Завдання для домашньої роботи «Газохімія»
Одержання вуглеводнів із синтез-газу
У відповідності до обраного варіанту, користуючись даними Таблиць Додатку, для хімічного перетворення, наведеного у таблиці 1, розрахувати:
Таблиця 1

Варіанти хімічних перетворень
	Варіант
	Реакція

	1. 
	2СО+3Н2=С2Н2+2H2O 

	2. 
	2СО+4Н2=С2Н4+2H2O

	3. 
	2СО+5Н2=С2Н6+2H2O

	4. 
	3СО+6Н2=С3Н6+3H2O

	5. 
	3СО+7Н2=С3Н8+3H2O

	6. 
	4СО+8Н2= ізо-С4Н8+4H2O

	7. 
	4СО+9Н2 = н-С4Н10+4H2O

	8. 
	4СО+9Н2= ізо-С4Н10+4H2O

	9. 
	5СО+11Н2= н-С5Н12+5H2O

	10. 
	5СО+11Н2= ізо-С5Н12+5H2O

	11. 
	5СО+11Н2= нео-С5Н12+5H2O

	12. 
	6СО+9Н2= С6Н6 +6H2O

	13. 
	6СО+13Н2=С6Н12(циклогексан)+6H2O

	14. 
	6СО+13Н2= н-С6Н14+6H2O

	15. 
	7СО+15Н2= н-С7Н16+7H2O

	16. 
	8СО+17Н2= н-С8Н18+8H2O


1. Теплові ефекти при сталому тиску і при сталому об’ємі за температури 298 К.
2. Зміну ентальпії реакції при температурі 500 К, вважаючи, що теплоємність реагентів не залежить від температури.

3. Враховуючи залежність теплоємності реагентів від температури, вивести рівняння, яке дозволяє розраховувати теплові ефекти реакції за будь-якої температури.

4. Користуючись цим рівнянням, розрахувати тепловий ефект реакції при температурі 500 К і порівняти його з наближеним значенням.
5. Розрахувати зміну стандартного ізобарно-ізотермічного потенціалу реакції і зробити висновок, щодо можливості її перебігу за нормальних умов.

6. Розрахувати наближене і точне значення вільної енергії Гіббса при температурі 600 К.

7. Знайти значення 
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 за методом Тьомкіна-Шварцмана.

8. В інтервалі 300-1300 К побудувати графік залежності логарифму константи рівноваги реакції від оберненої температури.

9. Визначити температуру, при якій пряма реакція стає неможливою.

10. Приймаючи, що вихідна газова суміш має стехіометричний склад і загальний тиск 1, 013×105 Па, знайти склад рівноважної суміші при температурі 800 К.

Приклад розв’язання:
Розглянемо реакцію 
CO+3H2=CH4+H2O

У Таблиці 1 Додатку знаходимо для всіх учасників реакції необхідні для розрахунків термодинамічні величини і зводимо їх до таблиці 2.
1. Тепловий ефект хімічної реакції при сталому тиску (зміна ентальпії)
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Оскільки реакція відбувається зі зміною кількості молів газоподібних речовин
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2. Скористаємося рівнянням Кірхгофа:
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	Продукти реакції
	Стехіометричні  коефіцієнти
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	a
	b∙103
	c’∙10-5
	c∙106
	d∙109

	CH4
	1
	-74,85
	186,19
	35,79
	17,45
	60,46
	─
	-1,117
	-7,20

	H2O
	1
	-241,84
	188,74
	33,56
	30,00
	10,71
	0,33
	─
	─

	Вихідні речовини
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	CO
	1
	-110,5
	197,4
	29,15
	28,41
	4,10
	-0,46
	─
	─

	H2
	3
	0
	130,6
	28,83
	27,28
	3,26
	0,502
	─
	─

	Різниця між сумами величин продуктів реакції і вихідних речовин з урахуванням стехіометричних коефіцієнтів

	(1+1)-(1+3)=-2
	[-74,85+(-241,84)]-[-110,5+3×0]=

=-206,19
	(186,19+188,74)-(197,4+3×130,6)=
=-214,27
	(35,79+33,56)-(29,15+3×28,83)=
=-46,29
	(17,45+30,00)-(28,41+3×27,28)=
=-62,8
	[(60,46+10,71)-(4,10+3×3,26)]×10-3=
=57,29×10-3
	[0,33-(-0,46+3×0,502)]×105=

=-0,716×105
	-1,117×10-6
	-7,20×10-9


Таблиця 2
3. Знову скористаємося рівнянням Кірхгофа, але зміну темплоємності представимо у вигляді температурного поліному.
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4. Підставляємо в одержане рівняння числові значення 
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, розраховані у відповідності до табличних даних, і Т=500 К.
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Відміна між точним і приблизним значенням складає 
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причому кожний наступний член температурного поліному, який описує зміну теплоємності, вносить все менш суттєві зміни в кінцевий загальний результат
5. Зміна стандартного ізобарно-ізотермічного потенціалу розраховується за формулою
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Зміна ентальпії і ентропії реакції була обчислена нами на підставі табличних даних
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Вільна енергія Гіббса має від’ємну величину, отже реакція може відбувається самочинно за нормальних умов.
6. Наближене значення зміни ізобарно-ізотермічного потенціалу визначається за формулою
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яка не враховує залежність змін ентальпії і ентропії реакції від температури.
Користуючись даними, розрахованими у Таблиці 2, знаходимо:
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Для визначення точного значення 
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треба врахувати залежність змін ентальпії і ентропії процесу від температури:
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Знову скористаємося формулою, що описує залежність зміни теплоємності від температури:


[image: image26.wmf]2

3

2

0

,

'

-

D

+

D

+

D

+

D

+

D

=

D

T

c

dT

cT

bT

a

с

T

p
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У випадку розрахунку 
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 відміна між точним і наближенним значенням складає
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тобто в 10 разів більше, ніж у випадку розрахунку 
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7. Тьомкін і Шварцман перетворили рівняння для обчислення точного значення 
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при різних температурах в такий спосіб: винесли Т за дужки і згрупували всі члени, пов’язані з 
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Величини, що містяться в дужках, залежать лише від температури і не залежать від типу реакції. Вони були позначені через коефіцієнти Mn, розраховані в широкому температурному інтервалі і зведені до таблиці, варіант якої міститься у Додатку.
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З таблиці 2 Додатку знаходимо, що при температурі 600 К
М0=0,1962; М1=0,0759·103; М2=0,0303·106; М-2=0,1423·10-5; М3=0,01246·109. 
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Значення практично збігається з розрахованим у завданні 6, але його одержання вимагає значно меншого часу і зусиль.
8. Стандартна константа рівноваги реакції зв’язна зі зміною ізобарно-ізотермічного потенціалу рівнянням:
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Для розрахунку значень lnK при різних температурах скористуємося методом Тьомкіна-Шварцмана:


[image: image42.wmf]R

M

c

dM

cM

bM

aM

R

S

RT

H

K

2

'

3

2

1

0

0

298

0

298

ln

-

D

+

D

+

D

+

D

+

D

+

D

+

D

-

=

Розрахунок проводимо через кожні 100 К, користуючись даними таблиці 2 Додатку.
Як приклад розглянемо розрахунок при Т=1000 К.
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 EMBED Equation.3  [image: image44.wmf]23

,

3

26

,

2

78

,

25

81

,

24

31

,

8

20

,

0

55

,

0

15

,

0

11

,

14

95

,

31

78

,

25

81

,

24

ln

-

=

-

-

=

=

-

-

-

+

-

+

-

=

K


При Т=1300 К

[image: image45.wmf]31

,

8

10

3340

,

0

10

716

,

0

10

17577

,

0

10

20

,

7

10

2440

,

0

10

117

,

1

31

,

8

10

3860

,

0

10

29

,

57

7019

,

0

28

,

6

31

,

8

27

,

214

1300

31

,

8

206190

ln

5

5

9

9

6

6

3

3

-

-

-

-

×

×

×

-

×

×

×

-

×

×

×

-

+

+

×

×

×

+

×

-

+

-

+

×

-

=

K
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	T,K
	300
	600
	1000
	1300

	1/T·10-3,K-1
	3,33
	1,66
	1,0
	0,76

	lnK
	57,58
	14,58
	-3,29
	-9,55


Будуємо графік.
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Рис. 1. Залежність логарифму константи рівноваги реакції CO+3H2↔CH4+H2O від оберненої температури
9. Умовою самочинного перебігу процесу є від’ємне значення вільної енергії Гіббса.
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Виходячи з побудованого графіку lnK=0 при 1/T=1,14·10-3 K-1.
T=877 K.

При температурі, вищій за 604 ºС, реакція

CO+3H2↔CH4+H2O
в прямому напрямку самочинно відбуватися не може.
10. Стандартна константа рівноваги К, розрахована на підставі термодинамічних даних, зв’язана з константою рівноваги Кр наступним співвідношенням:
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, де р0 – стандартний тиск 1 атм або 1,013·105 Па, ∆n – зміна кількості молів газоподібних учасників реакції.
Для реакції:

CO+3H2=CH4+H2O
Константа рівноваги Кр буде дорівнювати
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а 
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Парціальний тиск компонента дорівнює добутку загального тиску суміші на мольну частку цього компоненту:
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Знайдемо парціальні тиски компонентів в рівноважній суміші. Для цього визначимо мольні частки компонентів.

Стехіометрична початкова суміш містить:

	Кількість молів
	CO
	H2
	CH4
	H2O

	Початкова суміш
	1
	3
	0
	0


Припустимо, що прореагувало х молів CO. Тоді H2 прореагувало втричі більше-3х молів.

В рівноважній суміші CH4 і H2O утворилося однаково─по х молів, а СO і H2O залишилось (1-х) і (3-3х) молів відповідно.

	Кількість молів
	CO
	H2
	CH4
	H2O

	Рівноважна суміш
	1-х
	3-3х
	х
	х


Загальна кількість молів компонентів в рівноважній суміші становить: (1-х)+(3-3х)+х+х=4-2х=2·(2-х)
Рівноважні парціальні тиски компонентів дорівнюють:
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З іншого боку 
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Звідки 
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При 
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x1=2,94        x2=0,49
Оскільки вихідна суміш містила 1 моль CO, реальний зміст має лише другий корінь рівняння.

Отже, при 800 К рівноважна суміш має склад

CO        1-0,49=0,51 моль
H2     3(1-0,49)=1,53 моль
CH4               0,49 моль
H2O               0,49 моль
При температурі 800 К ступінь перетворення стехіометричної вихідної суміші в процесі

CO+3H2→CH4+H2O     становить 50%.
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