15. Найти тепловой эффект Qр реакции 2CuO = 2Cu + O2 при 1100 К.
Тепловой эффект химической реакции при постоянном давлении Qp равен изменению энтальпии данной реакции при этой температуре:

Qp = ∆H

Изменение энтальпии процесса при условиях, отличающихся от стандартных, можно найти по уравнению Кирхгофа:
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∆С0р – изменение теплоемкости в ходе химической реакции, которое зависит от температуры:
∆С0р = ∆а + ∆b*Т + ∆с`/Т2
∆а, ∆b, ∆с` - рассчитываются по следствию закона Гесса, коэффициенты а, b, c’ – постоянные величины для каждого вещества.

Выпишем а, b, c’ для каждого вещества:
	
	∆Н0f
кДж/моль
	a
	b*10-3
	c`*105
	Температурный интервал 0К

	О2
	0
	31.46
	3.39
	- 3.77
	298 - 3000

	Сu
	0
	22.64
	6.28
	-
	298 - 1357

	CuO
	- 162.0
	43.83
	16.77
	- 5.88
	298 - 1359


Находим ∆а, ∆b, ∆с`
∆а = аO2(г)  + 2aCu – 2aCuO
∆а = 31.46 + 2*22.64 – 2*43.83 = - 10.92

∆b = bO2(г)  + 2bCu – 2bCuO
∆b = (3.39 + 2*6.28 – 2*16.77)*10-3 = - 17.59*10-3
∆c` = c`O2(г)  + 2c`Cu – 2c`CuO
∆c` = (- 3.77 – 2*0 – 2*(-5.88))*105 = 7.99*105
Таким образом уравнение зависимости ∆С0р = f(T) запишется:

∆С0р = - 10.92 – 17.59*10-3*Т  + 7.99*105/Т2
Найдем изменение энтальпии процесса при стандартных условиях:

∆Н0f,298 = ∆Н0f,O2  + 2∆Н0f,Сu - 2∆Н0f,CuO = 0 + 2*0 – 2*(-162) = + 324 кДж. = 324*103 Дж
Подставляя все данные в уравнение Кирхгофа, найдем ∆H1100
                              1100
∆Н1100 = 324*103 + ∫(- 10.92 – 17.59*10-3*Т  + 7.99*105/Т2)dT = 324*103 – 10,92*(1100 – 298) 
                               298
- (17,59*10-3/2)*(11002 – 2982) – 7,99*105*(1/11002 – 1/2982) = 324*103 – 12012 + 3254,16 - 0,008795*(1210000 – 88804) – 7,99*105*(8,26*10-7 – 1,13*10-5) = 324000 – 12012 + 3254,16 - 10641,95 + 781,03 – 0,66 + 9,03 = 305389,61 Дж = 305,39 кДж
Qp = ∆H = 305,39 кДж.

25.  Рассчитать,  какая  доля  пара  воды  продиссоциирует  при  температуре 

2000 К и давлении 1 атм.

Найдем изменение энергии Гиббса данного процесса при 2000 К.

∆G = ∆Н - Т∆S
Изменение энтальпии и энтропии процесса находим по уравнениям Кирхгофа
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∆Н0Т1 и ∆Sреак, Т1 находим по следствию из закона Гесса при 298 К.

∆С0р находим по коэффициентам уравнения ∆С0р = ∆а + ∆b*Т + ∆с`/Т2
Выпишем из таблиц данные образования энтальпии энтропии и температурные коэффициенты a b с` для веществ, участников процесса:

2Н2О = 2Н2 + О2
	
	∆Н0f
кДж/моль
	S0f
Дж/К*моль
	a
	b*10-3
	c`*105
	Температурный интервал 0К

	О2
	0
	205,04
	31.46
	3.39
	- 3.77
	298 - 3000

	Н2
	0
	130,52
	27,28
	3,26
	0,5
	298 - 3000

	Н2ОП
	- 241,81
	188,72
	30,00
	10,71
	0,33
	298 - 2500


Находим ∆а, ∆b, ∆с`

∆а = аO2(г)  + 2aН2 – 2aН2О
∆а = 31.46 + 2*27,28 – 2*30 = 26,02
∆b = bO2(г)  + 2bН2 – 2bН2O
∆b = (3.39 + 2*3,26 – 2*10,71)*10-3 = - 11,51*10-3
∆c` = c`O2(г)  + 2c`Н2 – 2c`Н2O
∆c` = (- 3.77 + 2*0,5 – 2*0,33)*105 = - 3,43*105
Таким образом уравнение зависимости ∆С0р = f(T) запишется:

∆С0р = 26,02 – 11,51*10-3*Т  - 3,43*105/Т2
Найдем изменение энтальпии процесса при стандартных условиях:

∆Н0f,298 = ∆Н0f,O2  + 2∆Н0f,Н2 - 2∆Н0f,Н2О = 0 + 2*0 – 2*(-241,81) = + 483,62 кДж. = 

= 483,62*103 Дж
Найдем изменение энтропии процесса при стандартных условиях
∆S0f = S0f,O2  + 2S0f,Н2 – 2S0f,Н2О = 205,04 + 2*130,52 – 2*188,72 = 88,64 Дж/К
Найдем изменение энтальпии при 2000 К:

                                  2000
∆Н2000 = 483,62*103 + ∫(26,02 – 11,51*10-3*Т  - 3,43*105/Т2)dT = 
                                   298
= 483,62*103 + 26,02*(2000 – 298) – (11,51*10-3/2)*(20002 – 2982) + 3,43*105*(1/20002 – 1/2982) = 483,62*103 + 44286,04 - 0,005755*(4000000 – 88804) + 3,43*105*(2,5*10-7 – 1,13*10-5) = 483620 + 44286,04 – 23020 + 511,07 + 0,09 – 3,88 = 505393,32 Дж = 505,39 кДж

Найдем изменение энтропии при 2000 К

                         2000
∆S2000 = 88,64 + ∫((26,02 – 11,51*10-3*Т  - 3,43*105/Т2)/Т)dT = 
                          298
= 88,64 + 26.02*(ln2000 – ln298) - 11,51*10-3*(2000-298) + 3.43*105*(1/2*20002 – 1/2*2982)
= 88.64 + 197.78 – 148.24 – 19.59 + 3.43*105*1.25*10-7 – 3.43*105*5.63*10-6 = 

= 88.64 + 197.78 – 148.24 – 19.59 + 0.04 – 1.93 = 116.7 Дж/K
Найдем изменение энергии Гиббса при 2000 К

∆G = ∆Н - Т∆S
∆G = 505393,32 – 2000*116,7 = 271993,32 Дж.

Изменение энергии Гиббса связано с константой равновесия соотношением:

∆G = - RT*ln(Kp)
Найдем Кр

lnKp = - 271993,32/8.31*2000 = - 16.37

Кр = е-16,37 = 2,72-16,37 = 1,18*10-5
Константа равновесия данной реакции есть отношение парциальных давлений водорода и кислорода к парциальному давлению воды.

Кр = РO2*Р2H2/Р2H2O
Начальное давление паров воды в системе равно 1 атм
Пусть к моменту равновесия продиссоциировало х частей воды, тогда парциальные давления водорода и кислорода соответственно стали равны: 
РO2 = х/2 
РH2= х 
РH2O = (1-х) 
Подставляем все в уравнение для Кр, находим х.

1,18*10-5 = х/2*х2 / (1-х)2
1,18*10-5 = х3/2*(1 – 2х + х2)

2,36*10-5 – 4,72*10-5х + 2,36*10-5х2 – х3 = 0

Решение данного кубического уравнения дает 2 корня:

Х1 = 0,0267
Х2 = - 0,013
Очевидно, что второй корень не подходит, следовательно, продиссоциировало 0,0267 моль воды.
Найдем долю продиссоциировавшей воды:

ω = (0,013/1)*100% = 1,3%

