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6 ЗАВИСИМОСТЬ  КОНСТАНТЫ  РАВНОВЕСИЯ  ХИМИЧЕСКОЙ 

РЕАКЦИИ    ОТ   ТЕМПЕРАТУРЫ
6.1    Общие   сведения

     Зависимость константы равновесия химической реакции от температуры выражается уравнением
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Неопределенное интегрирование уравнения (6.1) дает

                          lnKP = 
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     где  i – постоянная интегрирования.

     С учетом зависимости теплового эффекта химической реакции от температуры
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уравнение (6.2) примет вид

           lnKP = -
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     В узком интервале температур тепловой эффект химической реакции не зависит от температуры, т.е. ΔΗ = const. С учетом этого интегрирование уравнения (6.2) дает
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в этом случае наблюдается линейная зависимость  lnKP от 
[image: image6.wmf].
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     Если интегрировать уравнений (6.2) в узком интервале температур, то получим
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     где 
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 - константы равновесия реакции при температурах Т2 и Т1 соответственно.

6.2    Примеры решения задач

     Пример 39. Упругость диссоциации Cu2O  при температуре 1373 К равна 0,405 Па. Рассчитать упругость диссоциации оксида меди (I) при 1573 К, если тепловой эффект реакции диссоциации составляет 173,18 кДж/моль.

Решение:

     Реакцию диссоциации оксида меди (I) можно записать в следующем виде:

2Cu2O = 2Cu + O2
     Константа равновесия данной реакции определится как

КР = 
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     где  
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- упругость диссоциации оксида меди (I).

     Таким образом, решение задачи сводится к нахождению константы равновесия реакции диссоциации оксида меди (I) при температуре 1573 К.

     Связь между константами равновесия химической реакции при двух температурах имеет вид
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     После подстановки численных значений получим:
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Преобразуя, получим

lnKP = 2,95

Откуда

КР = 19,18

     Ответ:   19,18 Па.

     Пример 40.  Рассчитать среднее значение теплового эффекта химической реакции

Н2О + СО = Н2 + СО2
если константа равновесия реакции при 1000 К равна 1,445, а при 990 К равна 2,3.

Решение:

     Средний тепловой эффект реакции в указанном интервале температур определим из уравнения
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     где 
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 - константы равновесия реакции при температуре Т2 и Т1 соответственно.

     После подстановки численных значений получим
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Откуда

ΔΗ0 = 71084 Дж

     Ответ:  71084 Дж.

     Пример 41.  Зависимость константы равновесия химической реакции

С + СО2 = 2СО

от температуры имеет вид
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Определить тепловой эффект реакции при 1373 К.

Решение:

     В общем случае зависимость константы равновесия от температуры имеет вид
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Откуда имеем
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Продифференцируем зависимость lnKP = f(T) для реакции по температуре
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После подстановки получим
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Рассчитаем тепловой эффект реакции при 1373 К
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     Ответ:  157724 Дж.

     Пример 42.  Зависимость константы равновесия реакции

                              Fe3O4 + CO = 3FeO + CO2                        (1)
от температуры имеет вид
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а для реакции

                                 FeO + CO = Fe + CO2                              (2)

эта зависимость выражается уравнением
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Рассчитать зависимость константы равновесия от температуры для реакции

                              Fe3O4 + 4CO = 3Fe + 4CO2                        (3)

Решение:

     Комбинируем реакции (1) и (2) таким образом, чтобы их сложение дало реакцию (3). Для этого обе части уравнения (2) надо умножить на 3. В результате получим:

                                              Fe3O4 + CO = 3FeO + CO2                        

       3FeO + 3CO = 3Fe + 3CO2

            --------------------------------------------------------------------

        Fe3O4 + 4CO = 3Fe + 4CO2                        
В соответствии с этим ln KP  определится как 
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После подстановки численных значений, получим
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 EMBED Equation.3  [image: image29.wmf]07
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     Ответ:  
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     Пример 43.   Рассчитать тепловой эффект химической реакции

Zn(г) + GeO2 = ZnO + GeO(г)

на основе нижеприведенных данных

          Т, К            1000            1050         1100           1150              1250

           КР               3,24             4,07          4,9             5,84                6,76

Решение:

     Зависимость КР от температуры, если тепловой эффект реакции не зависит от температуры, имеет вид
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т.е. имеет  место  линейная   зависимость   lnKP  от  
[image: image33.wmf].
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   Построив   график

 lnKP =f (
[image: image34.wmf]Т

1

), можно рассчитать тепловой эффект химической реакции.

     Для построения графика приведем исходные данные к виду
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            1,00              0,95            0,91          0,87              0,83

         lnKP              1,18              1,40            1,59          1,77              1,91

Строим график  lnKP =f (
[image: image36.wmf]Т
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).
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                   1,3 
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     Пример 44.  На основе данных, приведенных в таблице 6.1, рассчитать зависимость константы равновесия реакции

MgCl2 + H2O = 2HCl + MgO
от температуры и определить тепловой эффект реакции

Таблица 6.1

	Т, К
	796
	806
	842
	865
	894

	КР
	0,805
	0,895
	1,48
	2,03
	2,76


Решение:

     Приведем исходные данные к виду

	Т, К
	796
	806
	842
	865
	894
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	1,25
	1,24
	1,19
	1,15
	1,12

	ln KP
	-0,22
	-0,11
	0,39
	0,79
	1,02


     Из графика видно, что зависимость lnKP = f (
[image: image39.wmf]Т
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), имеет линейный характер. Найдем уравнение  lnKP = f (
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),  как уравнение прямой, проходящей через две точки
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В общем виде зависимость теплового эффекта реакции от температуры, когда  тепловой эффект реакции не зависит от температуры, имеет вид     


[image: image43.wmf]С

RT

K

P

+

DH

-

=

ln


Сравнение уравнений дает
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ΔΗ = R·9538 = 8,31·9538 = 79261 Дж

     Ответ: 79261 Дж;   
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     Пример 45.  Рассчитать зависимость константы равновесия реакции

СО + Н2О = СО2 + Н2
от температуры, если зависимость теплового эффекта реакции от температуры имеет вид


[image: image46.wmf]Т

Т

×

+

-

=

DH

01

,

13

34867

0


а константа равновесия при 1373 К равна КР = 0,44.

Решение:

     Зависимость константы равновесия химической реакции от температуры имеет вид

                                               lnKP = 
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Подставив в уравнение зависимости 
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Откуда

lnKP = 
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Для нахождения постоянной интегрирования i вместо КР подставим значение 0,44,  а вместо Т значение 1373 К. Тогда

ln 0,44 = 
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Откуда

i = -15,07

Искомая зависимость КР = f(T) ,  будет иметь вид
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     Ответ: lnKP = 
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     Из графика найдем тепловой эффект реакции по уравнению


� EMBED Equation.3  ���


или


ΔΗ0 = R·tgβ


где


tgβ = � EMBED Equation.3  ���





tg β = � EMBED Equation.3  ���





Тогда


ΔΗ0 = 8,314·2875 = 23903 Дж.





Ответ:   23903 Дж.
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После подстановки численных значений получим
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                        ln KP





или





� EMBED Equation.3  ���





После упрощения получим





ln KP= -� EMBED Equation.3  ���
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