а) 
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Рассмотренные соотношения можно представить в виде термохимической схемы, изображенной на рисунке.
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Термохимическая схема


Следовательно, согласно закону Гесса, тепловой эффект прямого синтеза вещества равен сумме тепловых эффектов реакций с участием промежуточных продуктов. Если известен общий тепловой эффект реакции и тепловой эффект одной из двух промежуточных стадий, то можно вычислить тепловой эффект (Х) другой стадии, т. е. если 
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Из закона Гесса следует, что энтальпия (теплота) образования соединения при данных температуре и давлении есть величина постоянная.


За​кон поз​во​ля​ет рас​счи​ты​вать теп​ло​вые эф​фек​ты ре​ак​ций и теп​ло​ты об​ра​зо​ва​ния веществ, экспериментальное определение которых невозможно или затруднено. Обычно с этой целью решают систему термохимических уравнений.


Тепловой эффект любой химической реакции можно рассчитать по известным теплотам образования веществ, участвующих в реакции, используя следствие из закона Гесса: тепловой эффект (изменение энтальпии) реакции равен разности между суммой энтальпий образования продуктов реакции и суммой энтальпий образования исходных веществ (с учетом стехиометрических коэффициентов в уравнении реакции).


Обычно определяют изменение энтальпии реакции в стандартных условиях по стандартным энтальпиям образования.


В математической форме следствие из закона Гесса имеет вид
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где


[image: image52.wmf]n'


 и 
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 –
стехиометрические коэффициенты продуктов реакции и исходных веществ соответственно.


Для реакции в общем виде aA + bB = cC + dD:


		

[image: image54.wmf](


)


(


)


(


)


(


)


(


)


00000


298f298f298f298f298


H


реакцииc HCd HDa HAb HB


éùéù


D=D+D-D+D


ëûëû


.





Тепловой эффект реакции является энергетическим эффектом процесса, протекающего при Т = const.


Энтальпия является функцией температуры, непрерывная в области изменения последней. Зависимость изменения энтальпии химической реакции от температуры выражается уравнением Кирхгофа
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где


[image: image56.wmf]P
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 –
молярная изобарная теплоемкость, Дж/моль(К (количество теплоты, необходимое для нагревания 1 моль вещества на 1 К при P = const).


Из уравнения (1.13) следует, что температурный коэффициент теплового эффекта реакции (фазового перехода и т. д.) 
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 равен изменению теплоемкости в результате протекания этого процесса.


Если изменение теплоемкости положительно, то и тепловой эффект с ростом температуры становится более положительным:


		при 
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		и, наоборот, при 
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Если теплоемкость во время процесса не меняется, то, согласно (1.13), тепловой эффект процесса не зависит от температуры:


		при 
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Для вычисления изменения энтальпии процесса 
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, уравнение Кирхгофа (1.13) нужно проинтегрировать:
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Для расчета теплового эффекта по уравнению (1.16) нужно знать зависимость 
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при этом
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(изменение изобарной теплоемкости в ходе химичекой реакции).


Значения молярных изобарных теплоемкостей 
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 веществ представлены в приложении.


1.4. Энтропия. Второй закон термодинамики


При изучении химических взаимодействий важно решить вопрос о возможности или невозможности их самопроизвольного протекания при заданных условиях. Необходим критерий, определяющий принципиальную осуществимость, направление и пределы самопроизвольного течения реакции при тех или иных температурах и давлениях. Первый закон термодинамики такого критерия не дает.


Опыт показывает, что существуют две тенденции для процесса в любой системе, в том числе и в химической. С одной стороны, система стремится снизить теплосодержание и перейти в более устойчивое состояние с минимальной энергией. Эту тенденцию характеризует изменение энтальпии. Согласно принципу самопроизвольности реакций (принцип Бертло): химические процессы идут самопроизвольно только при выделении теплоты. Однако критерий экзотермичности процесса не является универсальным и однозначным. Самопроизвольными могут быть и эндотермические реакции. Кроме того, реакция, идущая в данных условиях (например, при данной температуре) с выделением тепла (прямая реакция), в других условиях (при другой температуре) идет с поглощением тепла (обратная реакция).


Вторая тенденция любого процесса — стремление перевести систему в наиболее вероятное состояние, когда частицы, составляющие систему, расположены наиболее беспорядочно. Например, процесс испарения воды Н2О(ж) ( Н2О(г) идет самопроизвольно при 
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Согласно уравнению Больцмана:
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где
k –
постоянная Больцмана, равная 
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W –
термодинамическая вероятность состояния системы, т.е.  число микросостояний, которым можно реализовать данное макросостояние.


Микросостояние задается указанием мгновенных координат каждой частицы 
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 и скоростей ее перемещения по трем направлениям 
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Макросостояние системы тем более вероятно, чем большим числом микросостояний оно осуществляется. Таким образом, энтропия есть мера неупорядоченности системы. Чем больше беспорядка в расположении и движении частиц, тем больше энтропия системы. В то же время, согласно принципу Карно, теплота, получаемая рабочим телом (системой), не может полностью переходить в полезную работу. Часть теплоты расходуется без пользы, идет на нагревание, увеличение кинетической энергии частиц, составляющих систему, т. е. на увеличение беспорядка в системе. Эта энергия называется связанной. Мерой связанной энергии, отнесенной к 1 К, является энтропия:
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Единицы измерения энтропии Дж/моль(К. Энтропия — величина экстенсивная и при расчетах относится к 1 моль вещества.


Уравнение (1.20) есть математическое выражение второго закона термодинамики для процессов, протекающих обратимо при Т = const. Существует несколько различных, но эквивалентных формулировок второго закона термодинамики.


Постулат Клаузиуса: теплота не может самопроизвольно переходить от менее нагретого тела к более нагретому.


Формулировка Кельвина-Планка: невозможен периодический процесс, единственным результатом которого является превращение теплоты в работу.


Согласно второму началу термодинамики, в изолированных системах энтропия самопроизвольно протекающего процесса возрастает, т. е. (S > 0. В случае неизолированных систем энтропия в ходе процесса может как увеличиваться, так и уменьшаться.


Процессы, для которых (S > 0:


· расширение газов;


· фазовые превращения (т) → (ж) → (г);


· растворение кристаллических веществ.


Процессы, для которых (S < 0:


· сжатие газов;


· конденсация и кристаллизация веществ (г) → (ж) → (т).


В ходе химических реакций об изменении энтропии можно судить по изменению объема системы. Например, для реакций:


		С(графит) + СО2(г) → 2СО(г) (V > 0, следовательно (S > 0;



		3Н2(г) + N2(г) → 2NН3(г) (V < 0, следовательно (S < 0.





Для реакций, идущих без изменения объема и в конденсированных системах ((V ( 0), изменение энтропии незначительно, и им можно пренебречь. Основными «носителями» энтропии являются газы.


В отличие от H и U можно определять абсолютные значения S для всех чистых веществ при любой температуре. Согласно третьему закону термодинамики, любое вещество имеет определенную положительную энтропию, но при абсолютном нуле энтропия чистых веществ, существующих в виде идеальных кристаллов, равна нулю. В соответствии с (1.19) при температуре, стремящейся к абсолютному нулю (Т → 0 К), W = 1 (единственно возможное макросостояние — идеально правильно построенный кристалл) и S = 0. В реальных кристаллах всегда имеются дефекты структуры, поэтому значения S для них даже при 0 К должно быть больше нуля. Фактически значения S реальных кристаллов невелики и ими иногда пренебрегают при термодинамических расчетах. Газы, жидкости, стеклообразные фазы и растворы не подчиняются третьему началу термодинамики.


Стандартные энтропии чистых веществ относят к 1 моль вещества при P = 101 кПа и Т = 298 К и обозначают 
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 (см. приложение). Стандартные энтропии простых веществ не равны нулю. Стандартная энтропия образования соединения 
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 равна изменению энтропии в ходе реакции образования 1 моль соединения в стандартных условиях из простых веществ в стандартном состоянии.


Таблица 1.3

Зависимость энтропии соединений
от их состава


		Вещество

		HF

		HCl

		HBr
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		173,5

		186,4

		198,1



		Вещество

		FeO

		Fe2O3

		Fe3O4
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		60,8

		87,5

		146,2





В ряду однотипных соединений энтропия растет по мере усложнения атомов, входящих в состав молекул, а также по мере усложнения состава молекул. Примеры этому приведены в табл. 1.3.


Поскольку энтропия есть функция состояния, то ее изменение (S, сопровождающее химическую реакцию, можно рассчитать аналогично изменению энтальпии (1.12). Для химической реакции в стандартных условиях
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где


[image: image87.wmf]n'
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 –
соответствующие стехиометрические коэффициенты в уравнении реакции.


Энтропия является возрастающей функцией температуры, причем особенно резко, скачкообразно, энтропия изменяется при температурах фазовых переходов (плавления, испарения, образования высокотемпературной модификации). Используя уравнение (1.20), можно рассчитать изменение энтропии при фазовых превращениях:
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где
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 –
энтальпия (теплота) фазового перехода;
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 –
абсолютная температура фазового перехода.


В общем случае для обратимого процесса при P, T = const, когда известна величина ΔH, изменение энтропии:
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Из уравнений (1.23) и (1.13) следует, что величина (S реакции определяется соотношением
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Интегрируя (1.24) в интервале температур от 298 K до T, получим
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Если принять 
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, то изменение энтропии в ходе химической реакции при заданной температуре Т:
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где
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 определяют по стандартным абсолютным энтропиям реагирующих веществ (1.21);





[image: image98.wmf]0


P,298


C


 


 рассчитывают по уравнению (1.18).


1.5. Направленность самопроизвольных процессов. Свободная энергия Гиббса


Критерием направленности самопроизвольных процессов при Р, Т = const, учитывающим эльтальпийную и энтропийную составляющие движущей силы процесса, является изменение термодинамической функции состояния ((G), называемой изобарно-изотермическим потенциалом или свободной энергией Гиббса.

Подставляя значение Q из выражения (1.20) в уравнение (1.3), получаем следующее уравнение:
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которое объединяет математически первый и второй законы термодинамики.


Исходя из выражения (1.27):
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Величина 
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 — свободная энергия есть разность между полной энергией расширенной системы и связанной энергией. Тогда уравнение (1.28) примет вид
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		где
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Система совершает максимальную полезную работу при самопроизвольном протекании процесса. В то же время из (1.29) видно, что 
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 совершается за счет уменьшения изобарно-изотермического потенциала. Таким образом, при постоянных давлении и температуре химические реакции протекают самопроизвольно в направлении, которому отвечает убыль свободной энергии Гиббса системы:
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Неравенства (1.31) определяют принципиальную возможность течения химической реакции при P, T = const. Для реального осуществления процесса необходимы выполнение не только термодинамических условий, но и учет кинетических факторов.


Процесс принципиально невозможен, если (G > 0. Чем более отрицательно значение (G, тем более система реакционноспособна.


Из выражения (1.30) следует, что изменение изо​бар​но-изо​тер​ми​чес​ко​го по​тен​циа​ла отражает влияние на направление протекания процесса энтальпийного ((Н) и энтропийного (T(S) факторов. В зависимости от температуры влияние одного из этих факторов на значение и знак (G может быть определяющим.


Химические реакции можно классифицировать по возможности и условиям протекания в зависимости от характера изменения (Н и (S:


1. В изолированных системах (Н = 0, тогда неравенство (1.31) принимает вид: 

[image: image107.wmf]T S0
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. Развитие любого самопроизвольного процесса обусловлено только энтропийным фактором (S > 0.


2. В неизолированных системах:


а) если (Н < 0 и (S > 0, неравенства (1.31) выполняются при любых значениях Т; процесс возможен при любой температуре;


б) если (Н > 0 и (S < 0, неравенства (1.31) не выполняются; процесс неосуществим в прямом, но возможен в обратном направлении;


в) если (Н < 0 и (S < 0, неравенства (1.31) выполняются при условии ((Н( > (T(S(, т.е. для течения реакции благоприятен низкотемпературный режим;


г) если (Н > 0 и (S > 0, неравенства (1.31) выполняются при условии (T(S( > ((Н(, благоприятным для протекания реакции является высокотемпературный режим.


Следовательно, (G < 0, если (S > 0 ((Н > 0 или (Н < 0). При высоких температурах критерием осуществимости процесса является изменение энтропии ((S > 0). Энтропийный фактор оказывает определяющее влияние на направление процессов растворения кристаллических веществ, идущих с поглощением теплоты ((Н > 0). В данном случае (S >> 0 и (T(S( >> ((Н(, следовательно, 
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При низких температурах для реакций со значительным тепловым эффектом ((Н( >> (T(S( и 
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. Следовательно, (G < 0, если (Н < 0 ((S > 0 или (S < 0). При низких температурах возможность самопроизвольного протекания реакции определяется изменением энтальпии ((Н < 0).


Для большинства реакций, идущих при обычной температуре и атмосферном давлении ((Н( > (T(S(, поэтому в этих условиях эндотермические реакции ((Н > 0) редко протекают самопроизвольно, в отличие от экзотермических ((Н < 0).


Изменение изобарно-изотермического потенциала в ходе химической реакции определяется следующим образом:
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или аналогично выражению (1.12) для 
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 (так как G — функция состояния):
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Если значение (G реакции определяют в стандартных условиях, уравнение (1.33) принимает вид
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где
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 –
стандартный изобарный потенциал образования соединения, равный изменению изобарного потенциала реакции образования 1 моль этого соединения при стандартных условиях из простых веществ в стандартном состоянии.


Эта величина выражается в кДж/моль. Для простых веществ 
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 определяется, согласно (1.32), как:
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где
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справочная величина,
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рассчитывается аналогично уравнению (1.21).


Пределом убыли свободной энергии Гиббса при самопроизвольном протекании процесса является ее минимальное значение, отвечающее состоянию равновесия. Такое состояние системы наиболее устойчиво, всякое отклонение от него требует затраты энергии.


Термодинамическим условием состояния равновесия является равенство
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Пренебрегая зависимостью (Н и (S от температуры, из уравнения (1.36) можно приближенно определить температуру наступления химического равновесия:


		

[image: image122.wmf]0


298


0


298


равн


S


H


T


D


D


=


.

		(1. AUTONUMLGL \e )





В равновесной реакционной смеси достигается определенное соотношение концентраций веществ в жидком или газообразном состояниях и парциальных давлений газообразных веществ. Это соотношение выражается величиной константы равновесия (
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). В общем случае для любой обратимой реакции aA + bB ⇄ cC + dD независимо от пути и механизма ее протекания:
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Величины 
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 связаны соотношением
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где
(n (моль) –
изменение количества газообразных веществ в ходе реакции;



R –
универсальная газовая постоянная.


Если (n = 0, то 
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Константа равновесия определяет глубину протекания процесса к моменту достижения равновесного состояния. Чем больше значение 
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[image: image132.wmf]P


K


), тем больше степень превращения исходных веществ в продукты реакции.


Взаимосвязь между константой равновесия и изобарным потенциалом выражается уравнением изотермы химической реакции
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Для процессов, идущих при Т = 298 К, уравнение (1.39) можно представить в виде
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Для реакций в жидкой фазе (в случае разбавленных растворов) можно использовать соотношение
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Практическая обратимость реакции определяется значением 
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 и прямая реакция практически необратима; если 
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 и обратная реакция практически необратима.


Значение константы равновесия зависит от природы реагирующих веществ и температуры. Зависимость 

[image: image143.wmf](


)


P


KfT


=


 при P = const выражается уравнением изобары химической реакции
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Уравнение (1.42) позволяет качественно и количественно оценивать зависимость константы равновесия от температуры.


Если 
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 (реакция эндотермическая), то температурный коэффициент константы равновесия 
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 и с ростом температуры значение 
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 увеличивается (равновесие сдвигается вправо, т.е. в сторону прямой реакции).


Если 
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 (реакция экзотермическая), то 
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 и с повышением температуры значение 

[image: image150.wmf]P


K


 уменьшается (равновесие сдвигается влево, т. е. в сторону обратной реакции).


Если же 
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Чтобы определить изменение 
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 при изменении температуры на конечную величину, уравнение (1.42) нужно проинтегрировать в пределах от 
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Если принять тепловой эффект постоянным и не зависящим от температуры, получаем приближенное уравнение изобары
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где
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 –
константы равновесия при температурах 
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Выражение (1.43) позволяет вычислить константу равновесия при одной из температур, если известно ее экспериментальное значение при другой температуре, а также тепловой эффект реакции ((H).


Если известны значения 
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 при двух температурах, то уравнение (1.43) дает возможность рассчитать изменение энтальпии реакции.


2. Примеры решения типовых задач


Пример 1


Определить тепловой эффект процесса термического разложения хлорида аммония и составить термохимическое уравнение реакции.


Решение


Реакция выражается уравнением NH4Cl(к) → NH3(г) + HCl(г). Согласно следствию из закона Гесса (1.12), 

[image: image165.wmf]0


298


H


D


(реакции) = 

[image: image166.wmf]0


298


H


D


(NH3)(г) +  + 

[image: image167.wmf]0


298


H


D


(НСl)(г) ‑ 

[image: image168.wmf]0


298


H


D


(NH4Cl)(к). Используя справочные данные значений (Н0298 веществ, получаем
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(реакции) = ( ‑ 46,2 ‑ 92,2) ‑ ( ‑ 314,2) = + 175 кДж.


Таким образом, термическое разложение NH4Cl является эндотермической реакцией. Термохимическое уравнение имеет вид


NH4Cl(к) → NH3(г) + HCl(г) ‑ 175 кДж.


Пример 2


Тепловой эффект реакции С(т) + ½О2(г) = СО(г) при постоянном объеме и температуре 20º С равен ‑ 108,9 кДж. Определить тепловой эффект реакции при постоянном давлении.


Решение


Соотношение между тепловым эффектом при V = const 
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 и тепловым эффектом при Р = const 
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 выражается уравнением (1.10). Определяем изменение числа молей газов в ходе реакции:


(n = 1 ‑ ½ = ½ (моль).


Учитывая значение Т = 293 К, R = 8.314 Дж/моль·К, а также единицы измерения величин, получаем для теплового эффекта реакции при Р = const
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 = ‑ 108,9+1/2 ( 8,314/103 ( 293 = ‑ 107,68 кДж.


Пример 3


Возможно ли осуществление процесса получения металлического железа из оксида Fe2O3 действием водорода при стандартных условиях Fe2O3(к) + 3H2(г) = 2Fe(к) + 3H2O(ж)? Как скажется повышение температуры на вероятности протекания этой реакции?


Решение


Для ответа на первый вопрос задачи необходимо рассчитать изменение свободной энергии Гиббса 
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 для рассматриваемой реакции, используя уравнение (1.32). Значения 
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 для всех веществ, участвующих в реакции, берутся из таблиц термодинамических величин.


По следствию из закона Гесса (1.12), 

[image: image176.wmf]0


298


H


D


(реакции) = 3

[image: image177.wmf]0


298


H


D


(H2O)(ж)- ‑ 

[image: image178.wmf]0


298


H


D


(Fe2O3)(к) = 3( ‑ 285,8) ‑ (‑ 822,0) = ‑ 857,4 + 822,0 = ‑ 35,4 кДж/моль.

Значение 
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Согласно (1.21), 
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= ‑ 213,8 Дж/моль·К.


По найденным данным вычисляем 
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Положительное значение (G указывает на невозможность восстановления Fe2O3 водородом при стандартных условиях.


Ответ на второй вопрос задачи определяется знаком (S. Расчет показал, что 
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, следовательно, в уравнении 
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 величина 
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. Повышение температуры приводит к увеличению значения (G, а значит, не будет способствовать протеканию реакции в прямом направлении.


Пример 4


Для реакции СО + Н2О = СО2 + Н2, идущей в газовой фазе при 298 К, 

[image: image190.wmf]0


298


H


D


= ‑ 41,2 кДж. Как изменится при повышении температуры значение 
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 и можно ли повышением температуры увеличить выход водорода?


Решение


При подстановке значения (H в уравнение изобары (1.42) левая часть уравнения становится отрицательной, т.е. 
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. При повышении температуры ((T > 0) величина 
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, поэтому константа равновесия уменьшится. Величина 
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, следовательно, при уменьшении 
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 будет уменьшаться числитель и увеличиваться знаменатель. Выход Н2 уменьшится.


Таким образом, повышением температуры нельзя увеличить равновесное содержание (выход) водорода в указанной смеси газов.


3. Контроль усвоения темы


3.1. Индивидуальные задания


При решении задач используйте значения термодинамических величин, представленные в приложении.


Вариант 1


1. Используя термохимические уравнения реакций


С(т) + 2 N2O(г) = СО2(г) + 2N2(г) + 556,6 кДж;


С(т) + О2(г) = СО2(г) + 393,5 кДж,


определите теплоту образования оксида азота (I) N2O.


2. Рассчитайте изменение энтропии при плавлении 54 г серебра, если 
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(Ag) = 104,5 кДж/моль.


3. Вычислите значение 
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 при стандартных условиях в системе


PCl5(г) = PCl3(г) + Cl2(г).


Сделайте вывод о термодинамической устойчивости PCl5 в указанных условиях и о влиянии на нее температуры.


Вариант 2


1. Теплота образования аммиака из азота и водорода равна ‑ 46,19 кДж/моль. Какой объем азота (взятого при н. у.) израсходован на эту реакцию, если в результате выделилось 18,41 кДж теплоты?


2. Объясните, почему при стандартных условиях невозможна реакция


Н2(г) + СО2(г) = СО(г) + Н2О(ж) + 2,84 кДж.


Определите (G0298 этой реакции. Как повлияет изменение температуры на направление процесса?


3. Для реакции H2(г) + I2(г) ⇆ 2HI(г) константы равновесия при 300º C и 360º C соответственно равны 1,25·10‑2 и 1,62·10‑2. Вычислите тепловой эффект реакции.


Вариант 3


1. Рассчитайте стандартный тепловой эффект реакции


SnO(т) + С(т) + SnO(т) + СО(г),


исходя из следующих термохимических уравнений:


2Sn(т) + О2(г) = 2SnО(т), (Н0298 = ‑ 72 кДж;


2СО(г) = 2С(т) + О2(г), (Н0298 = ‑ 221,0 кДж.


2. Не проводя расчетов, определите знак изменения энтропии в ходе процессов:


а) 2SО2(г) + О2(г) = 2SО3(г);


б) MgО(к) + H2(г) = Mg(к) + Н2О(ж);


в) СН3СООН(ж) ⇆ СН3СОО–(ж) + Н+(ж).


Ответ обоснуйте.


3. Определите направление реакции


Al2О3(т) + 3SO3(г) = Al2(SО4)3(т)


при Р = 101 кПа и Т = 798 К, если известно, что для данной реакции 
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Вычислите константу равновесия процесса при 25º С и сделайте вывод о направлении реакции в этих условиях.


Вариант 4


1. Рассчитайте 
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 при 323 К реакции


4NН3(г) + 3О2(г) = 2N2(г) + 6Н2О(ж).


Изменение теплоемкости в интервале температур от 298 до 323 К можно считать постоянным.


2. Могут ли самопроизвольно протекать при стандартных условиях реакции:


а) Cl2(г) + 2HI(г) = I2(к) + 2HCl(г);


б) I2(к) + H2S(г) = 2HI(г) + S(к)?


Объясните влияние температуры на направление этих реакций.


3. При Т = 600 К в системе


2SО2(г) + О2(г) ⇆ 2SО3(г)


равновесные концентрации веществ равны (моль/л): 
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= 7,2. Вычислите константу равновесия и 
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. Сделайте вывод о направлении и глубине протекания процесса.


Вариант 5


1. Рассчитайте тепловой эффект реакции


N2(г) + 3Н2(г) = 2NН3(г),


протекающей при Т = 1000 К и Р = 1 атм. Будет ли отличаться от этого значения тепловой эффект, если реакцию проводить при V = сonst? Ответ подтвердите расчетом.


2. Не производя вычислений, определите знак изменения энтропии для реакций:


а) CuO(т) + C(т) = Cu(т) + СО(г);


б) 2NО(г) + О2(г) = 2NО2(г);


в) СО(г) + 3Н2(г) = СН4(г) + Н2О(ж).


Как будет изменяться с повышением температуры значение 
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 реакций, для которых (S < 0 и протекающих самопроизвольно?


3. Определите, при какой температуре начнется реакция:


Fe3О4(к) + СО(г) = 3FeО(к) + СО2(г).


Вариант 6


1. Исходя из теплоты образования СО2, равной ‑ 393,5 кДж/моль, и термохимического уравнения реакции


С(графит) + 2N2О(г) = СО2(г) + 2N2(г) + 557,5 кДж,


определите теплоту образования N2О.


2. На основании термодинамических расчетов укажите направление реакции


MgСО3(к) = MgО(к) + СО2(г)


при Р = 101 кПа и t = 500º С.


3. При какой температуре вероятность протекания реакции


Fe2О3(к) + 3Н2(г) = 2Fe(к) + 3Н2О(г)


в обоих направлениях будет одинакова? Чему равно при этом значение 
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Вариант 7


1. Вычислите стандартную энтальпию образования Cа(ОН)2, используя следующие данные:


Са(к) + ½О2(г) = СаО(к), 
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= ‑ 635,6 кДж;


Н2(г) + ½О2(г) = Н2О(ж), 
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= ‑ 285,8 кДж;


СаО(к) + Н2О(ж) = Са(ОН)2(к), 
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= ‑ 65,06 кДж.


2. Определите возможность протекания при стандартных условиях реакций:


а) N2(г) + О2(г) = 2NО(г);


б) N2(г) + 2О2(г) = 2NО2.


Можно ли получить какой-либо из указанных оксидов при высокой температуре? Ответ поясните.


3. Рассчитайте изменение изобарного потенциала и константу равновесия реакции


MgО(к) + Н2(г) = Mg(к) + Н2О(г)


при стандартном давлении и температуре Т = 998 К.


Сделайте вывод о направлении и глубине протекания процесса в указанных условиях.


Вариант 8


1. Тепловой эффект реакции


2Fe(к) + 3/2О2(г) = Fe2О3(к)


при 18º С и Р = const равен ‑ 823,3 кДж/моль. Определите 
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 для этой реакции при той же температуре.


2. Определите, как повлияет повышение температуры на термодинамическую вероятность протекания процесса


Н2(г) + СО2(г) = СO(г) + Н2О(ж).


Ответ дайте на основании термодинамических расчетов.


3. Для реакции N2(г) + О2(г) ⇄ 2NО(г) константы равновесия при 2300 К и 2600 К соответственно равны 1,69 ( 10‑3 и 5,03 ( 10‑3. Вычислите тепловой эффект реакции. Объясните, почему синтез оксидов азота из N2 и О2 возможен только при высоких температурах.


Вариант 9


1. Как изменится тепловой эффект реакции синтеза метанола


2Н2(г) + СО(г) = СН3ОН(г) при повышении температуры от 

[image: image214.wmf]1
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= 298 К до 
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 = 500 К?


2. Определите знаки 
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 для реакции AB(к) + B2(г) = AB3(к), если известно, что при 298 К она протекает самопроизвольно в прямом направлении.


3. При какой температуре наступит равновесие в системе


4НCl(г) + О2(г) = 2Н2О(г) + 2Cl2(г)?


Хлор или кислород является более сильным окислителем и при каких температурах?


Вариант 10


1. При сжигании графита образовался оксид углерода (IV) массой 8,86 г. Тепловой эффект реакции (Н = ‑ 79,2 кДж. Вычислите теплоту образования СО2.


2. Какая из двух реакций:


а) 2Н2S(г) + 3О2(г) = 2Н2О(г) + 2SО2(г);


б) 2Н2S(г) + О2(г) = 2Н2О(г) + 2S(к)


протекает с большей термодинамической вероятностью при стандартных условиях? Ответ подтвердите расчетом.


3. Вычислите температуру, при которой константа равновесия реакции 2NО2(г) ⇄ N2О4(г) равна единице. В каком направлении сместится равновесие в системе при температуре более низкой, чем найденная? Как изменится при этом значение 

[image: image219.wmf]P
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Вариант 11


1. На основании расчета покажите количественную связь между тепловыми эффектами при Р = const и V = const реакции


TiО2(к) + 4HCl(г) = TiCl4(ж) + 2Н2О(г).


2. Определите изменение энтропии при испарении 370 г диэтилового эфира (C2H5)2O, если при атмосферном давлении Р = 101 кПа его температура кипения равна 307,7 К, а молярная теплота испарения 27,2 кДж.


3. Вычислите константу равновесия при 25º С и стандартном давлении для реакции


Fe2О3(к) + 3СО(г) ⇄ 2Fe(к) + 3СО2(г).


Как изменится значение 
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K


 при повышении температуры до 125º С?


Вариант 12


1. Составьте термохимическое уравнение реакции восстановления оксида железа (II) водородом, используя следующие данные:


а) FeО(т) + СО(г) = Fe(т) + СО2(г), 
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= ‑ 18,13 кДж;


б) СО(г) + ½О2(г) = СО2(г), 
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= ‑ 283,0 кДж;


в) Н2(г) + ½О2(г) = Н2О(г), 

[image: image223.wmf]3
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= ‑ 241,83 кДж.


2. Определите возможность протекания реакции


TiО2(к) + С(графит) = Ti(к) + 2СО(г)


при 2500 К, если известно, что для реакции 
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= 722,9 кДж; 
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= 363,9 Дж/К.


3. Константа равновесия реакции


CО(г) + Н2О(ж) = Н2(г) + СО2(г)


при температурах 737 и 927º С принимает значения 1,4 и 0,74 соответственно. Рассчитайте (H и (G этой реакции (зависимостью (H и (S от температуры пренебречь). Укажите направление реакции при указанных температурах.


Вариант 13


1. На основании термохимических уравнений:


а) Na2СО3 + SiО2 = Na2SiО3 + СО2 ‑ 81,29 кДж;


б) Na2О + SiО2 = Na2SiО3 + 243,5 кДж


определите расход тепла на разложение 5 кг безводной соды на оксиды Na2O и CO2.


2. Рассчитайте изменения энтальпии (Н0 и энтропии (S0 при 500º С в ходе реакции горения сероводорода


2Н2S(г) + 3О2(г) = 2Н2О(г) + 2SО2(г).


Охарактеризуйте влияние температуры на направление протекания указанной реакции.


3. Для реакции


4HCl(г) + О2(г) ⇄ 2Cl2(г) + 2Н2О(г)


рассчитайте (Н0298 и значение константы равновесия при 1000 К, если при 960 К 

[image: image226.wmf]P
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= 0,11. Можно ли повышением температуры сместить равновесие в сторону увеличения выхода хлора?


Вариант 14


1. Найдите (G0298 реакций:


а) 2СO(г) + О2(г) = 2СO2(г);


б) N2(г) + 3Н2(г) = 2NН3(г).


Объясните, почему в ходе реакции (а) энтропия убывает. Как будет изменяться (G с ростом температуры для реакции (б), если изменение (Н при этом незначительно?


2. Вычислите изменение энтропии при испарении 1 л Н2О при 100º С.


3. В системе Н2(г) + I2(г) ⇄ 2НI(г) при 500º С равновесные концентрации веществ равны (моль/л): 7,84 (Н2); 0,18 (I2); 8,46 (HI). Вычислите константу равновесия и изменение свободной энергии Гиббса. Какой вывод можно сделать о глубине и направлении протекания реакции при указанной температуре?


Вариант 15


1. Сколько тепла выделится при сгорании 5 л (н. у.) сероводорода, если реакция выражается уравнением 2Н2S(г) + 2О2(г) = 2Н2О(г) + 2SО2(г)?


2. Уменьшится или увеличится энтропия при переходе воды в пар, графита в алмаз, кислорода в озон? Вычислите 
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 для каждого превращения. Сделайте вывод о количественном изменении энтропии при фазовых переходах.


3. Для реакции MgСО3(к) ⇄ MgО(к) + СО2(г) определите температуру, при которой константа равновесия равна единице. В каком направлении сместится равновесие при температуре более низкой, чем найденная?


3.2. Вопросы для тестового контроля знаний


3.2.1. Вопросы с одним правильным ответом


1. Чему равно 

[image: image228.wmf]0
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(кДж) реакции


3НI(г) = Н2(г) + I2(г),


если известна теплота сублимации йода:


I2(к) = I2(г) ‑ 62,4 кДж?


а) 115,6; б) ‑ 115,6; в) 9,2; г) ‑ 9,2.


2. Определите энтальпию превращения S (монокл.) → S (ромб.) (кДж), исходя из следующих термохимических уравнений:


S (монокл.) + О2(г) = SО2(г) + 297,2 кДж;


S (ромб.) + О2(г) = SО2(г) + 296,9 кДж.


а) ‑ 0,3; б) 0,3; в) ‑ 594,1; г) 594,1.


3. Не производя вычислений, определите, для какой из реакций (S > 0:


а) MgО(к) + Н2(г) = Mg(к) + Н2О(ж);


б) 2NО(г) + О2(г) = 2NО2(г);


в) NН4NО3(к) = N2О(г) + 2Н2О(г);


г) N2(г) + О2(г) = 2NО(г)?


4. Учитывая, что NО2(г) окрашен, а N2О4(г) бесцветен, и исходя из знака изменения энтропии в реакции 2NО2(г) = N2О4(г), предскажите, как изменится окраска в системе NO2 → N2О4 с ростом температуры:


а) усилится;


б) ослабеет;


в) не изменится;


г) по данным задачи нельзя определить.


5. В каком из следующих случаев реакция возможна при любой температуре:


а) (Н < 0, (S > 0;


б) (Н < 0, (S < 0;


в) (Н > 0, (S > 0;


г) (Н > 0, (S < 0?


6. Если (Н < 0 и (S < 0, то в каком из следующих случаев реакция может протекать самопроизвольно:


а) ((Н( > (T(S(;


б) ((Н( < (T(S(;


в) ((Н( = (T(S(;


г) по данным задачи определить невозможно?


7. В каком из следующих случаев реакция неосуществима при любой температуре:


а) (Н > 0, (S > 0;


б) (Н > 0, (S < 0;


в) (Н < 0, (S < 0;


г) (Н < 0, (S > 0?


8. С повышением температуры значение константы равновесия реакции 2Н2О(г) ⇄ 2Н2(г) + О2(г) возрастает. Каков знак (Н0298 этой реакции:


а) 
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б) 
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в) по данным задачи нельзя определить?


9. Для некоторой самопроизвольно протекающей реакции с повышением температуры константа равновесия уменьшается. Каким изменением энтропии сопровождается реакция:


а) (S > 0;


б) (S < 0;


в) по данным задачи невозможно определить?


10. Определите 
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(кДж/моль) процесса CaСО3(т) = СаО(т) + СО2(г), если значения 
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(кДж/моль) для участвующих в реакции веществ равны: ‑ 1233,6 (СаСО3); ‑ 646,9 (СаО); ‑ 457,15 (СО2). Возможен ли этот процесс в стандартных условиях:


а) 129,6; нет;


б) ‑ 129,6; да;


в) ‑ 129,6; нет;


г) 129,6; да?


3.2.2. Вопросы с несколькими правильными ответами


1. Какие из перечисленных величин являются функциями состояния:


а) работа против внешних сил;


б) внутренняя энергия;


в) энтальпия;


г) энергия Гиббса?


2. Какие из приведенных состояний веществ являются стандартными:


а) Н2(г);


б) I2(г);


в) С(графит);


г) Br2(ж)?


3. От каких факторов зависит величина (Н химической реакции:


а) природа реагирующих веществ;


б) температура;


в) масса веществ;


г) присутствие в системе катализатора?


4. Какие утверждения правильные:


а) S = f (T);


б) S ( f (T);


в) (S = S(г) ‑ S(ж) > 0;


г) (S = S(г) ‑ S(ж) < 0?


5. Какие из приведенных равенств верны:


а) 
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(Н2) = 0;


б) 
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(Cu) = 0;


в) 
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(О3) = 0;


г) 
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(О2) = 0?


6. В каких случаях возможно самопроизвольное протекание химических реакций при стандартных условиях, если принять 
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б) 
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в) 
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г) 
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7. В каких случаях возможно протекание химической реакции, если принять 
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:


а) энергия Гиббса увеличивается;


б) энергия Гиббса уменьшается;


в) энтропия увеличивается, энтальпия увеличивается;


г) энтропия уменьшается, энтальпия уменьшается?


8. Что является признаком равновесия в системе:


а) 
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б) 
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;


в) Р = const, Т = const;


г) К = 1?


9. Для некоторой реакции 
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. Какие из приведенных утверждений правильны:


а) константа равновесия больше единицы;


б) константа равновесия меньше единицы;


в) в равновесной смеси преобладают исходные вещества;


г) в равновесной смеси преобладают продукты реакции?


10. Каков знак 
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 химической реакции и как изменится константа равновесия с повышением температуры, если реакция протекает самопроизвольно, а 
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а) 
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, К увеличивается;


б) 
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, К уменьшается;


в) 

[image: image254.wmf]0
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, К уменьшается;


г) 

[image: image255.wmf]0
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, К увеличивается?
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ПРИЛОЖЕНИЕ


Термодинамические характеристики
некоторых простых и сложных веществ


		Вещество
(состояние)
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		Ag (к)

		0,00

		42,44

		25,44



		Al (к)

		0,00

		28,33

		24,35



		Ag2O (к) 

		-30,54

		121,75

		65,86



		Al2O3 (к)

		-1675,69

		50,92

		79,04



		Al2(SO4)3 (к)

		-3441,80

		239,20

		259,41



		As2O3 (к)

		-656,89

		108,32

		95,65



		As2O5 (к)

		-921,32

		105,44

		116,52



		Br2 (к)

		30,91

		245,37

		36,07



		BaO (к)

		-553,54

		70,29

		46,99



		BaCO3 (к)

		-1210,85

		112,13

		85,35



		C (алмаз)

		1,83

		2,37

		6,11



		С (графит)

		0,00

		5,74

		8,54



		CO (г)

		-110,53

		197,55

		29,14



		CO2 (г)

		-393,51

		213,66

		37,11



		Ca (к)

		0,00

		41,63

		26,36



		CaCO3 (к)

		-1206,83

		91,7,00

		83,47



		CaO (к)

		-635,09

		39,70

		42,05



		Ca(OH)2 (к)

		-985,12

		83,39

		87,49



		Cl2 (г)

		0,00

		222,98

		33,93



		Cl2O (г)

		75,73

		266,23

		45,44



		Cu (к)

		0,00

		33,14

		24,43



		CuO (к)

		-162,00

		42,63

		42,30



		Cu2O (к)

		-173,18

		92,93

		63,64



		Cr (к)

		0,00

		23,64

		23,35



		Cr2O3 (к)

		-1140,56

		81,17

		104,52



		CH3OH (г)

		201,00

		239,76

		44,13



		CH3OH (ж)

		-238,57

		126,69

		81,60



		CH4 (г)

		-74,85

		186,27

		35,71



		C2H2 (г)

		226,17

		200,97

		43,93



		C2H4 (г)

		52,30

		219,45

		43,56



		C2H6 (г)

		-84,78

		229,65

		52,64



		C2H5OH (ж)

		-227,12

		161,11

		111,96



		C6H6 (ж)

		49,07

		173,38

		135,14



		C6H6 (г)

		82,98

		269,38

		81,67



		Fe (к)

		0,00

		27,15

		24,98



		FeO (к)

		-264,85

		60,75

		49,92



		Fe2O3 (к)

		-822,16

		87,45

		103,75



		Fe3O4 (к)

		-1117,13

		146,19

		150,79



		H2 (г)

		0,00

		130,52

		28,83



		HBr (г)

		-36,38

		198,58

		29,14



		HCl (г)

		-92,31

		186,79

		29,14



		HI (г)

		26,36

		206,48

		29,16



		H2O (к)

		-291,85

		39,33

		  –



		H2O (ж)

		-285,83

		69,95

		75,30



		H2O (г)

		-241,81

		188,72

		33,61



		H2S (г)

		-20,60

		205,70

		33,44



		I2 (т)

		0,00

		116,14

		54,44



		I2 (г)

		62,43

		206,60

		36,90



		Mg (к)

		0,00

		32,68

		24,89



		MgCO3 (к)

		-1095,85

		65,10

		76,11



		MgO (к)

		-601,49

		27,07

		37,20



		N2 (г)

		0,00

		191,50

		29,12



		NH3 (г)

		-45,94

		192,66

		35,10



		NO (г)

		91,26

		210,64

		29,85



		NO2 (г)

		34,19

		240,06

		36,66



		N2O (г)

		82,01

		219,33

		68,62



		N2O4 (г)

		11,11

		304,35

		79,16



		O2 (г)

		0,00

		205,04

		29,37



		O3 (г)

		142,26

		238,82

		39,25



		P (белый)

		0,00

		41,09

		23,82



		PCl3 (г)

		-287,02

		311,71

		71,84



		PCl5 (г)

		-374,89

		364,47

		112,97



		S (ромб.)

		0,38

		32,55

		23,64



		S (монокл.)

		0,00

		31,92

		22,68



		SO2 (г)

		-296,90

		248,07

		39,87



		SO3 (г)

		-395,85

		256,69

		50,09



		Si (к)

		0,00

		18,83

		19,99



		SiO2 (к)

		-910,94

		41,84

		44,43



		Sn (к)

		0,00

		51,55

		26,99



		SnO (к)

		-285,98

		56,48

		44,35



		SnO2 (к)

		-580,74

		52,30

		52,59



		Ti

		0,00

		30,63

		25,02



		TiO2 (к)

		-944,75

		50,33

		55,04



		TiCl4 (ж)

		-804,16

		252,40

		145,20



		ZnO (к)

		-348,11

		43,50

		40,25



		ZnS (к)

		-205,18

		57,66

		45,36
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NMPEAMET U SHAYUMOCTb USYYAEMOWU TEMBI

TepMmoaHHaAMHKAa — 3TO HayKa O IIPEBPAILEHUN PA3ANYHBIX BHIOB 3HEP-
TUH IIPU B3aUMOAEHCTBHUAX, OTPAHHUYEHHBIX TEIIAOBBIM OOMEHOM U PabOTOMH.
3agaya XHMHYECKOH TE€PMOAHHAMHKH 33aKAIOYAETCS B IIPUMEHEHHH 3aKO-
HOB 00IIlell TepMOAMHAMUKHN K XUMHYECKHUM peaKIUsSM, arperaTHbIM (daso-
BbIM) IIPEBPAIIEHUSIM U Pa3AUYHBIM (PU3UKO-XUMUYECKUM IBACHUSIM.

3HaHUe XUMUYECKOU TePMOIUHAMUKY IT03BOASIET:

— OpeacKasaTh YCAOBHSI YCTOMYHBOCTU BEIIECTB B 33JaHHBIX YCAOBULAX U
BO3MOXKHOCTb UX B3aUMOIAEHCTBYSI,

— paccyuTaTbhb TEIIAOBbIe OasaHChI IIPU MPOTEKAHUU XUMHUYECKUX U (PU3U-
KO-XUMHWYECKHUX IIPOIIECCOB;

— PacKphITh 3aKOHOMEPHOCTH, HabAIoZlaeMble IIPH PABHOBECHH;

— BBIOpATh OIITHMAaAbHBIE PEKUMBI IIPOIlecca [0 TeMIIepaType, JaBACHUIO,
KOHIIEHTpPAIIMN U JPYTUM XapaKTePUCTUKAM;

— OIpPEeNeAUuTH IIyTH IOJABACHHS HAU IIOAHOTO ITPEKPAIIlEHUS HEXKEeAATEeAb-
HBIX ITOOOYHBIX PEAKITHH.

1. COAEPXAHUE TEMDbI

1.1. OCHOBHblEe NOHATUA U ONPEAEAEHUA XUMUUYECKOMU
TEPMOAUHAMUKHU

O6BeEKTOM HU3Yy4YCHHUA TEPMOANHAMUKH ABAACTCA CHUCTEMA.

TepMOAHHAMHYECKOH CHCTEMOH HA3LIBAIOT TEAO HAM COBOKYITHOCTH
B3aUMOEHUCTBYIOIIUX TEA, PEAABHO MAU MBICAEHHO BBIIEA€HHBIE B IIPOCTPAaH-
CTBE U CIIOCOOHBIE OOMEHUBATHCS C OKPYXKAIOLIEH Cpemoi MAM MeXIay cOoOoi
9Hepruey u (MAU) BEIIECTBOM.

B 3aBucHMOCTH OT XapakTepa

oOMeHa € OKpyzKarolleld cpenoit Tabauma 1.1
pasagdaloT TpH  THIIA  CHCTEM Kiaccudmkaiyis TepMoayiHaMIdecKmx
(taba. 1.1). CVICTeM IO XapaKTepy oOMeHa
Pa3sHOBUIHOCTBIO HM30AHPOBAH- C OKPY>KalOIIEVi CPETIoN
HOM CHCTEMBI SBASIETCS amuabaTh- | oo oo O6M6Hv ObmeH
YEeCKH H30AUPOBaHHAs CHCTEMA, SHEPLHCHNY| [BCLICCTBONT
KOoTopas HEe HMMEEeT TOABKO Terao- | OTKpbITad Ects Ects
oOMeHa C BHENIHEH Cpemo. 3akpeITas EcTb Het
HN3oanpoBaHHada Her Her




YacTh cUCTeMBI, OMHOPOAHAA BO BCEX TOYKAaX IIO0 COCTaBY, (PU3HUUYECKUM U
XUMHYECKHMM CBOMCTBaM M OTAEA€HHAS OT APYTHUX YacTe¥ CHCTEMBI II0OBEpPX-
HOCTBIO, Ha3bIBaeTcd (pa30H.

B 3aBucumocTH OT 4ymncaa pa3 pa3andaroT FOMOT€HHBIE€ CHUCTEMBI, CO-
cTosIIME U3 OOHOU (pasbl, U reTeporeHHbIe — U3 IBYX AU HECKOABKHUX (has.

COBOKYIIHOCTh (PU3UYECKUX U XMMHUYECKHX CBOMCTB, XapaKTEePHU3YIOIIUX
JaHHYIO CHCTEMY, Ha3bIBAE€TCH COCTOSIHHEM CHCTEMBI.

OmHa U Ta K€ CHCTeMa MOXKET HaXOOUTHCSI B PA3AHMYHBIX COCTOSHUSIX.
Kazknoe cocTosiHHE CUCTEMBI XapaKTEpPHU3yeTCs TepMOAHHAMHYECKHMH IIa-
paMeTpaMH, KOTOPbIE MOXKHO Pa3leAUTh Ha ABE I'PYIIIIbL:

— S3KCTEHCHBHBIE, [IPOIIOPIIMOHAABHbIE KOAMYECTBY BEIECTBa HAM Macce
cucTeMbl (00bEM, TETIAOEMKOCTE, BHYTPEHHSS 9HEPTUsl, SHTPOIIUL U Ip.);

— HHTEHCHBHBbIE, HE 3aBUCHIIIE OT MAacCChl, a OIpeAeAsIeMble TOABKO ITpU-
POMOM CHUCTEMBI (TeMIlepaTypa, AaBA€HUEe, KOHIIEHTpallus U yIAEAbHbIE BEAU-
YHUHBI — MOASIpHAasI TEIIAOEMKOCTE, MOASIPHBIN 00BEM U Ap.).

OKCTEHCHUBHOE CBOMCTBO CTAHOBUTCH WHTEHCHBHBIM, €CAU €T0 OTHECTH K
eIMHHUIIe KOAMYEeCTBa BelllecTBa. Tak, Macca ¥ 00bEM 3KCTEHCUBHBI, HO ITAOT-
HOCTH U YAEABHBIN 00beM — UHTEHCHUBHbIE CBOMCTBA BEIIECTBA UAU CUCTEMEI.

Aroboe m3MeHeHHe B CHUCTEME, CBSI3aHHOE € U3MEHEHHEM XOTs Obl OHOTO
U3 TEepMOOUHAMHYECKHX IIapaMeTpPOB, Ha3blBACTCH TE€PMOAHHAMHYECKHM
npoueccom. Ecau mpu npoTeKaHUH IIpoliecca HabarogaeTcss U3MEHEHHE XU-
MHYECKOI'O COCTaBa CHCTEMBI, TO ITPOIleCC Ha3bIBAIOT XHMHYECKOH peaKIIH-
eH.

TepMonuHaMHUYeCKHE ITapaMeTphbl, U3MEHEHHE KOTOPBIX 3aBHUCHUT TOABKO
OT HA4YaAbHOT'O U KOHEYHOTI'O COCTOSHHS CHCTEMBI M HE 3aBHUCHT OT IIyTH IIPO-
11ecca, Ha3bIBalOTCH (PYHKITHAMH COCTOSTHHA. PYyHKIINN COCTOTHUSA SBASIIOT-
Csl 9KCTEHCHUBHBIMH CBOMCTBaMH, IIO3TOMY HX 3HA4Y€HUS OOBIYHO OTHOCAT K
eNHHIle KOAUYeCcTBa BelllecTBa. [lapamMeTpsl, 3HaY€HUS KOTOPBIX 3aBHUCAT OT
IyTU Iepexoda CHCTEMBI K3 OIHOIO COCTOSHHA B [Apyroe, Ha3bIBAIOTCS
byHKIHAMH npoiecca.

B 3aBHCHUMOCTH OT YCAOBHH Il€pexofia CUCTEMBI M3 OHOI'O COCTOSIHUS B
APYyTo€ PasANYaroT CAEAYIOIHE IIPOLIECCHI:

— H30TepMHYECKHEe, IIpOTE€KAalollle IIpH IIOCTOSHHOM TeMIlepaType

(T = const);
- wu300apuyeckHe (H300apHBIE) — TIIpU  I[IOCTOSHHOM JAaBA€HUU
(P = const);

— H30XOpH4YECKHEe (H30XOpHbI€) — IIPHU ITIOCTOSHHOM obbeMe (V = const);



— aauabaTH4YeCKHE — IIPH OTCYTCTBHH TEIIAOOOMEHA C OKPYKAIOIIEH Ccpe-
o (Q = const).

[Iporiecchbl, KOTOpPhIE COBEPINAIOTCSI B CHCTEMe 0e3 3aTpaThbl SHEPTUU H3-
BHE, Ha3bIBAIOTCSd CAMOIIPOH3BOABHBIMH. [[pumMepaMH TaKHUX IPOIIECCOB
MOTYT CAYZKUTB IIEPEXOM TEIIAOTHI OT TOPSUEro TeAa K XOAOIHOMY, pacTBOpe-
HUE COAM B BOJIE€, CMEIIIEHHE OBYX ra30B, OKHCAHUTEABHO-BOCCTAHOBUTEABHBIE
peaknuu B XUMHYECKHX HCTOYHUKAX ToKa U Ap. [Iporeccrl, Tpedyroue aas
CBOEro IIPOTEKaHHs 3aTpaT SHEPruH H3BHE, HA3bIBAIOTCI HECaMOIIPOH3-
BOABHBIMH. Hampumep, mepexoj; TEeIAOThI OT XOAOIHOTO TeAa K TopsgdyeMy,
Iepexon BeIllecTBa M3 00AAaCTH MEHBIIEH KOHIIEHTPAIIUU B 00AACTh OOABIIIEH
KOHIIEHTPAIIUH, BBIIEACHHE ITPOAYKTOB PEaKIIUH IPU DAEKTPOAU3E 3a CUET
3aTpaThl SAEKTPUYIECKON SHEPTUH U MP.

B pe3yabTaTe caMOIIpou3BOABHOIO IIPOIlecca CHUCTeMa MEPEXOAUT B TAKOe
COCTOSIHUE, KOT/Ia €€ CBOHCTBa 0OABIIIEe U3MEHATHCA HE OyOyT, T. €. B CHUCTEME
yCTaHaBAUBAaeTCsS paBHoOBecHe. M3 paBHOBECHOTO COCTOSIHUS cHcTeMa 06e3
BMeEIIIATEABCTBA H3BHE BBIUTH HE MOXKeT. TakKuM 00pa3oM, paBHOBECHBIM
Ha3bIBAETCS TAKOE COCTOSIHHE CHCTEMBI, ITPH KOTOPOM TEPMOAUHAMHYECKHE
mapaMeTpbl BO BCEX €€ TOYKAaX ITOCTOSSHHBI B HE HU3MEHSIOTCS CAMOIIPOU3-
BOABHO, & 9HEPTHs CUCTEMbI MUHHUMAaAbHA.

PazangaioT HeoOpaTHMBbIE 11 OOpaTHMBEIe Mpollecchl. HeoOpaTHMEBIMH
HA3BIBAIOTCH IIPOIIECCHI, TTIOCAE€ HPOTEKAHUS KOTOPBIX CHCTEMY U OKPYIKAFO-
LIyIO0 Cpeay OQHOBPEMEHHO HeAb3sl BEPHYTH B IIpexkHee cocrosiHue. [Ipu Ta-
KHX IIPOIIeCCaX CHUCTEMY MOIKHO BEPHYTh K HAYAABHOMY COCTOSIHUIO, HO IIPH
5TOM B OKpPYKaloIlleid Cpeae OCTAaHyTCd HEKOTOpble M3MEHEHHs (HAlpumep,
U3MEHUTCS DHEPTHUsl TEA OKpYyKarollleit cpennl). OOpaTHMBIMH Ha3bIBAIOTCS
IIPOLIECCHI, IIOCAE€ KOTOPBIX MOKHO BEPHYTH CUCTEMY B IIpexKHee cocTossHue. B
ob6paTUMOM MPOIECCE CHCTEMAa ITPOXOAUT Yepe3 Te JKe MPOMEKYTOYHBIE CO-
CTOSHUS, YTO U B IPAMOM IIpoIlecce, HO B oOpaTHOM rmopsake. HeobGpaTu-
MOCTb U ODOPATUMOCTBH IIPOIIECCA OIPEAEATIOTCH YCAOBUSMHU, CIIOCOOOM €ro
IpoBeneHuda. XUMHUdecKasd peakiud B3auMOJEHCTBHUS BOAOPOAA C KHUCAOPO-
oM OyneT HeoOpaTHMOM, €CAU ee IIPOBECTH, B30PBaB CMech UCKpoi. Ho ata
pearuus OymeT oOpaTHMOM, €CAM IIPOBOAUTL €€ B o0paTuMo paboTaroiieM
raAbBAaHUYECKOM DAEMEHTE.

OOpaTuMble IIPOIIECCHI SIBASIOTCS HIAEAAH3aIlHell pPeaAbHBIX ITPOIIECCOB.
OmHaKO HCIIOAB30BaHME MOHATHS 00PaTUMOTO ITpollecca I03BOASET pellaTh
PSO BaKHBIX ITPAKTHYECKUX 3amad. Pabora, coBepliaemMasd mpu oOpaTHUMOM
IIpollecce, HAauOOABIIIasI, OHA Ha3bIBAeTCd MAKCHUMAaAbLHON pabotoii. YeMm OAm-
JKe CHCTeMa K PaBHOBECHIO, TeM OOABIIyI0 paboTy MOXKHO HOAy4YHTH. Cpas-
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HUBad peaAbHBIN IPOIECC C 0OpaTUMBIM, MOXKHO CYAUTH O €ro 3(p(peKTUBHO-
CTH B IIPSIMOM U OOpaTHOM HaIlpaBA€HHsSX. Kpome Toro, BbIOHpas I'paHUIIbI
CUCTEMBI TaK, YTOObI He ObIAO OOABIINX IIEPEerazioB TEMIIEPATypP, JaBACHUN U
KOHIIEHTpPAIUM, peaAbHbIM IIPOLECC (HAIPUMEP, XUMHUYECKYIO PEaAKIIHIO)
MOKHO ITPeCTaBUTDH IPOTEKAIOUTNM OECKOHEYHO MEIAEHHO B 06paTuMo. ITO
II03BOASIET PACCYUTATH U3MEHEHHI TEPMOANHAMUYECKUX CBOUCTB CHUCTEMBEI.

1.2. BHYTpeHHAA aHeprusa, Tenaora, pabora.
[MepBbIKH 3@aKOH TEPMOAUHAMUKU, SHTAABNNUA

B ob1ieM caydae HoAHAsl HEPTHs CUCTEMBI €CTh CyMMa KHUHETHYeCKOM
SHEPTHUN ABUKYLIEHCS CHCTEMBI, IMOTEHIIMAABHONH 3HEpPruu, 00yCAOBAECHHOM
B3aUMOEHUCTBUEM CHCTEMBI C CHAOBBIMU IIOAIMH, U BHYTPEHHEN SHEPrUU.
[Ipy u3y4eHHH XHUMHYECKUX IIPOIIECCOB C TOYKH 3PEHHUId TEPMOAUHAMUKHU
OOBIYHO OTPAHUYUBAIOTCS CHUCTEMaMM, HaXOASIIUMUCH B OTHOCUTEABHOM IIO-
Koe, U IIpeHeOperamT OeWCTBHEM Ha HUX CHAOBBIX Ioael. Torma moaHas
SHEpPrusd TEePMOOUHAMHUYECKOH CHCTEMBbl IIPUMEPHO paBHA €€ BHYTPEHHEU
sHepruu (E = U).

BHyTpeHHeH 3HeprueH (U) cucreMbl Ha3bIBaeTCd CyMMa KUHETUYECKOM
SHEPIrUM [OBHKEHUS COCTABALIOIIMX €€ YacTHIl (MOAEKYyA, aTOMOB, HOHOB,
S5A€KTPOHOB U [Ip.) U HOTEHIIMAABHON 3HEPrHUM UX B3aWMoAechcTBUd. Beanuu-
Ha BHYTPEHHEMN 5HEPruM 3aBUCHUT OT HPHUPOAbI BEIIECTBA, €0 MACChl U OT IIa-
paMeTpoOB COCTOAHHUS CUCTEMBI. C YBEAUYEHUEM MAaCChl CUCTEMBI IIPOIIOPIIHO-
HaABbHO €M BO3pacTaeT U BHYTPEHHHAS 3HEPTrHd, TaK KaK OHa IBASIETCH 9KC-
TEHCUBHBIM CBOMCTBOM CHCTEMBI. [Ipu TepMOoAWMHaMHUYECKUX pacdeTax BHYT-
PEHHIOIO SHEPTUIO0 OTHOCIT K 1 MOAB BEIIECTBA U BBbIpaXKaloT B IXKOYAdIX (/1K)
UAU KUAOKOYAIX (KLK).

AOCOAIOTHOE 3HA4Y€HHe BHYTPEHHEH SHEPruu OIIpeNeAUTH HEBO3MOXKHO.
OpmHakKo MOXKHO C AOCTATOYHOM TOYHOCTBIO OIIPENCAUTH U3MEHEHHE BHYTPEH-
He¥ 3Heprun (AU) mmpu mepexone CHUCTEMBI U3 OLHOI'O COCTOSHUA B OPYTroe:
AU =U, — Uy, toe U, u U, — BHYTPEHHHAA 3HEPIUsd CUCTEMBI B HAYAABHOM H

KOHEYHOM COCTOSTHHUSIX COOTBeTCTBEHHO. BeamumHa AU cyuTaercd IIOAOXKU-
TEABHOM, €CAU BHYTPEHHSS SHEPTHs CHUCTEMBbI IIPU POTEKAHUH B HEU IIPo-
1[ecca BO3pacTaeT, U OTpULIaTeAbHON, ecAl yObIBaeT.

TakuMm 00pa3oM, BHYTPEHHSS SHEPTHUsl SABAAETCS (PYHKIIMEH COCTOSHUS.
OTO0 MOAOKEHUE CAEAYET U3 3aKOHA COXPaHEHUs SHEPTHUH, COTAACHO KOTOPOMY
SHEpPrud He HCcUe3aeT U He BO3HUKAeT BHOBbL U3 HUYEro IIPU IIPOTEKaHUU
IIPOILIECCa, a AUIIb MOXKET IIEPEXOAUTH U3 OAHOM (POpPMEI B APYIYIO B CTPOTrO
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SKBUBAAEHTHBIX COOTHOIIEHUAX. M3 3aKOHA, B YACTHOCTU, CAEOYyeT, YTO B
H30AUPOBAHHOM CHCTEME€ BHYTPEHHSISI JHEPrud OCTaeTCd IIOCTOSHHOM
(U = const) He3aBUCHMO OT TOro, IPOTEKaeT AU B HeH KakKoi-Aubo Irporiecc
AU HET.

B Hen3oAMpOBaHHOM cUcCTeMe AI0O0H (PU3UKO-XMMHYECKUH IIPOIeCC COo-
IIPOBOXK/AETCH SHEPreTHYEeCKUM 3PPEKTOM, IIPU KOTOPOM CHCTEMa MOXKET
oOMEeHUBATBCH C BHENIHENW cpeaod HAM C APYTUMH CHUCTEMaMH JSHeprueil B
dopme TenaoTsl (Q) 1 paboTsI (A).

TemAOTOH Ha3bIBAETCsS HEYIIOpsSaoYeHHass (popMa Iepeaadyd SHEPTHU 3a
CYET XaOTHU4YECKOI'0 CTOAKHOBEHHS MOAEKYA. [lepeHoca BelecTBa IIpHU 3TOM HE
mpoucxoauT. Mepa mepemaHHON TakKUM oOpa3oM 3HEPTHUH €CTh KOAHYECTBO
TENAOTBI.

PaboTa sBAsSIETCS MEPOM YIOPSA0YEeHHON (POPMBI IIEPEXOAA IHEPTHUU IIPU
IepeMelIeHUH MacC, COCTOSIIIUX U3 OOABIIOrO YHcCAa YaCTHIL, IO AeHiCTBUEM
KaKHX-AU0O CHA.

B XuMH4YeCKOM TEPMOAHMHAMUKE IIOTAOLIIAeEMad CHUCTEMOM TeIlA0oTa CYuTa-
eTCHd IIOAOKUTEABHOM, a BblleasdeMas — OTPHIIATEABHOM; paboTta cuuTaercsd
IIOAOKUTEABPHOM, €CAHM OHA COBEPILIAETCH CHUCTEMOH IIPOTHB BHEIIHUX CHA, U
OTPHULIATEABHOM, €CAHW OHA IIPOU3BOAUTCH BHEIIHMMU CHAAMM HAL CUCTEMOM.
TakuM o6pa3oM, BHYTPEHHSSI SHEPrysd CHUCTEMBbI OyAeT yBEAMYMBATBLCS HPHU
IIOTAOIIIEHUM TEIAOTBHI U paboTe BHENIHUX CHA U YMEHBIIATBHCHA IIPU BbIAEAE-
HUU TEIIAOTHI U COBEPILIEHUU CHCTEMOU paboThI.

TeriroTy 1 paboTy BbIPAKAIOT B MKOYASIX ([I3K) MAM KHAOMKOYASIX (KK).

B orAnyme oT BHYTPEHHEH SHEPruH TerAoTa U paboTa He SIBATIOTCHI
PYHKIIMSIMU COCTOSHHUS CHUCTeMBI. B 00IlleM caAydae MX BEAWYHUHBI 3aBUCST OT
criocoba mepexozia CUCTEMBI U3 OHOTO COCTOSHUS B ApPyroe, T. €. TeHAoTa U
pabora — QyHKIIHU IIpoIllecca.

B3auMoCBsi3b MeXXAy BHYTPEHHEH SHeprueil, TemaoTor u paboToil ycra-
HaBAHUBAETCd MEPBBIM 3aKOHOM TE€PMOAHHAMHKH. TEIIAOTA, IIOABEACHHAA
K cucreMe (Q), pacxomyeTrcd Ha yBeAWdeHHe ee BHyTpeHHeU sHepruu (AU) u
Ha COBepIllleHre cUcTeMOM paboThl (A):

Q=AU+A. (1.1)

YpaBueHue (1.1) — MaTemMaTH4eCKOe BbIpask€HHE IIEPBOr0 3aKOHA TE€PMO-
JUHAMUKU.

B obmiem caygae pabora (A) MoxKeT ObITH CYMMOM:



A=PAV+A'___, (1.2)

e P- BHEIIIHEE JAaBACHUE;
AV —  m3MeHeHHe o0beMa CHUCTEMbBI ITPU MIEPEXOAe U3 COCTOdHUS 1 B
cocrogHue 2 (AV =V, —V,); Oag XUMHYECKHX B3aUMOAEUCTBUH: V, — 0O6BEM

HCXOJHBIX BEIIECTB, V, — 00bEM IIPOAYKTOB PEAKIIUH;

A'__ — Bce BUOBI paboThl, KpoMe pabOThl pacIIUpeHUs (TaK Ha3bIBae-

max
Masl TIoAe3Hast paboTa).
Torma c yuerom (1.2) ypaBHeHue (1.1) MOXKHO 3antcaTh Kak

Q=U+PAV+A' . . (1.3)

[Ipr ycaoBUM, YTO €OWHCTBEHHOH paboToi mpollecca sBAseTcs pabdora
POTHUB BHENIHEro naBaeHUd (A’ = 0), BbIpaskeHUe IIEPBOrO 3aKOHA TEPMOIAU-
HaMUKHU IPUMET BH[L

Q=AU +PAV. (1.4)

IIpUMEHUTEABHO K 3TOMY CAy4Yal0 PacCMOTPHUM [ABa BHAA IIPOIIECCOB: U30-
XOpPHBIHA U N300apHBIN.

[Tpn m3oxopHomM Itporecce (V = const) mameHeHHe obbeMa He IIPOUCXO-
auTt, pabora pacmupenusda PAV = 0, coraacHo ypaBHeHUIo (1.4), umeem

Qy=U,-U, =AU (1.5)

“_»

(mHOekC “v” yKa3bpIBaeT Ha YyCAOBUE IIOCTOSIHCTBA o0beMa).

YpaBHeH#e (1.5) gaeT BO3MOKHOCTH OIPENEAUTh U3MEHEHUE BHYyTPEHHEU
SHEPTHUU IIPU PA3AUYHBIX IIpolieccax. Ecau TenaoTy u3MepsaTh B KAAOPHUMETPE
C MIOCTOSHHBIM O0OBEMOM, TO MOIKHO OIPENEAUTH MIpHpalleHUe (MAH yOBIAD)
BHYTPEHHEN S3HEPTHUU CUCTEMBI.

Peakunu nipu V = const MOTyT OBITh OCYIIIECTBAEHBI:

— B 3aKpbITOM COCYZ€ (aBTOKAABE);

— MeXOy TBEPAbIMH T€AaMU UAHM KUIKOCTSIMU 0e3 BhIIECACHUS rasa;

— MEeXIy razaMu, €CAH YHCAO MOAEKYA OCTAE€TCs IIOCTOSSHHBIM, HallpHMep,
H»(r) + Clo(r) = 2HCI(1).

st m306apHOro mpoiiecca (P = const) ypaBuenue (1.4) MOXKHO IIpefcTa-
BUTH B CA€AYIOIIIEM BHUJIE:



QP=(U2—U1)+P(VQ—V1)=(U2+PV2)—(U1+PV1) (1.6)

(mEOEeKC “p” yKa3bIBaET Ha IIOCTOSHCTBO JABACHU).

Tak kak P u V — nmapamerps! cocrosguud, a U — (pyHKIUS COCTOSIHUS, TO
u cymMmma U+PV Takxke saBasgercsa (pyHKIHMeH cocTosHUsl, obo3HadaeTcs H,
MMeeT Pa3MepPHOCTh HEPTUH U HA3bIBAETCH IHTAABIIHEH HAM TEIIAOCOAEep-
JKaHUEM CHCTEMBI.

TakuM 00pa3oM, JSHTAABIIUS IIpeAcTaBAdeT Cco00M CyMMy BHyTpPeHHeH
SHEPrUU CUCTEMBI U paboThl, KOTOPYIO OHA IIPOU3BOAUT IIPOTHUB CHABI BHEIII-
HEro JaBACHMH, UAWU JHTAABIIUS €CTh IIOAHAd SHEPIUd PACHIMPEHHOM CHCTe-
MBI

H=U+PV. (1.7)
N3 ypaBHeHuii (1.6) u (1.7) noaygaem

Qp =H, -H, = AH. (1.8)

XUMUYECKHUE PeaKIMM OOBIYHO MPOTEKAIOT MPHU IIOCTOSHHOM OOBEME HAU
IPpU IIOCTOIHHOM maBaeHHH. CaemoBaTeAbHO, dHepreTudeckue 3pdeKThl XHU-
MHYECKUX PEaKIIUH OIIPENeASIOTCS M3MEHEHUEM B CHCTEME BHYTPEHHEU
9HEPTUU HAU SHTAABIUU. [Ad peakliiui, MpOTEeKaIOIIUX C IIOTAOIIEHHUEM HAU
BBIZICAEHUEM TEIIAOTbI COOTBETCTBEHHO, CIIPABEIAUBHI CAEAYIOIINE COOTHO-
IEHUS

— DJHOOTEPMHYECKHE PeaKIINU
V = const, AU > 0O;
P = const, AH > 0O;

— JK30TepPMHYECKUE pPeaKIIUuU
V = const, AU < 0;
P = const, AH < O.

1.3. TepMmoxumuna. PacueT aHepretuyecknux adodekros
XUMUUYECKUX NpOLLECCOB

TepMOXHMHSA — pPa3deA XUMHUYECKOH TEPMOAUHAMHKU, U3YJAIOLUIUH TeIl-
AOBBIe 3(PEeKThI PA3SAUYHBIX (PUIUKO-XHMHUYECKHUX MTPOIIECCOB: XHMHUYECKHUX
peakiinii, pazoBbIX IIEPEXOIOB, ITPOIIECCOB KPUCTAAANZAIINH, PACTBOPEHUS U
T. 1. [Ad TIPakTUKH OOABIION HHTEPEC MNPEACTABASIIOT TEPMOXUMHUYECKUE
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pacyeTbl TEMHAOBBIX 3(P(PEKTOB XUMUYECKUX peaknuil. [Ipu mporekaHuM Xu-
MHUYECKHUX IIPOIIECCOB ITPOUCXOAUT Pa3pbIB OOHUX U 00pa3oBaHUE APYTHUX XU-
MUYECKUX CBA3€H, ITI03TOMY OHU COIPOBOXKAAIOTCSI U3MEHEHUEM HEPTUU CUC-
TEMbI AU SHEPTETUIECKHUM 3PPEKTOM.

TenaoBbIM 3pdPeKTOM (TEmAOTOH) XMMHYECKON peakIuu Ha3bIBAETCS
TETAOBasl SHEPrus, KOoTopas BBIAEASETCH HAU IIOTAOLIAETCH IIPU HeobpaTu-
MOM B3aMMOJENCTBHH BEIIECTB B KOAHYECTBAX, COOTBETCTBYIOIIMX ypaBHE-
HUIO peakinu. [Ipu 3ToM ucXogHbIe BEIECTBA U IPOAYKThI PEAKIINU JOAYKHBI
UMETb OAWHAKOBYIO TEMIIEpaTypy, a CHUCTeMa MOXKET COBepIllaTh padoTy
TOABKO IIPOTHB CHUABI BHELITHETO IAaBAEHUSI.

B cootBercrBUU c ypaBHeHUaMH (1.5) u (1.8) TenaoBbie 3¢pPeKTHI peak-
oy opu V = const u P = const cOOTBETCTBEHHO pPaBHBI:

Qy =AU; Q, =AH. (1.9)

N3 (1.7) naa mpoliecca, mmpoTekaroiiero mpu P = const, caexyer cooTHoI1e-
HUe:

AH = AU + PAV. (1.10)

YpaBuenusd (1.9) u (1.10) nokasslBalOT, YTO HEPreTUdecKue 3pPeKTsl Qp
U Q, orandaroTcd Ha BeAudnHy PAV .

[Ipy B3aUMOOEUCTBUH BELIECTB B KOHAEHCUPOBAHHBIX (TBEPAOM HAHU
KUJIKOM) COCTOSTHUSX U3MEHEHUs o0beMa (AV) OOBIYHO OYEeHb HEBEAUKH U Be-
anunHa PAV maaa B cpaBHennu ¢ AH, caemoBareabHo, AH = AU, a Q, = Q.

[ast peakiiuii MeEXKAy HUACAABHBIMH Tra3daMH C YY4€TOM ypPaBHEHUS COCTOS-
Hua KaanelipoHa — MenpneaeeBa (PAV =AnRT) ypaBuHenue (1.10) moxkHO
[IPEACTAaBUTH B BH/E

AH = AU + AnRT, (1.11)

rne R- VHUBeEpCcaAbHasd ra3oBasi ITIOCTostHHAd, paBHas 8,314 [:x/moabK;
An = (n')(mpox) - Y (n")(ucx) — pasHOCTH MeXKIY KOAUYECTBOM OG-
Pa30BaBUIUXCS MPOAYKTOB U KOAMYECTBOM HCXOIHBIX ra3000pa3HBIX BEIIECTB
B COOTBETCTBUHU CO CTEXHOMETPHUECKUM ypaBHEHUEM PEaKIIUU.
Hampumep, paa peakoum Na(r) + 3Ha(r) = 2NH;s(r)
An =2 - (1 + 3) = -2 (M0AB).
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CootHoiienue (1.11) cipaBenAMBO U OA9 PEAABHBIX I'a30BbIX CMECEU ITpHU
HEBBICOKHX /TABACHULIX.

Ecan B peaknuu Hapgaay C ra3aMy y4acTBYIOT TaKiKe TBEpPAbIE MAU KHU[I-
KHe BeIIeCTBa, IPU BBIYUCACHHUH An B ypaBHeHHH (1.11) HEOOXOAMMO yIUTHI-
BaTb U3MEHEHHE YHCAA MOAEU TOABKO [IAS Ia3000pa3HbIX BEIECTB. Tak, Aas
peaknuu C(t) + CO(r) = 2CO(r) An=n'CO-n"CO, =2-1=1(moab). B cay-

Jae peakiiyii, B KoTopbix An = 0, HanpumMmep Hs(r) + Clo(r) = 2HCI(r), cipaBea-
auBo AH = AU (Q, = Qy).

YpaBHeHue (1.11) mo3BOASET BBIYHCAATH TETIAOBOU 3(pdekT peakiiu AH,
ecAu u3BecTHO 3HaueHre AU, 1 Hao00OpOoT.

BOABITMHCTBO XUMHUYECKUX PEAKIIUY MPOUCXOMUT IIPU HMOCTOSTHHOM IaB-
aeHuu. [loaToMy B maAbHEHIIIEM pacCMaTPHUBAIOTCS 3aKOHOMEPHOCTH, Ka-
caronecs UMEHHO U300apHBIX MIPOIIECCOB.

YpaBHEHHST XUMHUYECKUX pPeaKIUui, B KOTOPBIX YKa3aHbI COOTBETCTBYIO-
IIII€ 3THUM PeakKIIUsM TelAOBble 3EKThI, HA3BIBAIOTCH TEPMOXHMHYECKH-
MH.

CymtecTByIOT aBe (POPMBI 0003HAUYEHUsI TEMAOBBIX 3(P(PEKTOB B TEPMOXHU-
MUYECKUX YPABHEHUSIX:

— TepMOAHHaAMHYECKasl, KOrJa B IIPaBOM YaCTH ypaBHEHUsS ITPUBOIUTCS
sHaueHre AH, mokaspIBarolllee SHEPTETHUYECKUE HU3MEHEHHs BHYTPU CaMoOi
CHCTEMBI;

- TepMOXHMHYECKasl, KOT[a B YPAaBHEHHH yKa3bIBaeTCHd KOAUYECTBO TEIl-
AOTBEI Q, COOTBETCTBYIOIIEE SHEPTETUYECKUM H3MEHEHUSIM, ITPOUCXOISAIIIM B
pe3yAbTaTe peaKIluU B OKPYKAIOIIIEH cpese.

Harmpumep, paBHOLIEHHBIMU SIBASIFOTCSI 3aITHCH:

2804(r) + Oa(r) = 2S0s(r), AH = - 192 K/Ix,
2S04(r) + Oa(r) = 2S0s(r) + 192 KIIx.

XuMHU4ecKue peakIuy, IPU IMPOTEeKaHUN KOTOPBIX ITPOUCXOAUT yMEHbIIIe-
HUe 9HTaAbIINU cucteMbl (AH < 0) ¥ Bo BHEITHIOIO Cpeny BBIAEAIETCS TEIIAOTa
(Q > 0), Ha3pIBaIOTCA 3K30TEPMHUYECKHMH. Peakiiuy, B pe3yAbTaTe KOTOPBIX
SHTAABIIHUA CUCTeMBbI Bo3pacTaeT (AH > 0) u cucrema MHOTAOIIAET TEHAOTY U3-
BHe (Q < 0), Ha3pIBAIOTCH SHAOTEPMHYECKHMH.

B TepMoxXuMHYECKUX YpaBHEHUSIX YKa3bIBAaIOTCS TakxKe (pa3oBble€ COCTOS-
HUS U aAAOTPOITHbIE MOAU(UKAIINN PearupylolIux BeEIIeCTB: (I) — ra3oBoe,
(*k) — xmakoe, (T) — TBepOoe, (K) — Kpucraaamdeckoe, C(rpacdur), C(aamas)
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u T. 1. CrexuomeTpudecKue KO3(P(PUIIMEHTHI B TEPMOXUMUYECKOM ypaBHE-
HUH T[IOKa3bIBAIOT HE MPOCTO COOTHOIIIEHHE KOAHMYECTBA MOAEKYA HCXOIHBIX
BEIIIECTB U IIPOAYKTOB PEaKIIUH, HO OTPaXKaloT peasbHblE KOAMYECTBA Be-
IIIECTB B MOASIX UAH KHAOMOASX, ITO3TOMY KO3(P(PUIIUEHTHI B YPABHEHHUSIX MO-
I'yT OBITH U APOOHBIMU.

[ast Toro 4TOOBI MOKHO OBIAO CPAaBHUBATH 3HepreTudeckue 3(pPpeKThl pas-
AVWYHBIX IIPOIIECCOB, TEPMOXHUMHUYECKHUE pacdeTbl OTHOCST K YCAOBUSIM, IIPHU-
HATBIM 3a craHzgaptHble: naBaeHuio 101,325 klla (1 atMm) u TeMmiepartype
298,15 K (25° C), a TakKe HCIOAB3YIOT TOHATHE CTAHAAPTHON SHTAABIINU
(TertaoThI) 06pa3zoBaHUA.

CTaHZApTHOH 3HTAABNHEH (TenmAOTOH) OOpa3oBaHHS COeQUHEHUS Ha-
3bIBAETCS U3MEHEHHE SHTAABIIHU (TEMAOBOM 3(p(eKT) peakiliu 00pa3oBaHUS
1 moap aTOro coemmHeHuda npu P = 101 klla u T =298 K u3 mnpocTsix Be-
IIECTB, HAXOAAUIUXCA B CTAHAAPTHOM COCTOSIHUU. [laHHasaA BeAMdYHHAa 0003HAa-
gaerca A;Hj,, ¥ BbIpaskaeTcs B KHAO/IZKOYASIX HA MOAB (K/I3K/MoAb). Bepxuuii

“0”

HHIOEKC Oo3Ha4YacT CTa”HgapTHOEC COCTOAHHE, HHXKHHE — TEMIIEpATYpPy

«© »

(298 K), f — ot anra. formation (o6bpazoBanue). Horma nHaekc “¢ orycKaeT-
cs1. 3a cTaHAAapPTHOE COCTOSTHHE IMPHUHUMAIOT arperaTHhbIe COCTOSTHUS U MOIU-
pUKAITUM YUCTBIX BEIIECTB, KOTOPhIE SIBASIIOTCSI HanuboAee YCTOHYUBBIMU IPH

CTaHAAPTHBIX yCAOBUAX. Hampumep, craHmapTHas 3HTAABIINS 0O0pa3oBaHUd

razoobpazroro CO: Anggs = -396K/Ix / MOAb TIpercTaBAEeT COOOH u3Me-

HeHue SHTaablnu peakuyn C(rpadpurt) + Oz(r) — CO2(r), mpoTeKarolieii npu
P=101kIla u T =298 K. QuTaapniuu 00pa3oBaHUda IIPOCTHIX BEILECTB B
CTAaHOAPTHOM  COCTOSIHUH =~ IIPUHUMAIOTCS  pPaBHBIMHM  HYAIO, T. €.

Ang98 (C(rpadpurt)) = O; AfH(2)98 (O2) = 0.

CrannmaprHasa 9HTaABIINSA O00pa3oBaHUS 3aBHCUT OT IIPUPOABLI BEIECTBA,
ero (pa3oBOI0 COCTOSIHHUS U SIBASIETCSI MEPOM €ro TepMOAMHaAMHUYECKOH yCTOH-
YUBOCTH, IIPOYHOCTH, KOAMYECTBEHHBIM BBIPAXKEHUEM 3HEPrETHYECKUX

cBoOMCTB. Hampumep, TEPMOXHUMHYECKOE ypaBHEHHE o0pasoBaHUA 1 MOAB
JKUAKOU BOIBI UMEET BU/

Ha(r) + %02(r) = H2O(x), AHY, = —286K/Ix .

OHTaAbIMdg 00pa3oBaHMs ra3000pa3HOM BOABI IIPH TeX K€ CTaHAAPTHBIX
YCAOBUSIX YK€ MHAasl:
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Ha(r) + %02(r) = H20(r), AHjs = —242K/1x .

Ecau 3mauenue A;H),, OTPHUIIATEABHO, TO COEIMHEHHE GOAEE yCTOMYHEO,

YyeM IIPOCThIE€ BEIIECTBAa, U3 KOTOPBIX OHO 00pa30BaHO; €CAM 3TO 3HAUEHUE I10-
AOKUTEABHO, TO COEIUHEHNE MeHee yCTOMYHBO, 4YeM oOpa3oBaBILIUE €ro ITPOo-
cThle BellecTBa. Hampumep, B paay OMHOTUITHBIX COEAUHEHUM, YeM MEHBIIIEe
CTaHAapTHAas HTAABIINA 00pa30BaHUd, TEM OOABIIE TepMHUecCKad yYCTOWUIHN-
BOCTBH COEUHEHUsI OTHOCUTEABRHO Pa3A0KEHUs Ha ITPOCThIe BellecTBa. Tak, B
PAMy OKCHAOB AA€MEHTOB IIOATPYINIBI IIMHKA (TabA. 1.2) yCTOHMYHMBOCTH CO-
eIUHEHWH yObIBaeT.

3uauenusa AH),, TPEACTABAEHBI B IPH- Ta6auma 1.2

AOJKEHUH. CraHgapTHbIE 3HTAABIINU
0

[as HekoTophIx BemlecTB (CO2, HCl, H.O obpasoBanus A;H,ge

M Ip.) SHTAABIIMM O0OpA30BAHUS H3MepeHbl - PoAY OKCHIOB SACMEHTOR

HOATrPYIIIBI IIMHKA

HETIOCPEACTBEHHO. [Ias GOABIITHHCTBA COEIH-

0
HEHUMN IIPAMOMN CHUHTE3 U3 IIPOCTHIX BEIIECTB CoenuHeHe AHjgg
B KaAOpPHMETPE HEOCYIIECTBUM, U OHTAABIINH K/I>K / MOAB
o6pasoBaHI/1$1 BBIYHCASIOTCA KOCBEHHBIM IIy- | ZnO - 350,6
TEM. CdoO - 260,0
TepMoxuMUUeCcKHe pacyeTbl IPOBOAATCS HgO + 90,9

Ha OCHOBE 3aKOHOB TEPMOXMMHUH, KOTOpPbIE
SABASFIOTCSI CA€ICTBHUSIMU IMMEPBOrO 3aKOHA TEPMOAMHAMHUKH ITPUMEHUTEABHO K
XUMHUYECKUM ITPOIIeccaM.

3akoH AaByasbe — Aamaaca: TEIIAOTa, KOTOpas BBIZEASETCS IPU 00pas3o-
BaHUU XUMHYECKOI'0 COEQUHEHHd, paBHA TEINAOTE, IIOTAOLIAEMOM IIpH €ro
Pa3A0KEHUH Ha HCXOOHBIE BEIIECTBA (TEIAOBON 3peKT HpAMOM peakIIuu
pPaBeH U IIPOTHUBOIIOAOXKEH II0 3HAKYy TEINAOBOMY 3(PPEeKTy obOpaTHOM peak-
nuu). Hampumep, 2As(k) + 3S(r) = As2S3(k), AH, = -146K/IX .

B obpaTHOM mporiecce n3aMeHeHne sHTaabnuu AH, = -146k/Ix .

3akoH I'ecca (OCHOBHOM 3aKOH TE€PMOXUMMHHU): TEHAOBOU 3pdeKT (13Me-
HEHME 3HTAABIINH) XUMHWYECKOH peakIMU He 3aBHCUT OT IIyTH IIpoliecca, a
OITpeneAsieTCd TOABKO Ha4dYaAbHBIM M KOHEYHBIM COCTOSHHEM cHcTeMbl. Ha-
npuMmep, guokcua azora NOz MOKHO MOAYYUTDH ABYMS IIyTSMU:

1) OpIMBIM ITyT€M — HEIIOCPEACTBEHHO U3 ITPOCTBHIX BEIIECTB
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2No(r) + O2(r) = NO2(r), AH, = 33,85k/X; (a)

2) KOCBEHHBIM IIyT€M — C O0pa3oBaHHUEM ITPOMEKYTOYHOI'O IPOAYKTa —
MoOHookcHuaa a3zora NO:

YoNa(r) + ¥%Os(r) = NO(r), AH, = 90,37 kI ; 6)
NO(r) + %0s(r) = NO»(r), AH, = —56, 52 K/Ix . (B)

[Tocae aarebpanyeckoro CyMMUpPOBaHUsa ypaBHeHUM (0) U (B) U cokparie-
HUS OJWHAKOBBIX CAAQTraeMbIX MOAYYUM BBIPasKEHHE OAd TEIAOBOTO addekTa
peaknuu (a) AH = AH, + AH, = AH, .

PaccMoTpeHHBIE COOTHOIIIEHUSI MOXKHO IIPENCTaBUTH B BUE TEPMOXUMU-
4EeCKOH CXeMbl, N300 paskeHHON Ha PUCYHKE.

CaenmoBaTeAbHO, COTAACHO 3aKOHY ['ecca, TeraoBoi 3¢pPeKT IPSIMOro CHH-
Te3a BEIECTBa PaBEH CYMME TEIIAOBBIX 3(pPEeKTOB peaKIUii C ydacTUEM IIPO-
ME3KYyTOYHBIX ITPOAYKTOB. Ecan n3BecTeH o6t TernaoBoM apeKT peariiuu
U TENAOBOY 3(PPeKT OOHOM U3 ABYX IPOMENKYTOUHBIX CTaIUM, TO MOXKHO BBI-
YHUCAUTE  TemaoBod  adpderr  (X)  agpyrod  craaguu, T. €. €ecAr
AH, = AH, + AH; (AH, = X), To X =AH, = AH;.

N3 3akoHa lecca caemyer, 4uTo 9HTAABIUS (TeraoTa) obpa3oBaHUSI COEIU-

HEHUA IIpu JAHHBIX

) AH1
TEMIIEpAType U OABAE 15 Na(r)+ 4 O0a(r) = NO2(r)+02(r)
HHUHU €CTh BEAHUYHUHA II0-

CTOSIHHAS. AH2 AH3

3aKkoH II03BOASIET NO (I‘)

pPacCHUTEIBATE TEITAOBEIE

oppekThl « peaknui U TepMoxmMmITgeckast cxema
TETIAOTHI = O0bpazoBaHUsI

BEIIECTB, KCIIEpUMEHTaAbHOE OIIpelleA€HUE KOTOPBIX HEBO3MOXKHO HAM 3a-
TpyaHeHO. OOBIYHO C 3TOH IIEABIO PEIAIOT CUCTEMY TEPMOXUMUYECKUX ypaB-
HEHUMH.

TerinoBot 3pdreKT AIO00H XMMHUYECKOH PeaKIMU MOXKHO PacCYHuTaTh II0
U3BECTHBIM TEIIAOTaM 00pa30BaHUS BEIIECTB, YYACTBYIOIIHMX B PEaKIIUU, UC-
II0AB3ysI CAeACTBHe H3 3aKoHa Iecca: TeraoBoit apdeKT (M3MEeHEHHEe 2H-
TaABIINH) PEaKIIMH PaBe€H PA3HOCTU MEKIY CyMMOU SHTaABIINE oOpa3oBaHUS
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IPOAYKTOB PEaKIIMU U CYMMOM 3HTaABIUM 0O0pa3oBaHUsSI UCXOAHBIX BEIIECTB
(c yueToM cTexroMeTpHYeCKUX KO3(P(PUITNEHTOB B YPaBHEHUH PEaKIIUH).

OO6BIYHO OIIPEOEAAIOT UBMEHEHHE SHTAABIIMH PCAKIIMU B CTaHOAPTHBIX yC-
AOBHAIX II0 CTaHAAPTHBIM OHTAABIIHUAM O6pa3OBaHI/IH.

B MaTeMaTH4ecKoii (hopMe CAEICTBHE U3 3aKOHA 'ecca MMeeT BU
AHjy, (peaximu) = Z(n 'AHjog ) (rpom) - >’ (n "AHog ) (ncx), (1.12)

rme n' ¥ n' —crexuoMerpudeckre Ko3(UIIMEHTHI IPOAYKTOB PEeaKIIuU U
HCXOQHBIX BEIIECTB COOTBETCTBEHHO.

[as peakimu B obiieM Buzae aA + bB = cC + dD:
AHSy (peaktmm) = | cAHJos (C) + dAH)q (D) |~ aAHq (A) + bAH ., (B) .

TerinoBoit 3pPeKT peakIIMU IBAFETCS SHEPTeTHUYeCKUM 3P¢eKTOM IIpo-
1ecca, mporekatorero rmpu T = const.

OHTAABIIHA sBAsIeTCH (PYHKIIUEH TeMIepaTyphbl, HEIpepbIBHAs B 00AaCTHU
U3MEHEHUsI IIocAeHer. 3aBHCHUMOCTH HU3MEHEHHSd SHTAABIINN XUMUYECKOU
peakIlu OT TeMIIepaTyphl BbIpazkaeTcs: ypaBHeHueM Kupxroda

dAH

—F\ N, 1.13

= A0 (1.13)
rae Cr, — MoagpHad m300apHasl TEIAOEMKOCTH, [I:k/mMoab-K (KoarmdyecTBO

TEMAOTBI, HeoOXOommMmoe Mas HarpeBaHus 1 Moab BemlectBa Ha 1 K mpu
P = const).

N3 ypaBHeHus (1.13) caemyeT, 94To TeMIepaTypHbIN KO3(P(PUIINEHT TEIIAO-
Boro 3gderra peakimu (pazoBoro nepexoma u T. 1.) dAH/dT paBen uzme-
HEHUIO TEITAOEMKOCTHU B pe3yAbTaTe IIPOTEKaHUs 3TOro IIpoliecca.

Ecan u3MeHeHHe TEIIAOEMKOCTHU ITOAOKUTEABHO, TO U TEIAOBOM 3(peKT c
POCTOM TeMITepaTypbl CTAHOBUTCS 00A€E TTOAOKUTEABHBIM:

dAH
npu AC, >0 ———>0, 1.14
p P dT ( )
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dAH

u, HaobopoT, ipu AC, <0 <0. (1.15)

Ecau TermaoeMKOCTh BO BpeMd IIpoliecca He MeHsIeTCsd, To, coraacHo (1.13),
TENAOBOM 3(peKT Ipoliecca He 3aBUCUT OT TEMIIEPATYPhI:

npu AC, =0 ddA—TH:O U AH = const.

JAg BEIYMCAEHHA U3MEHEHHS SHTAABIIMU IIporiecca AH,, mpu TemMiepary-
pe T,, ecam m3BecTHO 3HadeHue AH,, 1pu Temmeparype T,, ypaBHeHME

Kupxroda (1.13) Hy>KHO IPOUHTErPUPOBATE:!

Ty
AHy, = AHy, + [ AC,dT. (1.16)

T

aga pacuera TeraoBoro adpdeKkra 1o ypaBHeHHo (1.16) Hy>KHO 3HATh 3aBHU-

cumoctb AC, or Temmepatypbl. Cuurag mpubamkeHHO AC, = const = AC) ,.q

B uHTepBaae temneparyp ot T, =298K mo T, = T, u3 (1.16) noaygaem
AH? = AHpgg + ACp 50 (T — 298), (1.17)
IIPU 3TOM

Acg,zgs g Z(n'cg,zgs)(npoﬂ) - Z(n"C%Q%)(HCX) (1.18)

(13MeHeHMe M300apHOM TEITAOEMKOCTH B XO/Ie XMMUYEKOH peaKITuH).
3HaYEHHUs MOASPHBIX M300apHBIX TemaoeMKocTed Cp ., BEIIECTB TPEM-

CTaBA€HEBI B IIPHUAOZKEHHMU.

1.4. QHTponusa. BTopoh 3aKOH TEPMOAUHAMMUKMU

[Ipu n3ydyeHUM XUMHWYECKHX B3aUMOAEUCTBUN BayKHO PELIUTH BOIPOC O
BO3MOXKHOCTHU HAM HEBO3MOIKHOCTHU HUX CAMOIIPOU3BOABHOIO IIPOTEKAHUS IIPU
3aJaHHBIX YCAOBUSX. HeoOXomuMm KpPUTEPHH, ONPEIEATIONINH TPUHIIUITHAAD-
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HYIO OCYIIIECTBUMOCTD, HAalIlpaBA€HHE U IIPEOEAbl CAMOIIPON3BOABHOIO TeYEeHU
peakiy IpU TEX HAM HHBIX TeMIlepaTypax U OdaBA€HUSX. [lepBbIf 3aKoH
TEPMOAMHAMUKU TAKOTO KPUTEPHUL HE JAET.

OmneIT IOKa3bIBaET, YTO CYILIECTBYIOT ABE TEHAECHIIUH A IIPOILIECCA B AIO-
O6oii cucremMe, B TOM YHCAe€ U B XuMH4deckod. C OmHOH CTOPOHBI, CHUCTeMa
CTPEMUTCH CHU3UTH TEIIAOCOAep:KaHHEe U HepeldTu B Ooaee yCTOMYUBOE CO-
CTOSIHHE€ C MUHHMAaAbBHOH SHEpPrued. ATy TEHIAECHIHIO XapaKTepHu3yeT U3MeEHe-
HUe SHTaAbliu. CoraacHO NMPUHITUILY CaMOIIPOU3BOABHOCTH peaKIUM (IIpHH-
nun BepTao): XuMHYecKHe IIPOLIECChl HOAYyT CaMOIIPOMU3BOABHO TOABKO IIpHU
BBIZIEAEHUU TENAOTHI. OHAKO KPUTEPUN 3K30TEPMHUYHOCTU ITpoIlecca He sIB-
AdeTCsl YVHUBEPCAABHBIM U OJHO3HA4YHBIM. CaMOIIPOU3BOABHBIMH MOTYT OBITH
U SHOOTepMUYecKHue peaknuu. Kpome Toro, peakiyd, uaylias B JaHHBIX yC-
AOBHEX (HaIrIpuMep, IIpH JAaHHOM TeMIlepaType) C BBIAEACHUEM Tellaa (IpsaMast
peaxiysi), B APYTHUX YCAOBULGX ([IpU APYTOH TeMIEpaType) UAET C IIOTAOIIEHU-
eM Teraa (oOpaTHasd peakiiys).

Bropas TeHmeHIMsa AI0OOrO ITpollecca — CTPEMAEHHE IIEPEBECTU CUCTEMY
B Hauboaee BEPOSTHOE COCTOsIHHE, KOT/la YaCTHUIIBl, COCTABASIOIIHUE CHCTEMY,
pacroAokeHbl Harboaee GecriopsmouHo. Harmpumep, mpoliiecc ucriapeHus Bo-
ael HoO(zx) - H20(r) uaetr camonpousBoabHO IIpu T <« T, .. BepoaTHoOCTE co-

CTOSTHUSI OLIEHUBaeTCsl 0co00# (PYHKITHEH COCTOSHIS — HTPOMHEH (S).

CoraacHo ypaBHeHUIO bBoabiimaHna:

S = kIn(W), (1.19)

Tie k — mocrognnaga Boariimana, paBHag 1,38 - 107 Tx /K

W — TEPMOANHAMMNYIECKAA BEPOATHOCTE COCTOAHHA CUCTEMEI, T.€. YHC-
AO MI/IKPOCOCTOHHHfI, KOTOPBEIM MOZKHO p€aAnu30BaTb AAaHHOE MAaKPOCOCTOLA-
HHE.

MI/IKpOCOCTOHHI/Ie 3a1a€TCd YKa3aHHEM MIHOBEHHLEIX KOOPpAHMHAT Kask 10U

4aCTHLBI (X;,Y;,Z;) U CKOPOCTeil ee IMepeMelLIeHHs [10 TPEM HAalIPaBACHUSM

(in’vyi?vzi) .

MakpocoCcTossHUE CHCTEMBI TeM 0OOA€e BEPOSTHO, UEM OOABIIIMM YUCAOM
MHUKPOCOCTOSSHHUH OHO ocyllecTBAsieTcd. TakuM o6pa3oM, SHTPOIIUS eCTh Mepa
HEYIIOPSIAOYEHHOCTU CUCTeMbl. YeM Ooablile Oecrmopsifka B PACIIOAOXKEHUU U
JOBUXKEHUU 4acTULl, TeM OOABIlle SHTPOIUsS CUCTEMBI. B To 3Xe BpeMsi, coraac-
HO IIpuHIUIY KapHo, Temnaora, moaydaeMass pabOdUM TEAOM (CHUCTeMOH), He
MOZKET ITIOAHOCTBIO II€PEXOAUTH B ITOAE3HYI0 paboTy. HacTh TENAOTHI PaACXOIY-

18



eTcd 6e3 MoAB3bI, UJET Ha HarpeBaHHe, YBEAMUeHUEe KUHEeTHYeCKOH SHepruu
YaCTHIL, COCTABAGIOIINX CHUCTEMY, T. €. Ha yBeAHdeHUe Oecriopsaka B CUCTe-
Me. OTa 5HEPryusl Has3bIBaeTcd CBsS3aHHOU. Mepoll cBI3aHHOM 3HEPIUH, OTHE-
ceHHOU K 1 K, aBagercsa sHTpoIud:

AS = (1.20)

T
EuHuiel namepenus sHTponuu [k /moab-K. OHTpomus — BeAndYUHaA 9KC-
TEHCHUBHad U IIPU pacyeTax OTHOCUTCA K 1 MOAB BellleCTBa.

YpaBHeHue (1.20) ecTp MaTeMaTHYECKOE€ BBIPAXKEHHE BTOPOTO 3aKOHA
TEPMOIUHAMUKU [AS IMIPOIIECCOB, MpPOTEKarwInmx obpartumo mpu T = const.
Cy11iecTByeT HECKOABKO Pa3AWYHBIX, HO 9KBHUBAAEHTHBIX (POPMYAMPOBOK BTO-
pOro 3aKOHa TEPMOAMHAMHUKHU.

ITocTyaaT Kaaysunyca: TErIAOTa HE MOKET CAMOIIPOU3BOABHO IIEPEXOOUTH
OT ME€Hee HarpeToro Teaa K 6oaee HarpeTomy.

PopmyanpoBKka KeasrBHHa-IIAaHKA: HEBO3MOXKEH IIEPUOAUYECKUMN IIPO-
IIECC, €AUHCTBEHHBIM PE3YABTATOM KOTOPOI'O SBAGETCH IIPEBPAILEHUE TEIIAO-
TBI B paboTy.

CoraacHO BTOpOMY Ha4aAy TEPMOAMHAMHWKH, B U30AUPOBAHHBIX CUCTEMAax
SHTPOIMNA CaMOIIPOM3BOABHO IIPOTEKAIOIIETO IIPOIlecca BO3pacTaeT, T. €.
AS > 0. B cay4ae HEN30AMPOBAHHBIX CHUCTEM JHTPOIIUA B XOJ€ IIpOollecca MOo-
KeT KaK YBEAUYUBATHCS, TaK U YMEHBIIIATHCH.

[Iporieccel, aag KoTopsix AS > O:
— pacLIupeHHe ra3oB;

dazoBbIe IpeBparienus (1) — (&) — (1);

PaCTBOPEHUE KPUCTAAANYIECKHNX BEIIIECTB.

[Tpo1teccrl, mag KOoTOpbIX AS < O:
CXKaTHeE ra3os;

— ' KOHAEHCAIUd U KPUCTaAAM3alud BEMIECTB (I) — (3K) — (7).
B xome XUMHUYEeCKUX peakIuii 06 M3MEeHEHUH SHTPOIIHH MOXKHO CYyIHUTH IO
U3MEeHEHUI0 obbeMa cucTeMbl. Harrpumep, 1A peakIiiui:

C(rpadur) + CO2(r) — 2CO(r) AV > 0O, caemoBaTeabHO AS > O;

3Ha(r) + N2o(r) — 2NH3(r) AV < O, caemoBateabHO AS < 0.
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Hdag peaxumit, uaynmx 6e3 nM3MeHEHUS oO0beMa U B KOHAEHCHUPOBAHHBIX
cucreMax (AV = 0), u3MeHeHHe SHTPOINN HE3HAYHUTEABHO, U UM MOXKHO IIpe-
HeOpeub. OCHOBHBIMHU «HOCUTEASIMU» QHTPOIINU SIBASIIOTCS T'a3bl.

B oranune or H 1 U MOXKHO onpeneasTb aOCOAIOTHBIE 3HAUEHUS S OAS
BCEX YHCTBIX BEIIECTB IIPHU AIOOOU Temmeparype. CoraacHO TpeThbeMy 3aKo-
HY TE€PMOAHHAMHKH, AI00O€ BEIIECTBO UMEET OMNPEOEACHHYIO ITOAOKUTEAB-
HYIO SHTPOIIHIO, HO IIPU abCOAIOTHOM HYA€ SHTPOIIUS YHCTBIX BEIIECTB, CYIle-
CTBYIOIIIMX B BHJE HIACAABHBIX KPHCTAAAOB, paBHa HYyAIO. B COOTBETCTBUU C

(1.19) mpu Temmeparype, crpeMmsuieiicas K abcoatotrHomy Hyalo (T — O K),
W =1 (eDIMHCTBEHHO BO3MOXKHOE€ MAaKpPOCOCTOSTHHE — HICaABHO IIPaBHABHO
IIOCTPOEHHBIN KpHcTans) U S = 0. B peasbHBIX KpHCTaaraX BCETAA UMEIOTCH
AeeKThl CTPYKTYpPhI, IIO3TOMY 3HadYeHUd S nasg Hux gake Iipu 0 K moaskHOo
OBITH GoAbIlle HyAs. PaKTUYECKH 3HAYEHUS S PEaAbHBIX KPUCTAAAOB HEBEAU-
KH U UMHU UHOT/A INpeHeOperamT NPy TEPMOAMHAMHYECKUX pacdeTax. [asebl,
KUIKOCTH, CTeKAoOOpa3Hble (pa3bl U PACTBOPBLI HE IMOAYUHSIOTCH TPEThEMY
Ha4vaAy TepPMOAWHAMUKU.

CranzapTHBIE€ SHTPOIIHH YUCTBIX BEIIECTB OTHOCAT K 1 MOAB BelllecTBa
npu P =101 klla u T = 298 K u o6ozHagaoT S),, (cM. npuaoxenue). CTan-
JapTHbIE SHTPONHNH IIPOCTHIX BELIECTB HE paBHBI HyAl. CTaHZapTHas 3H-
Tponus o6pa3zoBaHHs COeAHHEHHs A S),, paBHA U3MEHEHHUIO SHTPOIHHU B
XOJle peakIuyu o0pa3oBaHUg 1 MOAB COEUHEHUSI B CTAHAAPTHBIX YCAOBUSIX U3
IIPOCTBIX BEIIECTB B CTAHAAPTHOM COCTOSHHUU.

B psay omHOTHUITHBIX COEAUHEHUN SHTPOIHNY PACTET II0 MEPE YCAOXKHEHUS
aTOMOB, BXOIAIINMX B COCTaB MO-

AEKYA, a TaK¥XKe [0 MepPE YCAOK- Tabanma 1.3
HEHUS cocTaBa MOAEKYA. Hpu- 3aBUCUMOCTD SHTPOIINN COeOIVIHEeHUM

MEPEBI 9TOMY IIPUBEAEHEI B OT X COCTaBa

Taba. 1.3. BeriectBO HF HCl HBr

[TockoapKy osHTpOmHs €CTb | S ([Ix/moanK) | 173,5 | 186,4 | 198,1

KITUd COCTOSHUL, TO €€ W3-
DyREA ’ BeriectBo FeO FexO3 | FeszOa

MEHEHUE AS, COIIPOBOXKIAIOIIIEE
Soes (Ix/MoabK) | 60,8 | 87,5 |146,2

XUMHUYECKYIO PeaKIIUIo, MO3KHO

paccuuTaTb AaHaAAOTUYHO H3Me-
HEHMIO SHTaAbnu (1.12). [Jag XUMHUYECKON peaKIU B CTaHAAPTHBIX YCAOBU-
ax
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ASjgs (peaxumn) = Z(n'Asg%)(npoA) - Z(n”Asg%)(ch) , (1.21)

rae n', n'" — COOTBETCTBYIOIIIHE CTEXUOMETPUUECKUE KOIPPUIINEHTHI B
YPaBHEHUU PEaAKIINU.

OHTpomNUS SBAdETCd Bo3pacTarollleil (pyHKIMel TeMIlepaTypbl, IpPUYEM
0COOGEHHO PE3KO, CKaYKOOOpa3HO, SHTPOIIHNSA HU3MEHSeTCs IIPHU TeMIlepaTypax
¢a30BbIX IIEPEXON0B ([IAABAE€HUSs, UCIIapeHNsd, 00pa30oBaHtsa BbICOKOTEMIIEpA-
TypHOM Moaudukaimu). Mcnoapdyda ypaBHeHue (1.20), MOXKHO paccuuTaThb
H3MEHEHUE SHTPOIIHNH IIPHU Pa30BbIX IPEBPAIICHUIX:

AH

AS, , =28
$.n ) (1.22)
ch.r[

rne  AH, , —9HTaABINA (TErA0Ta) (PA30BOr0 IIEPEXOAA;

qu.r[ -

B obmiem caydae mag obpatumoro mpoiiecca npu P, T = const, korma us-
BecTHa BeandyuHa AH, n3amMeHeHne SHTPOIIUU:

abcoaroTHas TeMreparypa (pa3oBOTo Iepexoaa.

_aH

AS , 1.23

N3 ypaBrHenuii (1.23) u (1.13) caemyer, 4TO BeaMdHHa AS peakIUU OIIpe-
JEATEeTCd COOTHOILIEHHUEM

AC, dT

dAS = (1.24)

HuTterpupyd (1.24) B uurepBaase TeMmiiepatyp ot 298 K no T, moayunm

T
AC
ASS = ASjge + [ =22

298

dT. (1.25)

Ecan npunars C, = const = C} ,og, TO U3MEHEHNE OHTPOIHMH B XOAE XUMHYIE-

CKOM peakIyu IpHU 3aaaHHOU TeMneparype T:
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T
AS} = ASpgg + ACP nog 1n@, (1.26)

rne  AS),, ONPENEASIOT 10 CTAHAAPTHBIM aGCOAIOTHBIM OHTPOITUSM peart-
pyromnmx BeriecTs (1.21);
0
Cp, 208 PACCUHUTBIBAIOT I10 ypaBHEHUIO (1.18).

1.5. HanpaBAeHHOCTb CaMOMNPOMU3BOAbHbIX NpoueccoB. CBoboAHaSA
3Heprusa 'mbb6ca

Kputepuem HapaBA€HHOCTH CaMOIIPOU3BOABHBIX IIPOLIECCOB  IIPH
P, T = const, yYUTBHIBAIOIIMM 3ABTAABIIUHHYIO U SHTPOIIHHHYIO COCTABASIIOIIIHE
OBUXKYIIIEH CHABI IIpOIlECCa, SBAGETCHd M3MEHEHUE TepPMOANHAMHUYECKOH
dyukImu cocroguus (AG), HaszpIBAEMOl H300apHO-H30TEPMHYECKHM IIO-
TEeHIIHAAOM HAH CBOOOAHOM 3Hepruei 'ucoca.

[ToncraBasa 3HadyeHue Q u3 BbIpaxkeHud (1.20) B ypaBHeHue (1.3), moay-
JaeM CAEAYIOIlee yPaBHEHUE:!

TAS=AU+PAV+A' . =AH+A'___, (1.27)

KOTOpPO€e OOBEIUHIET MaTeMaTUYeCKHU ITePBhIF U BTOPOM 3aKOHBI TepMOIUHA-

MHKH.

Hcxona u3 BelpaxkeHuda (1.27):
A'_..=TAS-AH = (TS2 -TS,)-(H,-H,)=(H, -TS,)-(H, —TSQ). (1.28)

BeanyuHa H - TS =G — cBoOomHass SHEPTHUA €CTh PA3HOCTb MEKIY IIOA-
HOM SHEPrHEeM pacCIIUpPEHHON CHCTEMBbI U CBSI3aHHOU sHepruei. Torga ypas-
HeHue (1.28) npumet BUL

A =G -G, = —(G, - G,) = -AG, (1.29)

r1e AG = AH-TAS. (1.30)

CucreMa coBepIllaeT MaKCHUMaABHYIO IIOA€3HYI0 paboTy IIpH caMOIIpOu3-
BOABHOM IIPOTEKaAHUH Ipolecca. B To xxe Bpemda u3 (1.29) Buano, urto A'_

COBEpPILIAETCA 3a CHET YMEHBIIIEHHUA I/I306apHO—I/I3OTepMI/I‘IeCKOI‘O IIOTECHIIaAQA.
22



Takum 06pa3oM, IPU MOCTOTHHBIX JAaBACHUU U TEMIIEpaType XUMUYECKUE pe-
aKIIUU IIPOTEKAIOT CAMOIIPOM3BOABHO B HAIIPABAEHHH, KOTOPOMY OTBedaeT
yObIAB CBOOOAHOM 3Hepruu ['mbOca cucTeMbl:

AG <0 wmamu AH-TAS<O. (1.31)

HepaBencrBa (1.31) onpeneasioT HNPUHIIMIIHAABHYIO BO3MOXKHOCTH Tede-
HUS XUMHUYecKoM peakinu npu P, T = const. [ag peaabHOro OCYyIIIECTBAEHUS
IIpolecca HeoOXOMUMBI BBITIOAHEHHE HE TOABKO TEPMOAMHAMUHYECKHX YCAO-
BUM, HO U y4eT KUHETUYECKUX (PaKTOPOB.

[Tporiecc mpUHIIMIINAABHO HEeBO3MOXKeH, ecau AG > 0. Yem Goaee oTpuiia-
TeAbHO 3HaueHUe AG, TeM 0oaee cucTeMa pPeaKIIMOHHOCIIOCOOHA.

13 Beipazkenuda (1.30) caeayer, 4TO U3MEHEHHE M300apPHO-U30TEPMUYIECKO-
ro IOTEHIIMara OTpakaeT BAMSHHE Ha HallpaBACHME IIPOTEKaHHd IIpoliecca
sHTaabnuiiHoro (AH) u suTponuiinoro (TAS) dakropoB. B 3aBucumoctu ot
TEeMIIEPaTyphbl BAUSHHUE OOHOIO M3 3TUX (PAaKTOPOB Ha 3HaueHHe U 3HaAK AG
MOZKET OBITH OIIPENEASTIOIIINM.

XUMHUYECKHUE PEeaKIINN MOXKHO KAACCU(DUIIMPOBATH 10 BO3MOXKHOCTHU U yC-
AOBHUSM IIPOTEKAHMS B 3aBUCUMOCTH OT Xapakrepa usMmeHeHns AH u AS:

1. B n3oaupoBanHbix cucreMax AH =0, torma HepaBeHcTBO (1.31) mpu-
HuMaetr BuA: —-TAS < 0. PasBurue AOO0Oro CaMOIPOU3BOABHOIO IIpollecca
00yCAOBAEHO TOABKO SHTPOITUHHBIM pakTopoM AS > 0.

2. B HEM30ANPOBAHHBIX CUCTEMAX:

a) ecam AH <0 u AS > 0, HepaBeHcTBa (1.31) BBIIOAHSIOTCS ITPU AIOOBIX
3HaueHUdax T; Impoliecc BO3MOXKEH ITpU AI0O0OH TeMIlepaType;

6) ecaum AH > 0 u AS'< 0, HepaBeHcTBa (1.31) He BBIIIOAHHAIOTCS; ITPOLIECC
HEOCYIIIECTBUM B IIPIMOM, HO BO3MO3KEH B 0OpaTHOM HaIlpaBAEHUU;

B) ecau'AH < 0 u AS < 0, HepaBeHcTBa (1.31) BBIIIOAHAIOTCHI IIPU YCAOBUU
|AH|> | TAS|, T.e. mas TeueHuHs peakuu OAaronpHaTeH HH3KOTEeMIIepaTyp-
HBIU PEXKUM;

r) ecau AH >0 u AS > O, HepaBeHcTBa (1.31) BBIIIOAHSIOTCS IIPU YCAOBUU
| TAS | > | AH|, GaarompuaTHbBIM [AS IIPOTEKAHUS PEAKIUH SBASETCS BBICOKO-
TEMIIEPATYPHBIN PEKUM.

CaenmoBateabHo, AG < 0, ecau AS >0 (AH > O uau AH < 0). IIpu BBICOKHX
TeMIlepaTypax KPUTEPHUEM OCYIIECTBHMOCTH IIpollecca SBASIETCH HU3MEHEHUE
sHuTponuu (AS > 0). OHTPOIUUHBIN (PAKTOP OKA3bIBAET OIPEACATIOIIEE BAUI-
HUEe Ha HallpaBA€HHE IIPOILIECCOB PACTBOPEHHT KPUCTAAANYECKHX BEIIECTB,
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UOyIIMUX C HoraoieHueM Ternaotbl (AH > 0). B manHoM caydae AS >>0 u
| TAS | >> | AH |, caenoBaTeabHOo, AG ~ —TAS u AG < 0.

[Ipy HU3KUX TeMIlepaTypax [OAd Peakl¥ CO 3HAYHUTEABHBIM TEIAOBBIM
sadpdexrom |AH|>>|TAS| u AG ~ AH. CaemoBareasno, AG < 0, ecan AH < O
(AS > 0 uau AS < 0). IIpu HU3KUX TeMIlepaTypax BO3MOXKHOCTH CaMOITPOU3-
BOABHOI'O IIPOTEKAHUA PEaKIUU OIPENEeAdeTCsS H3MEHEHHEM 3HTAaABIINU
(AH < 0).

[as GOABIIMHCTBA peaklui, UAYIIUX IIPU OOBIYHOM TeMIIEpaType U aTMO-
cchepHOM OJaBAEHUU |AH | > | TAS |, II0O9TOMY B 3THUX YCAOBULAX 3HOOTEPMHUYE-
ckue peakuuu (AH > 0) penko mpoTeKaroT CaMOIPON3BOABHO, B OTAMYHE OT
sk3oTepMudeckux (AH < 0).

H3meHeHNe 1M300apHO-U30TEPMUYECKOr0 ITOTEHIIHAaAa B XO4€ XUMHYECKOU
PEaKIINU OIIPEEAIETCS CAEIYIOIIMM 00pa3oM:

AG; (peakimn) = AH; (peakuun ) — TAS; (peaxiinn) (1.32)

HAU aHAAOTHUYHO BBIpazKeHUIO (1.12) masa AH(peaKuHH) (tak kak G — PyHK-

U COCTOSTHUSI):
AG (peaxuun)=» n' A,G(mpox)-> n" A;G(ucx). (1.33)

Ecau 3nHaueHne AG peakIUHM OIIPEAEASIOT B CTAaHAAPTHBIX YCAOBULX,
ypaBHeHUe (1.33) mpuHUMAaET BUO

AGjg (pearimu) = > n'A Gy (pon) — D n'"AGogs (HCX), (1.34)

e Ang% — CTaHOAPTHBIM H300apHBIFA MOTEHIIMAA 00pa30BaHUSA COEIH-

HEHUs, paBHBINM N3MEHEHUIO N300apHOr0 IOTEHIIaAa peakIIuu 00pa3oBaHUd
1 MOAB 3TOr0 COeOUHEHUd MPU CTAHAAPTHBIX YCAOBULAX U3 IIPOCTHIX BEIIIECTB
B CTAHAAQPTHOM COCTOSIHUH.

Ora  BeAMYMHa BbIpaXKaeTcsd B KK /MoAb. A TIPOCTBHIX BENIECTB

A;GYos = 0. Buagenue A,GJ., orpeneasercs, coraacHo (1.32), Kak:
AGYog = AHYe — TAS) (1.35)
1298 11208 298 » 2
rne  AHJ,, — clipaBoYHAS BEAMHUHA,
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Afsg% pacCcYUTBHIBAETCH aHAAOTHYHO ypaBHeHUO (1.21).

[IpeneaoMm yOBIAM CBOOOMHOM sHepruu ['nbOca IIpU CaMOIIPOHU3BOABHOM
IIPOTEKAHUM IIpollecca SIBASETCS €€ MHHUMAaABHOE 3Ha4deHWe, OTBedalollee
COCTOSIHUIO pPaBHOBecHsl. Takoe COCTOsIHHME CHCTEMBbl Hanboaee YCTOWYUBO,
BCHAKOE OTKAOHEHHUE OT Hero TpedyeT 3aTpaThl SHEPTHH.

TepMoAUHAMHUYECKHUM YCAOBHEM COCTOSIHUSI PABHOBECHS SIBASIETCS PaBEH-
CTBO

AG=0 wmu AH-TAS=0. (1.36)

[TpeneOperast 3aBucuMocTbi0 AH 1 AS oT Temmepartyphbl, U3 YpaBHEHUS
(1.36) MOKHO TIPUOAUIKEHHO OIIPENEAUTH TeMIIEPATypPy HACTYIIAGHUS XUMUYe-
CKOT'0O paBHOBECHSI:

AHY
Toam = —ASS% - (1.37)
298

B paBHOBECHOI pEaKIIMOHHON CMECH AOCTUraeTCd OIPEAEAECHHOE COOTHO-
IIIeHUe KOHIIEHTpPAIUY BEIEeCTB B JKHIKOM HAM Ia3000pa3HOM COCTOSHUSX U
HapIlaAbHBIX JaBA€HUH ra3o000pa3HBIX BEMIECTB. JTO COOTHOIIIEHHE BbIpa-
’KaeTcs BEAMYMHOM KOHCTaHThI paBHoBecud (K. mam K;). B obmieMm caydae

IAs AI00OM oOpatuMmoit peakunu aA + bB = c¢C + dD He3zaBuUCHMO OT IyTH U

MEXaHH3Ma €€ ITPOTEKaHUAd!:

Rege
“7cs oy

P¢ Py

HnAmu KP :W.
A B

(1.38)

Beanunnnel K. 1 K, cBA3aHBLI COOTHOILIIEHHEM
An
K; =K. (RT)™,

rme  An (MOAB) — HM3MEHEHHE KOAHMYECTBa Tra3000pas3HbIX BEIIECTB B XOIE
peakIuy;
R - yHHUBepcaabHast ra3oBasi ITIOCTOSTHHASI.

Ecan An = 0, To K, =K.

KoHcTanTa paBHOBecHsd OIpefAeAdeT TAyOHMHy MOPOTEKaHHs IIpoliecca K
MOMEHTY AOCTHKEHUS PaBHOBECHOIO cOCTogHMs. UeM Ooabllie 3HadeHHE K.
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(Kp), TeM OoAabIlle CTENEHBb IIPEBPAILEHUS HCXOAHBIX BEIIECTB B HPOAYKTBHI
peaKIuu.

B3anMocCBsI3b MEXy KOHCTAHTOM paBHOBECHsS U H300apHBIM MIOTEHIIHA-
AOM BBIPAZKAETCsI YPABHEHHEM H30TE€PMbI XHMHYECKOH peaKIHH

AG, = -RTInK, = -2,3RTIgK,. (1.39)

Haga miponieccoB, naynmx npu T = 298 K, ypaBuenue (1.39) moxkHO mnipen-

CTaBUTHh B BHU/IEC
AGjgg = —5,718Ky 594 - (1.40)

[asg peaknmii B :KUAKOH pase (B caydae pazdaBAEHHBIX PACTBOPOB) MOK-
HO HCIIOAB30BaTh COOTHOIIIEHUE

AGY = -RTInK,. (1.41)

[IpakTHyeckad OOpPaTHUMOCTb PEAKIIUM OIIPEeAeAdeTcs 3HadeHHEM AG%.
Ecau AG) =0, 10 K, =1; ecan AG) <0, To K, >1 u mpamasa peakuus
IIPaKTHUYECKU HeoOpaTuMa; eCAU AG% >0, To K; <1 u obparHad peakiud
IIPaKTHUYECKU HeoOpaTuma.

3HadyeHNne KOHCTAHTbl PaBHOBECHHA 3aBUCHUT OT IIPUPOABI PEATHPYIOIIHX

BEIIIECTB U TeMIeparypbl. 3aBucumoctb K, =f (T) npu P = const BeIpaxkaeT-

Cs ypaBHEHHEM H300apbl XHMHYECKOH peaKIlHH

dInK, AH
dT  RT?*’

(1.42)

YpaBHeHHe (1.42) 1o3BoAdeT KadyeCTBEHHO U KOAWYECTBEHHO OLIEHHUBATh
3aBHCHMOCTDH KOHCTAQHTBI PABHOBECHUS OT TEMIIEPATYPHIL.

Ecan AH >0 (peakius 3HOOTepMHUYECKad), TO TeMIlepaTypHbIH K03du-

d InK
IIMEHT KOHCTAHTHLI PABHOBECHS d—TP >0 M C POCTOM TeMIIEPATYpPhl 3HAYE-

Hrue K, yBeanmumBaeTcs (paBHOBECHE COBHUTAeTCs BIIPABO, T.€. B CTOPOHY

IPSIMOM peakilny).
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d InK,
dT
eM TeMIlepaTypbl 3Ha4eHue K, ymeHbIIaeTcs (paBHOBECHE CABUTAETCS BAEBO,

Ecau AH < 0 (peakiiyg 3K30TepMHUY€ECKasd), TO < 0 U C IOBBIIIIEHU-

T. €. B CTOPOHY 0OpaTHOM peakIlny).

Ecan ke AH=0, To K, #f(T).

YT00OBI OIIPENeANTh U3MeHeHHe K, IIpH HU3MEHEHHH TeMIIepaTypbl Ha KO-
HEYHYI0O BEeAUYHHY, ypaBHeHUe (1.42) Hy:KHO IIPOMHTErPUPOBATH B IIpeeAax
oT Ky mo Ky, mor T, o T,

Ecau npuHAaTh TenAOBOH 3(P(EKT IIOCTOSSHHBIM U HE 3aBHUCSLIUM OT TEM-
epaTyphl, IIOAydaeM IIPUOAMKEHHOE ypaBHEHHE U300aphl

Koy _BH (1 1) 143
KPT2 R Tl T2
rone Ky 1 Kppy — KOHCTaHTBl paBHOBecHd IIpH TeMIleparypax T, mo

T, coorBercrBeHHO (T, > T)).

Bripaxenue (1.43) 1o3BoAgeT BBIYHCAUTH KOHCTAHTY pPaBHOBECHUS IIPU
OMHOM M3 TeMIIepaTyp, €CAM M3BECTHO €€ 3KCIIepUMEHTaAbHOe 3Ha4YeHUe ITpU
APYyToi TeMIlepaType, a TakKe Tena0BoM adpdekT peakiuu (AH).

Ecan m3BecTHB! 3HadeHHs K, IIpH OByX TeMIlepaTypax, TO YpPaBHEHHE

(1.43) maeT BO3MOKHOCTb PAaCCYUTATh U3MEHEHHE SHTAABIIUU PEAKIINU.

2. NTPUMEPbBI PEWHEHWA TUMOBbLIX 3AAAY

lMpumep 1
OmnpeneAuTs TEeAOBOM 3(PeKT mpollecca TEPMHUYECKOTO PA3A0KEHUS XAO-
puga aMMOHHA U COCTaBUTh TEPMOXUMHUYIECKOE YPaBHEHUE PEAKIINUA.

PelueHue

Peakiina Beipazkaercss ypaBHeHueM NH4Cl(k) — NH;3(r) + HCl(r). Coraacho
caemcTBUIO M3 3akoHa lecca (1.12), AHY, (peakuwmm) = AHj,, (NHs)(m) +
+ AHYog (HCI)(T) - AHo. (NH4Cl)(x). Mcrmoaw3yst CITpaBOYHBIE [AHHBIE 3HAYEHHIM
AH0208 BEIIECTB, ITOAYYaEM

AHY, (peaxmum) = (- 46,2 - 92,2) - (- 314,2) = + 175 KIIx.
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TakuMm o6paszoM, Tepmuueckoe passoxkeHue NH4Cl saBasercsa sHmoTepMu-
4yecKoU peakiyell. TepMoxuMHudecKoe ypaBHEHHE UMEET BULL

NH4Cl(x) — NH3(r) + HCI(r) - 175 x/Ix.

Mpumep 2

TenaoBoit apekT peakmuu C(t) + ¥202(r) = CO(r) mpu IOCTOTHHOM O0BE-
Me u temneparype 20° C paseH - 108,9 k/Ixx. OnpeneAnTs TeAOBOU 3pdeKT
PEeaKIIH IIPU IOCTOSHHOM JaBACHUU.

PelwweHne

CooTHOIIIEHHE MeXK/Iy TermaoBbIM adekrom mpu V = const (Q, = AU) u

TenAOBBIM 3ddekToM mpu P = const (QP = AH) BbIpazkaeTcss ypaBHEHUEM
(1.10). Onpenessiem U3MEHEHUE YHCAA MOAEH Ta30B B XO/i€ PEaKIINU:

An =1 - 2 = Y2 (MOAB).

YuurbiBaa 3HaueHue T = 293 K, R = 8.314 [Ix/moab K, a Takske eTuHUIIBI

U3MEPEHUS BEAHMYHH, IIOAYYaeM [IAS TEINAOBOIO 3(deKTa peakiuu IIpU
P = const

AH=AU+AnRT =-108,9+1/2 - 8,314/108 - 293 = - 107,68 K/Ix.

Mpumep 3

B03MOKHO AW OCYIIIECTBAEHUE IIPOIIECCA IIOAYYEHHS METAAAMYECKOIO JKe-
ae3a u3 okcuga FexOs peticTBueM Bozopoza IIPU CTaHAAPTHBIX YCAOBUSIX
Fe2Os3(k) + 3H2(r) = 2Fe(k) + 3H20(x)? Kak ckaxkeTcs HOBBIIIEHHE TeMIIEpa-
TYypPbl Ha BEPOATHOCTH HPOTEKAHUL 3TOH pPeaKIUU?

PelwweHne

[ast oTBeTa Ha IIEPBBIY BOIIPOC 3374a4l HEOOXOAWMO paccuuTaTh U3MEHe-

HUe cBoOOmHOM sHepruu ['mbb6ca AGg98 [AS paccMaTpUBaeMol peakilvu, HUC-

noab3ys ypaBuenwue (1.32). 3uagenusa AH),, u AS),, A BCEX BEIECTB, yda-

CTBYIOIIIUX B peakIuu, 6epyTcs U3 TabAWIl TEPMOANHAMUYECKNX BEAUYNH.
Tlo caencteuio u3 3akoHa lecca (1.12), AHY., (peaximum) = 3 AHYo, (H20)(3k)-
- AH)oq (Fe203)(x) = 3( - 285,8) - (- 822,0) = - 857,4 + 822,0 = - 35,4 K[/ MOAB.
3uauenue AHY,, (H2)(r) = 0 u AHYy, (Fe)(x) = O.
CoraacuHo (1.21), ASJ.,(peakiuu) = [3 AS, (H20)(%) + 2 ASS., (Fe)(x)] -
- [S9s (Fe203) (k) + 389, (Ho)(r)] = (3 - 70,1 + 2 - 2,27) - (87,0 + 3 - 130,5) =
= -213,8 [Ix/monb K.
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Ilo HaligeHHbIM  [JAHHBIM  BBEIYHCASIEM AGYg = AHog — T ASJog =
=-35,4+213,8- 103 - 298 = 28,34 k/Ix.

[ToaoxxkuTeabHOE 3HadYeHUe AG yKa3bIBaeT Ha HEBO3MOXKHOCTH BOCCTaHOB-
aeHus FeoO3 BomopoaoM Ipu CTaHAAPTHBIX YCAOBUSIX.

OTBeT Ha BTOPOH BOIPOC 3a/1a4U ompeaesdeTcs 3HakoM AS. Pacuer roka-
3aa, 94T0 AS,y, (peakimu) < 0, caemoBareabHo, B ypaBHeHHH AG = AH-T AS
BeandynHa —-T AS > 0. lloBbeilieHHE TeMIIepaTypbl NPUBOAUT K YBEAUYEHUIO

3HaueHus AG, a 3Ha4uT, He OyAeT CIIocoGCTBOBATH MPOTEKAHUIO PEAKIIUU B
IIPIMOM HaIllpaBA€HUH.

Mpumep 4

Haga peaknuu CO + HoO = CO2 + Ho, uayineit B razoBoit paze mpu 298 K,
AH298= - 41,2 k/Ixx. Kak HU3MEHUTCA IPU HOBBIIIEHHUH TEeMIIepaTypbl 3Ha4e-
HHe K, M MOXHO AHM NOBBIIIEHHUEM TEMIIEPATYyPbl YBEAUYUTDH BBIXO BOJOPO-
nar

PewierHne

[Tpu noncranoBKe 3HaYeHust AH B ypaBHeHUe n3obaps! (1.42) aeBast yacTh
YypPaBHEHHUS CTAHOBUTCA oTpuLareabHoi, T.e. d InK, /dT < 0. Ilpu nossiiue-

Hyuu temreparypbl (AT > 0) BeamunHa dInK, <0, mosToMy KOHCTaHTa paB-

1:)cog ) PH2

HOBECHs yMeEHbIIUTCA. Beanmuumna K, = , CAE€IOBATEABHO, IIpH

Pco 'PHQO
yMeHBIIeHUH K, 6y/:LeT YMEHBIIAThCA YHUCAHUTEAD U YBEAMYHBATHCA 3HaAMEHa-

TeAab. Beixon Ho ymeHbIIUTCA.

TakuM o6pa3oM, MOBBIIIEHHUEM TEMIIEPATYPbl HEAB3sT YBEAUYUTH pPaBHO-
BECHOE COoZlepaKaHUe (BbIXO/) BOAOPOAA B YKa3aHHOM CMECH ra30B.

3. KOHTPOAb YCBOEHHWA TEMBbI

3.1. NlHAnBUAYaAAbHDBIE 3apAaHUSA

[Ipu pelieHNH 3a7a4 HUCIOAB3YUTE 3HAUEHUA TEPMOAUHAMHUYECKUX BEAU-
YUH, IIPEACTaBACHHbBIE B IIPUAOKEHUHU.

BapuaHt 1
1. Ucrioab3yst TEPMOXMMHUYECKHE YPaBHEHUS pPeaKIIUi
C(t) + 2 N20O(r) = CO2(r) + 2N2(r) + 556,6 K/IXK;
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C(1) + O2(r) = CO2(r) + 393,5 KX,
OIIpeZIeAuTE TEMAOTY obpa3zoBaHus okcuaa asora (I) N2O.
2. PaccuuraiiTe u3MeHeHHE SHTPOIINH IIPU MIAaBAEHUU 54 T cepebpa, ecan
T_ (Ag) = 960° C, AH? (Ag) = 104,5 /13K / MOAb.
3. Berancaunte 3HaueHue K, Ipu cTaHOAPTHBIX YCAOBHUAX B CUCTEME
PCls(r) = PClz(r) + Cla(1).

CroeaatiTe BhIBOZ O TepMoauHamMudeckou ycroruuBocTu PCls B ykazaHHBIX
YCAOBHSIX U O BAUSTHHH Ha HeEe TeMIlepaTyphl.

BapuaHT 2

1. Temaora o0Opa3zoBaHHd aMMHakKa H3 asoTa U BOAOpPoda paBHA
- 46,19 k/Ix/moab. Kakoit o0beM a3oTa (B3STOro IIPHU H. Yy.) H3pacxXomoBaH Ha
59Ty PEAKIINIO, €CAU B PE3YABTATE BBIAECAUAOCE 18,41 K/[>K TETIAOTHI?

2. ObBsacHUTE, II0YEMY IIPH CTAaHAAPTHBIX YCAOBUSIX HEBO3MOXKHA PEAKITHS

Ho(r) + CO2(r) = CO(r) + H2O(k) + 2,84 KIIK.

Omnpeneante AGO9s 3TOM peakiuu. Kak rmoBandgeT n3MeHEHHE TeMIIepaTy-
pBI Ha HaIlpaBAE€HUE IIpoliecca?

3. Haga peaknuu Ha(r) + I2(r) = 2HI(r) KoHcTanThl paBHOBecuda pu 300° C
u 360° C coorBeTcTBEHHO paBHBI 1,25°10:2 1 1,62-10-2. Beruucaute TEIAOBOM
adpdekT peakiiu.

BapuaHt 3
1. PaccuuraiiTe craHAapTHBIN TeIAOBOY 3(peKT peakIliu
SnO(t1) + C(1) + SnO(1) + CO(r),
HCXOA U3 CAEAYIOUIMX TEPMOXUMUYECKHUX YPaBHEHUH:
2Sn(1) + O2(r) = 2SnO(1), AHO%08 = - 72 KIIXK,;
2CO(r) = 2C(1) + O2(r), AHO%9s = - 221,0 K/IK.
2. He mmpoBoass pacueToB, OIPEAEAUTE 3HAK M3MEHEHHUS HTPOIIUU B XOJe
IIPOLIECCOB:
a) 2S02(r) + Oz(r) = 2S03(1);
6) MgO(x) + Ha(r) = Mg(x) + H20(xx);
B) CH3COOH (k) = CH3COO-(k) + H* (k).
OtBeT 0OOCHYHTE.

3. OnpeneanTe HaIIpaBAEHUE PEAKIINU
Al2O3(1) + 3SO3(r) = Alx(SO4)3(71)
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npu P=101klla u T =798 K, ecau HU3BECTHO, YTO OAS OJAaHHOM peakKIINU
AHSyq = - 570 KIlK; ASYy,= - 581,8 [Iak/K; ACS 500 = 49,8 [T/ K.

BrraucanTe KOHCTaHTy paBHOBecHs IIpoliecca mpu 25° C u caeaaiiTe BbI-
BOJ, O HAITPABACHHUH PEAKIINU B 3THUX YCAOBHUSIX.

BapunaHTt 4

1. Paccunraiite AH? u AU° mpu 323 K peakiuu

4NH3(r) + 302(r) = 2N2(r) + 6H20(K).

HN3meHeHME TENAOEMKOCTH B HHTEpBaase TeMmmepartyp oT 298 mo 323 K
MOKHO CYHUTATH [TIOCTOSTHHBIM.

2. MoryT AW CaMOIIPOM3BOABHO ITPOTEKATh IIPH CTAHAAPTHBIX YCAOBHIX
peaKIuu:

a) Clo(r) + 2HI(r) = I2(x) + 2HCI(1);

0) I2(x) + HoS(r) = 2HI(r) + S(x)?
OOBsICHUTE BAUSHUE TeMIIepaTyphbl HAa HAIIPABACHUE 3THX PEaKIIHH.
3. Ilpu T = 600 K B cucreme

2S02(r) + O2(r) = 2S03(r)
PaBHOBECHBIE KOHIIEHTPAIIUHU BEIECTB pPaBHBI (Moab/A): Cgq,=4,4; Co,=1,3;
Cso3 = 7,2. Berancaure KoHcranty paBHoBecust U AGq,, (peakium). Caeaaiite

BBIBO/J O HaAIIpaBA€HHUHU U I"AY6I/IH€ IIPOTEKAaHULA ITPOLIECCA.

BapuaHTt 5

1. PaccuuTaiiTe TeniAnoBoM 3ppeKT peakiiuu

Na(r) + 3Hz(r) = 2NHs(1),
npotekaroIeit mpu T = 1000 K u P =1 arm. Byner au oran4aTbCsa OT 3TOTO
3HAYEHHUS TEIIAOBOU 3(PPEeKT, eCAN pPeakIlHuio ITPOoBOAUTH Ipu V = const? OT-
BET MOATBEPIUTE PACUETOM.

2. He mpousBoas BBIYHMCAEHUH, OIPEAECANUTE 3HAK H3MEHEHHS SHTPOIINU
[ASl PEaKITUMI:
a) CuO(1) + C(1) = Cu(t) + CO(r);
6) 2NO(r) + O2(r) = 2NO2(r);
B) CO(r) + 3H2(r) = CHa4(r) + H20(k).
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Kak OymeT U3MeHATHCA C MOBBILIEHHEM TeMIlepaTypbl 3HadYeHue K, peak-

UM, AT KOTOPBIX AS < 0 ¥ IPOTEKAIOIIUX CAMOITPOU3BOABHO?
3. OnpeneanTte, IpU KaKOW TeMIIEpaType HAYHETCS PEeaKIUL:
Fe304(k) + CO(r) = 3FeO(k) + CO2(1).

BapunaHT 6
1. Ucxoma u3 ternaoThkl obpazoBaHusa COq, paBHOU - 393,5 K/[3K/MOAB, U
TEPMOXUMUUECKOT0 YPaBHEHUS PEAKITUH

C(rpadur) + 2N20(r) = CO2(r) + 2Na(r) + 557,5 KK,
oIpeneAnuTe TenaoTy obpaszoBaHus N2O.

2. Ha ocHOBaHMU TEpMOAMHaAMHYECKHX PaCUYE€TOB YKaKHTE HaIlpaBACHHE
peakIuu

MgCOs3(k) = MgO(k) + CO2(r)
npu P =101 klla u t = 500° C.

3. [Ipu kakoit TeMIiepaType BEPOATHOCTDb IIPOTEKAHUS PEeaKITUU

Fe2O3(k) + 3Hz(r) = 2Fe(k) + 3H20(r)
B 000MX HaIpaBA€HHSIX OyeT oAuHakoBa? YeMmy paBHO IIPU 3TOM 3Ha4Ye-
Hue K., ?

BapuaHTt 7
1. BeruucauTe cTaHAAPTHYIO 3HTaAbINio oOpaszoBaHus Ca(OH)z, ucrioan-
3ysl CA€AYIOIME JaHHbIE:
Ca(k) + %202(r) = CaO(k), AH)= - 635,6 K/Ix;
Ha(r) + %02(r) = H2O(x), AHJ= - 285,8 k/Ix;
CaO(k) + H2O(k) = Ca(OH)2(x), AH2= - 65,06 K[Ix.
2. OmpeneanTe BO3MOXKHOCTH MPOTEKAHUA IIPU CTAHOAPTHBIX YCAOBHUIX
peakmun:
a) Na(r) + Oz(r) = 2NO(r);
6) Na(r) + 202(r) = 2NOo.
MOZKHO AH TIOAYYHUTH KaKOM-AMOO M3 yYKa3aHHBIX OKCHUAOB ITPU BBICOKOM
TeMmrepatype? OTBET HOSICHUTE.

3. PaccuuraiiTe n3mMeHeHne N300apHOIO MOTEHIIMAAa U KOHCTAHTY PaBHO-
BECHS PEaKIINU

MgO(x) + Ha(r) = Mg(x) + H20(r)
PU CTAaHAAPTHOM AJaBA€HUU U TeMmIiepaTtype T = 998 K.
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CroeaaiiTe BBIBOA O HAIIpaBACHUU U T'AyOMHE IIpoTeKaHMd IIpollecca B yKa-
3aHHBIX YCAOBHIX.

BapnaHT 8

1. TertanoBoM 3ppeKT peaKkiiuu

2Fe(k) + 3/202(r) = Fe203(k)
npu 18° C u P = const pasen - 823,3 k/I:x/Mmoab. Onpeneante Q, Oad 3TOH
peaKIuy IIpu ToU XKe TeMIlepaType.

2. OmnpeneanTte, Kak IIOBAWSET IIOBBIIIIEHUE TEMIIEPATYPhl HA TEPMOJANHA-
MUYECKYIO BEPOSITHOCTE IIPOTEKAHUS IIpoliecca

H»(r) + CO2(r) = CO(r) + H2O(x).

OtBeT JanTe Ha OCHOBAHUU TEPMOONHAMHNYIECKHUX PaCd€TOB.

3. Haa peaxkiuu Na(r) + Oz(r) = 2NO(r) KOHCTaAHTBI PABHOBECHS IIPU
2300 K u 2600 K coorBercTBeHHO paBHEBI 1,69 - 103 u 5,03 - 10-3. Beraucaure
TeTIA0BOM 3peKT peakiuu. OOBICHUTE, ITOYEMY CHHTE3 OKCHUIOB a3zoTa u3 No
1 Oz BO3MOZKEH TOABKO IIPU BHICOKHX TEMIIepaTypax.

BapwnaHT 9

1. Kak n3MeHUuTCd TerAOBOH 3(p(PeKT peaKIIni CUHTEe3a MEeTaHOAa

2H>(r) + CO(r) = CH3OH(r) mpu. mOBBIIIEHUH TeMneparypel oT T,= 298 K
mo T, = 500 K?

2. Onpeneaure 3Haku AH’, AS° AG® mas peakiuu AB(k) + Ba(r) = AB3(K),
€CAU HU3BECTHO, uTO Ipu 298 K oHa mmpoTeKaeT CcaMOIIPOHU3BOABHO B IIPSIMOM
HaIllpaBACHUU.

3. IIpu Kakoif TeMIepaType HACTYIIUT PaBHOBECHE B CHCTEME

4HCl(r) + O2(r) = 2H20(1) + 2Cl2(1)?

XAOp MAHM KUCAOPOL ABAsSIeTCS 60A€e CHABHBIM OKUCAUTEAEM U IIPU KaKHUX
TeMHOepaTypax?

BapuaHT 10

1. Tlpu cxkuranum rpadura obpaszoBascs okcun yraepona (IV) maccoi
8,86 r. TemnoBoit apdekT pearkimu AH = - 79,2 K/[3k. Brraucanre TEINAOTY
obpaszoBanusa COs.

2. Kakas U3 qByX peakIuii:
a) 2H2S(r) + 302(r) = 2H20(r) + 2S02(r);
6) 2H2S(r) + O2(r) = 2H20(r) + 2S5(k)
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IIPOTEKAET C OOABLIEH TEPMOANHAMUYECKON BEPOSITHOCTBIO IIPU CTaHAAPTHBIX
ycaoBUSX? OTBET IIOATBEPANUTE PACUETOM.

3. Beraucaure Temmneparypy, IIpHu KOTOPOM KOHCTaHTa PaBHOBECHS peak-
muu 2NOg(r) = N2O4(r) paBHa enuHuIle. B KakKoM HaIpaBA€HUU CMECTUTCH

paBHOBECHE B CHCTEME IIpU TeMIlepaTrype O6oaee HHU3KOM, yeM HalneHHada?
Kak n3aMeHuTCa IIpyU 3TOM 3HadeHHe K, ?

BapuaHt 11

1. Ha ocHOBaHUU pacueTa MOKaKUTE KOAMYECTBEHHYIO CBSI3b MEXK/Y TeTl-
AOBBIMU 3pdekTamu npu P = const u V = const peakiiuu

TiO2(k) + 4HCI(r) = TiCla(x) + 2H20(1).
2. OnpeneanTe U3MEHEHUE SHTPONHNU HpU ucnapeHuu 370 © AUSTHUAOBOTO

acpupa (C2Hs)20, ecau mpu atmocdepHoM aaBaeHuu P = 101 klla ero Temre-
patypa kunenud paBHa 307,7 K, a MmoagpHasa Tenaota ucriapesus 27,2 g/Ix.

3. Beraucaure KoHCTaHTy paBHOBecud Iipu 25° C U cTaHAAPTHOM OaBAe-
HUU OAS PEaKIINU

FeoO3(k) + 3CO(r) = 2Fe(k) + 3CO2(1).

Kak n3menunrtca 3HadeHue K, IIpy NOBBIINEHUH TeMIepaTrypsl o 125° C?

BapunaHt 12

1. CocraBbTe TEPMOXUMHUYECKOE YypPaBHEHHE peakIlMH BOCCTAHOBAECHUS
okcua xkeaesa (II) BomopomoM, UCIIOAB3YSI CAEAYIOIINE JaHHbBIE:

a) FeO(t) + CO(r) = Fe(t) + CO2(r), AH, = - 18,13 K/IX;
6) CO(r) + %202(r) = CO2(r), AH, = - 283,0 K/IX;
B) Ha(r) + 202(r) = H20(r), AH, = - 241,83 /K.
2. OnpeneanTe BO3MOKHOCTD ITPOTEKAHUS PEaKIIUHU
TiOz (k) + C(rpadurt) = Ti(k) + 2CO(r)
opu 2500K, ecan wH3BECTHO, YTO [Ad PEaAKIIUU AH298= 722,9 K/Ix;
ASJ.s=363,9 Tx/K.
3. KoHcTaHTa paBHOBECHd peaKIuU
CO(r) + H2O(xx) = Ha(r) + CO2(r)
nopu teMmmneparypax 737 u 927° C npuHuMmaet 3HadeHusa 1,4 u 0,74 cooTBeT-
ctBeHHO. Paccuuraiite AH u AG aTo#i peakuuu (3aBucuMocThio AH u AS ot
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TeMIlepaTyphbl IIpeHeOpeyh). YKaKUTe HAIIpaBACHHE PEaKIUU IIPU YKa3aHHbBIX
TEMIIepaTypax.

BapwnaHT 13
1. Ha ocHOBaHUU TEPMOXUMUYECKUX YPaBHEHUN:
a) NaxCOs3 + SiOz = NazSiO3 + CO2 - 81,29 K/Ix;
6) NaxO + SiO2 = NaxSiO3 + 243,5 k/Ixk
OIIpeeAUTE PACXOll TelAa Ha pasAokKeHHe S Kr' 6e3BOJHOM coabl Ha OKCHUIBI
Na20 u COa.
2. Paccuuraiite naMmeHeHud sHTaAbnu AHC u saTponiuu ASC ripu S00° C B
XO[le peaKIuU TOPEHUs CEPOBOAOPOAA
2H>S(r) + 302(r) = 2H20(r) + 2S02(1).
OxapakTepu3yUTe BAUGHHUE TeMIIEpaTypbl Ha HallpaBA€HHE IITPOTEKaAHUL
YKa3aHHOU PeakKIlVH.
3. [ag peakiiyuu
4HCI(r) + O2(r) = 2Cl2(r) + 2H20(1)
paccuuraite AH%9s 1 3HadeHHe KOHCTaHThL paBHoBecud npu 1000 K, ecan
nopu 960 K K,=0,11. MOoXHO AM MHOBBILIEHHEM TEMIIEPATYPbl CMECTUTEL paB-

HOBECHE B CTOPOHY YBEAUYICHHSA BbIXOda XAOpa?

BapuaHt 14
1. Hatimure AGO208 peaxiimii:
a) 2CO(r) + Oz(r) = 2CO2(1);
6) No(r) + 3H2(r) = 2NHj3(r).
OOpsicHUTE, TOYEMY B XOZ€ peakliu (a) sHTpomnua yopiBaeT. Kak Oyzmer
n3MeHSIThCI AG ¢ PoCTOM TeMIlepaTyphl Aas peakimu (6), ecan uameHenre AH
IIPHU 9TOM HE3HAYUTEABHO?

2. Beraucaute udMeHeHHe SHTponuu npu ucnapeHuu 1 A HoO opu 100° C.

3. B cucreme Ha(r) + I2(r) = 2HI(r) npu 500° C paBHOBECHBIE KOHIIEHTPA-
IITUH BEIIECTB paBHBI (MOAB/A): 7,84 (Ha); 0,18 (I2); 8,46 (HI). Beraucaure KoH-
CTAHTy paBHOBeCHd U U3MeHeHUue cBobomHOM sHeprun 'mbbca. Kakoit BbIBoA
MOXKHO CeAaTh O TAYOMHE W HallpaBA€HUHU ITPOTEKAHMWsS pPeaKIIMU IIPU YKa-
3aHHOU TeMIlepaType?

35



BapuaHt 15

1. CKOABKO TeIlAa BBIAEAUTCS IIPU CTOPAaHUU S A (H. y.) cEpoBOOOpOaA, €C-
AW peakiuda BbIpazkaeTcsa ypaBHeHueM 2H>S(r) + 202(r) = 2H20(r) + 2S02(r)?

2. YMEHBIIIUTCSI HAM YBEAMYUTCH SHTPONMS IIPU IIEPEXOZE BOALI B IHap,
rpaduTa B aaMas, KUCAOPOZa B 030H? Brrawmcaure Asg% Al KasKOoTo IIpe-

Bpanienusa. CaesaiiTe BBIBOL O KOAMYECTBEHHOM H3MEHEHHH SHTPOIHU IIPU
da30BBIX IIEpPEXOIaX.

3. Hag peaximnu MgCOs3(k) = MgO(k) + CO2(r) onpeneanTe TeMIIEpaTypy,
IIpU KOTOPOM KOHCTAHTa paBHOBECUS paBHa eAuHUIlE. B KakoM HarpaBae-
HHUM CMECTUTCS paBHOBeCHE IIpU TeMIlepaType Oosee HHU3KOM, 4eM HabeH-
Haqa?

3.2. Bonpochbl ANl TECTOBOINO KOHTPOASl 3HAHUM

3.2.1. Bonpocbl C OAHUM NPaBUAbHbIM OTBETOM

1. Yemy paBao AH° (K/I3K) peakimm
3HI(r) = Hz(r) + I2(1),

€CAM M3BECTHAa TelAoTa cydoAnMaliuu voaa:
I2(x) = I2(r) - 62,4 xIIXK?

a) 115,6; 6)-115,6; B)9,2; 1)-9,2.

2. OmpeneAnTe HTAABIIUIO IIpeBpaIleHuss S (MOHOKA.) — S (poMmb0.) (KIxk),
HUCXOsI U3 CAEOYIOITHUX TEPMOXUMUYECKUX YPaBHEHUH:

S (MoHOKA.) + O2(1) = SO2(r) + 297,2 KIIX;

S (pom0.) + Og(r) = SO2(r) + 296,9 KIIXK.

a)-0,3; 0)0,3; B)-594,1; 1) 594,1.
3. He mpousBomss BBIYUCAEHHUH, OIIPENEANTE, AT KaKOW M3 peakIlui
AS > 0O:

a) MgO(x) + Ha(r) = Mg(x) + H20(x);
6) 2NO(r) + O2(r) = 2NO2(1);

B) NH4NO3(k) = N2O(r) + 2H20(1);

r) Nao(r) + O2(r) = 2NO(1)?
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4. YuutbiBag, uro NOg(r) okpamreH, a N2O4(r) 6ecriBeTeH, U HUCXOAsS U3
3HaKa u3MeHeHHd 3HTponuu B peakiinu 2NOz(r) = N2O4(r), mpeackazkute, Kak

n3sMeHuTcd okpacka B cucreMe NO2 — N2O4 ¢ pocToM TeMIlepaTyphl:

a) yCUAUTCH;
6) ocaabeer;

B) HE U3MEHUTCH;

I) IO JaHHBIM 3302491 HEAB3S OIIPEAECAUTb.

5. B KakKOM M3 CAEOYIOINIUX CAyYaeB peakIUd BO3MOXKHA IIPU AIOOOH TeM-
neparype:

a) AH < 0, AS > 0;

6) AH < 0, AS < 0;

B) AH > 0O, AS > 0O;

r) AH > 0, AS < 0?
6. Ecam AH <0 u AS <0, To B KaKOM M3 CAEAYIOIIHNX CAY4Ya€B PEaKIINS
MOZKET IIPOTEKATh CAMOIIPON3BOABHO:!
a)| AH|> | TAS;
6)| AH| < | TAS;
B)| AH| = |TAS|;
I) 110 JaHHBIM 33/1a4d OLPEAEAUTH HEBO3MOXKHO?

7. B KaKOM W3 CAEOYIOIMX CAYYaeB PEaKIUs HEOCYIIECTBUMA IIPU AIOOOH

TeMIlepaType:
a) AH > 0, AS > O;
6) AH > 0, AS < O;
B) AH < 0, AS < 0;
r) AH < 0, AS > 0?

8. C 1ToBbIIIIEHHUEM TeMIIEpaTypbl 3HaUYE€HHE KOHCTAHTBHI paBHOBECHUI pe-
aknuu 2H20(r) = 2Hs(r) + O2(r) Bo3pactaer. KakoB 3Hak AHO2s 5TOH peak-
LM

a) AH),, > 0;
6) AHJyg < O;

B) I10 J@HHBIM 3ala49U HEAB3sI OIIPEAEAUTE?
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9. [Iag HEKOTOPOU CaMOIIPOU3BOABHO IIPOTEKAIOIIEH peaKIUU C IIOBBIIIIE-
HHUEM TeMIIepaTypbl KOHCTAHTA pPaBHOBECHUSI yMeEHbIaeTcs. KakuM mu3MeHe-
HUEM SHTPOIINHN COIIPOBOXKIAETCS PEAKITUSI:

a) AS > 0;
6) AS < 0;

B) 10 JAaHHBIM 33Ja4U HEBO3MOIKHO OIIPEAEAUTH?

10. Ompeneante AG), (K1 /Moab) mporecca CaCOs(t) = CaO(t) + CO2(r),

ecau 3HaueHHs AG,, (K[I2K/MOAB) IAS y4aCTBYIOIIMX B PEAKIUH BEIIECTB

paBHBIL: - 1233,6 (CaCOg3); - 646,9 (CaO); - 457,15 (CO2). Bo3amozkeH au 3TOT
IIPOLIECC B CTAHAAPTHBIX YCAOBUSIX:

a) 129,6; uer;
6) - 129,6; na;
B) - 129,6; HeT;
r) 129,6; na?

3.2.2. Bonpocbl ¢ HECKOAbKUMU NPaBUAbHbIMU OTBETAMU

1. Kakuie u3 NIepeYNCAEHHBIX BEAUYUH ABAFIOTCS (PYHKIIUAMH COCTOSHUSI:

a) paboTa IIPOTUB BHEIIHUX CHA;
0) BHyTpEHHSII SHEPTHUS;
B) DHTAABIINA,;

r) aHeprus ['nb6o6ca?

2. Kakune 13 npuUBEAEHHBIX COCTOSHUM BEIIECTB ABAGIOTCS CTaHAAPTHBI-
MU:
a) Ha(r);
6) Io(r);
B) C(rpadur);
r) Bro(x)?

3. Ot KakuxX PaKTOPOB 3aBUCUT BeandrnHa AH XUMHYEeCKON peaKIInuu:

a) IpHUpoaa PearupyroIMxX BEIIECTB;
6) Temneparypa;
B) Macca BEIIECTB;

I') IPUCYTCTBHE B CUCTEME KaTaau3aTopa?
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4. Kakue yTBepKAE€HUS I[IPpaBUABHBIE:
a)S=1(T);
6) S = f(T);
B) AS = S(r) - S(x) > O;
1) AS = S(r) - S(k) < 0?

5. Kakue u3 npuBeIeHHBIX PABEHCTB BEPHBI:

a) AH° (Ho) = 0;
6) AS°(Cu) = 0;
B) AH® (03) = 0;

r) AG°(O2) = 0?

6. B rakux CAydadX BO3MO2KHO CaMOIIPOM3BOABHOE ITPOTEKAHHE XHUMHYIEC-

CKUX PeakKIlUU IIPpU CTAaHIAPTHBIX YCAOBULAX, €ECAU ITPUHATH ‘AHO‘ > ‘TASO‘ :

a) AH° >0, AS® > 0;
6) AH® >0, AS® <0;
B) AH® <0, AS® > 0;
r) AH®° <0, AS® <0°?
7. B KakUxX caydasgx BO3MOXKHO IPOTEKAHHE XUMHYECKOM peakIINU, €CAU
IIPUHSITE ‘AHO‘ < ‘TASO‘:

a) sHeprusa ['ubbca yBeAnunBaeTcs;
0) aHeprus ['nbOca ymMeHbIIIaeTcs;
B) SHTPOHHS YBEAUYUBAETCH, SHTAABITHS YBEAUYUBAETCH;

I‘) SHTPOIINA YMECHBIIIACTCA, S9HTAABITHUA YMGHBI_T_IaeTCH?

8. YTto gBAgeTCcd HpI/I3HaKOM PaBHOBECHA B CHUCTEME.:
a) AGY <0;
T 9
6) AGY =0;

B) P = const, T = const;
r) K=17
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9. [Iag HEKOTOPOH peaKIuu AG% > 0. Kakne 13 nNpuBeAeHHBIX yTBEPXKIE-
HUY IPpaBUABHBI:
a) KOHCTaHTa paBHOBeCHs OOABIIIE eIUHUIIBI;
0) KOHCTaHTa paBHOBECHSI MEHBIIIE €IUHUIIBI;
B) B paBHOBECHO! CMecH IIpeobaa aroT UCXOAHbIE BEIIECTBA;

I') B paBHOBECHOM CMeCcH IpeodAaatoT IIPOAYKTHI PEaKITUU ?

10. KakoB 3uak AH? xummueckoi peakiy U KaK U3MEHUTCd KOHCTaHTa
PaBHOBECHA C MOBBIIIEHHUEM TEMIIEPATYPhl, ECAH PEAKIIHST IIPOTEKAeT caMo-

IIPOU3BOABHO, a AS® > 0

a) AH? > 0, K yBeauuuBaercs;
6) AH® < 0, K ymeHbInaercs;
B) AH® > 0, K ymeHbIIaeTCS;

1) AH® <0, K yBeanuuBaercsa?

NNTEPATYPA

1. KopoBun H.B. Ob6miasa xumus. — M.: Bericmr. mik., 2000.

2. Obmas xuMusgd B (Qopmyasax, omnpeneseHudax, cxemax / Ilox pen.
B.®. TukaBoro. — MH.: 31 — Bo «YHUBepcuTeTckoe», 1987.

3. dpumanta A. M. Xumusa B gevicrBuu: B 2 4. / Tlep. ¢ aura. — M.: Mup,
1991.

4. Crpombepr A.T'., Cemuenko [.II. duszmueckaa xumusa / Ilog pen.
A.T. Crpombepra. — M.: Bpici. mk., 1988.

5. Kysemenko H.E., Epemun B.B., IlonkoB B.A. Havaaa xumuun.- M.:
N3m — Bo «OK3amMmeH», 1999,

6. ArobumoBa H.B. Bompoch! 1 3ama4qu 1o o0IIel ¥ HeOpraHU4YeCKOH XH-

muu. — M.: Beici. mk., 1990.

40



TepMoayHamMydeckme xapaKTepUCTUKN
HEKOTOPBIX IIPOCTBIX VI CJIOKHBIX BeIllecTB

MPUNOXEHUE

BermiecTBo AHY.s, S9os » Cp, 208 »
(cocTosHme) K/I3K / MOAD [ /Mmoab K J3x /Moap' K
Ag () 0,00 42,44 25,44
Al () 0,00 28,33 24,35
Ag-o0 (g) -30,54 121,75 65,86
AlLO3 (K) -1675,69 50,92 79,04
Alx(SO4)3 (K) -3441,80 239,20 259,41
As203 (K) -656,89 108,32 95,65
As20s (K) -921,32 105,44 116,52
Brs (K) 30,91 245,37 36,07
BaO (k) -553,54 70,29 46,99
BaCOs3 (k) -1210,85 112,13 85,35
C (aama3) 1,83 2,37 6,11
C (rpacwur) 0,00 5,74 8,54
CO (1) -110,53 197,55 29,14
CO2 (1) -393,51 213,66 37,11
Ca (g) 0,00 41,63 26,36
CaCOs3 (K) -1206,83 91,7,00 83,47
CaO (k) -635,09 39,70 42,05
Ca(OH)2 (k) -985,12 83,39 87,49
Clz () 0,00 222,98 33,93
Cl20 (1) 75,73 266,23 45,44
Cu (g) 0,00 33,14 24,43
CuO (r) -162,00 42,63 42,30
Cu20 (k) -173,18 92,93 63,64
Cr (g) 0,00 23,64 23,35
Cr203 (K) -1140,56 81,17 104,52
CH3OH (r) 201,00 239,76 44,13
CH3OH (k) -238,57 126,69 81,60
CHu4 (1) -74,85 186,27 35,71
CoHo (1) 226,17 200,97 43,93
C2oHa4 (1) 52,30 219,45 43,56
C2He (1) -84,78 229,65 52,64
C2HsOH (x) -227,12 161,11 111,96
CeHe (k) 49,07 173,38 135,14
CeHs (1) 82,98 269,38 81,67
Fe (k) 0,00 27,15 24,98
FeO (k) -264,85 60,75 49,92
Fe2Os (K) -822,16 87,45 103,75
Fe304 (K) -1117,13 146,19 150,79

41



OxKoH4YaHUE IIPUAOKEHUS

BerecTBo AHjq, Shos » Ch 208 »
(cocTosiHmE) K/I3K / MOAB [k /Moap'K JI>x /MoAb K
Hz (r) 0,00 130,52 28,83
HBr (1) -36,38 198,58 29,14
HCI (1) -92,31 186,79 29,14
HI (1) 26,36 206,48 29,16

H20 (k) -291,85 39,33 —
H20 (1) -285,83 69,95 75,30
H20 (r) -241,81 188,72 33,61
HoS (1) -20,60 205,70 33,44
I (1) 0,00 116,14 54,44
I2 () 62,43 206,60 36,90
Mg (k) 0,00 32,68 24,89
MgCOs (g) -1095,85 65,10 76,11
MgO (k) -601,49 27,07 37,20
N2 () 0,00 191,50 29,12
NH3 (1) -45,94 192,66 35,10
NO (1) 91,26 210,64 29,85
NO2 (1) 34,19 240,06 36,66
N20 (1) 82,01 219,33 68,62
N204 (1) 11,11 304,35 79,16
Oz (1) 0,00 205,04 29,37
Os (1) 142,26 238,82 39,25
P (OeabIii) 0,00 41,09 23,82
PCl; (1) -287,02 311,71 71,84
PCls (1) -374,89 364,47 112,97
S (pomb.) 0,38 32,55 23,64
S (MOHOKA.) 0,00 31,92 22,68
SO2 (1) -296,90 248,07 39,87
SOs3 (1) -395,85 256,69 50,09
Si (k) 0,00 18,83 19,99
SiO; () 910,94 41,84 4443
Sn () 0,00 51,55 26,99
SnO (k) -285,98 56,48 44,35
SnO2 () -580,74 52,30 52,59
Ti 0,00 30,63 25,02
TiO2 (K) -944,75 50,33 55,04
TiCl4 ()) -804,16 252,40 145,20
ZnO (r) -348,11 43,50 40,25
ZnS (k) -205,18 57,66 45,36
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Y4yebHOE U3gaHue

XUMMNUYUECKAAd TEPMOAUHAMMKA

Meronudyeckue yKasaHUud
U UHOAUBUAYAABHBIE 3a1aHULI
10 KypCy «XUMUL»
IASI CTYEHTOB BCEX CIIEIIUAABHOCTEN
u popm obyuyenuss BI'YUP

CocraBUTEAH:
3ABEAUHA lprnnaa AHaToAbEBHA,
ITO3HAK AAekcaHAp AHATOABEBHUY,

ACIOKEBUY Aropmuna Baaaumuposaa

Peaaxrop H.A. bebear
Koppexrop E.H. Barypunxk

[Tognucano B redats 18.12.2003. Popmar 60x84 1/16. Bymara odcerHad.
[TeaaTs pusorpaduyeckas. FapauTypa Bookman. Yeca. nied. A.2,67..
Yu.-u3n. A.2,0. Tupaxk 800 5K3. 3aka3s 339.

W3natesb U IToAuTpadoUIeCKoe UCIIOAHEHE:
YupexngeHue ob6pa3oBaHUd
«BeaopyccKui rocy1apCTBEHHBIN YHUBEPCUTET UH(POPMATHKU U PAIMOIACKTPOHUKI»
Annensua AIl Ne 156 ot 30.12.2002
Aunnera3ug AB Ne 509 ot 03.08.2001
220013, Musck, II. BpoBku, 6





