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ZADANIE 1.
Termodynamika przemian chemicznych
Dzigki termodynamicznemu opisowi przemian chemicznych mozemy przewidzie¢ (na
podstawie odpowiednich obliczen), czy miedzy rozwazanymi przez nas substancjami moze
doj$¢ do przemiany chemicznej] w odpowiednie produkty. Wymaga to jednak prawidlowej
interpretacji wynikow obliczen, ktorg przedstawimy na ponizszym modelowym przyktadzie.
Zaktadamy, ze mieszajac tylko czyste substraty: A i B otrzymamy C, zgodnie
Z nastgpujacym roOwnaniem:

A * B — 2C) (1)
Polecenia:

1. Na podstawie danych ponizej standardowych entalpii tworzenia AH;" i standardowych en-
tropii S° reagentow (w temp. 300 K) wykaz, czy powyzsze zatozenie jest prawdziwe w wa-
runkach izobaryczno-izotermicznych (p, T = const).

Reagent | AH{ [kJ'mol™] | S° [J-mol K™
Ag 0 150
B 0 250
Co) 35 300

2. Niezaleznie od przewidywanego kierunku przebiegu reakcji (1) oblicz jej statg rownowagi
(Kp) w temp. 300 K oraz stopien przereagowania czystych substratow, pozostajacych po-
czatkowo w stosunku molowym 1:1.

ZADANIE 2.
Termodynamika hipotetycznej reakcji izomeryzacji etanolu

Reakcje izomeryzacji zwigzkéw chemicznych moga przebiega¢ bardzo powoli i z tak nie-
wielkim efektem cieplnym, Ze nierzadko trudno jest wyznaczy¢ jego warto$¢ na drodze bez-
posredniego pomiaru kalorymetrycznego. Mozna wtedy, opierajac si¢ na prawie Hessa, sko-
rzysta¢ z dostgpnych danych termodynamicznych i1 obliczy¢ zaréwno poszukiwany efekt
cieplny, jak i inne termodynamiczne parametry reakcji.

Rozwazmy izomeryzacje cieklego etanolu do gazowego eteru dimetylowego:

C2Hs50H() — CH30CH3(g)

Na podstawie zestawionych nizej danych oblicz standardowa entalpie (AHO), standardowg
entropi¢ (ASO), standardowa entalpi¢ swobodng (AGO), stala rownowagi tej przemiany
w temp. 298 K i1 réwnowagowe ci$nienie gazowego eteru nad cieklym etanolem. Odpowiedz
na pytanie — w strong¢ ktorej substancji przesunieta bytaby rownowaga tej reakcji, gdyby usta-
lata si¢ ona z zauwazalng predkos$cig w temp. 298 K?

substancja | AHga® [kI'mol™™] | S°[J/(mol-K)]
C,HsOH g 1370 161
CH30CH3(q 1463 267

Uwaga: standardowe entalpie spalania (AHspa|0) dotycza spalania reagentow do gazowego
CO, 1 ciektej wody.
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ZADANIE 3.
Efekt cieplny reakcji

Etanol powstaje zwykle w toku odpowiedniej fermentacji, ktorej substratem sg weglowo-
dany réznego pochodzenia. Wyobrazmy sobie jednak, ze istniejag mikroorganizmy, ktore po-
trafiag wytwarza¢ ciekty etanol na drodze syntezy z gazowego metanu i dwutlenku wegla.

Polecenia:
1. Napisz roOwnanie tej reakcji wiedzac, ze etanol jest jej jedynym produktem

2. Oblicz jej efekt cieplny pod stalym ci$nieniem (entalpi¢) na podstawie nast¢pujacych da-
nych:

— entalpia tworzenia metanu: AH; =75 kJ/mol

— entalpia spalania wegla (grafitu) do COg): AH,=-110 kJ/mol

— entalpia utleniania COg)do COygy): AH3 =-283 kJ/mol

— entalpia spalania cieklego etanolu do COy(g i ciektej wody: AH,=-1367 kl/mol

— entalpia spalania gazowego wodoru do ciektej wody: AHs = -286 kJ/mol
ZADANIE 4.

Przewidywanie kierunku przebiegu reakcji chemicznej
Przedmiotem rozwazan jest odwracalna reakcja syntezy jodowodoru:
Hag) + l2g) S 2 Hlg)

Stwierdzono, ze mieszanina reagentow w temperaturze T = 600 K zawiera Hy, I, HI, kto-
rych ci$nienie czastkowe ma warto$¢ odpowiednio: 80, 40 1 400 hPa. Dane termodynamiczne
dotyczace substratow 1 produktu tej reakcji zamieszczone sg w tabeli:

Substancja | AHw. [kI'mol™] | ASm’ [kJ-mol K]
Ha) 0 0,131
o) 62,4 0,261
Hlg 26,5 0,207

Polecenia:

a) Korzystajac z powyzszych danych oblicz warto$¢ entalpii swobodnej reakcji AG, dla
T =600 K. Przyjmij niezalezno$¢ standardowej entalpii i entropii reakcji od temperatury.
Entalpi¢ swobodng reakcji obliczamy ze wzoru:

AG, =AG° +RTInQ

b) Okresl kierunek samorzutnego przebiegu reakcji dla podanych warunkow — czy prowadzi
ona do tworzenia czy rozktadu jodowodoru?

¢) Korzystajac ze wzoru podanego w punkcie a, oblicz w jakiej temperaturze T, mieszanina,
ktorej skiad jest okreslony przez podane wyzej ci$nienia czastkowe, bedzie w stanie roéw-
nowagi.
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ZADANIE 5.
Cykl termodynamiczny

Wisrdd wielu zastosowan prawa Hessa mozna wymieni¢ wyznaczanie molowej energii (lub
entalpii) sieci krysztatow jonowych, czyli energii (lub entalpii) jaka uwalniataby si¢ w (hipo-
tetycznym) procesie tworzenia 1 mola krysztatu z izolowanych jonéw w fazie gazowej. Ener-
gia (lub entalpia) sieciowa definiowana jest czesto jako efekt energetyczny (lub entalpowy)
tego procesu z przeciwnym znakiem i dlatego tak okre§lona energia (entalpia) sieciowa jest
wielkos$cig dodatnig.

Polecenia:

1. Zestaw cykl termodynamiczny (zwany cyklem Borna-Habera) pozwalajgcy na obliczenie
entalpii sieciowej 1 mola krysztatlow LiCl, jesli dane sa:

— standardowa molowa entalpia tworzenia krystalicznego chlorku litu z metalicznego litu
i gazowego chloru: AH; =409 kJ/mol,

— entalpia jonizacji atomow litu: AH, = 520 kd/mol,

— entalpia przytaczania elektronu do atomu chloru (powinowactwo elektronowe chloru E
z przeciwnym znakiem): AHz = -359 kJ/mol,

— entalpia sublimacji litu: AH,4 = 155 kJ/mol,
— entalpia dysocjacji gazowego chloru na atomy: AHs = 239 kJ/mol Cl..

2. Oblicz molowa entalpie sieci krystalicznej chlorku litu.

ZADANIE 6.
Energia i entalpia

Rozwiazujac zadanie 5. dotyczace efektu energetycznego tworzenia jonowej sieci krysta-
licznej LiCl ograniczyta$(-e$) si¢ do entalpii tego procesu (AH). Efekt ten nie jest identyczny
z efektem energetycznym (w sensie zmiany energii wewnetrznej uktadu AU).

Polecenia:

1. Napisz relacje miedzy entalpig H 1 energiag wewnetrzng U. Jaka z tego wynika zaleznosé¢
migdzy efektem cieplnym procesu prowadzonego pod statym ci$nieniem p 1 w statej obje-
tosci V?

2. Na podstawie wyznaczonego w zadaniu 4. entalpowego efektu cieplnego reakcji tworzenia

krysztatu jonowego wyznacz odpowiadajacg mu zmiang energii wewnetrznej uktadu (dla
T =298 K).

3. Szukajgc danych do obliczen opartych na cyklu Borna-Habera znajdujemy zwykle w tabli-
cach energi¢ dysocjacji (oznaczang czgsto przez D) gazowych czasteczek, poniewaz jej
warto$¢ jest zwykle otrzymywana z eksperymentu. Wyznacz zalezno$¢ migdzy energig
I entalpig dysocjacji 1 mola n-atomowych czasteczek gazu i — na podstawie danych z zada-
nia 4 — oblicz molowg energie dysocjacji czasteczek chloru w temperaturze 298 K.

4. Jaki procent efektu energetycznego stanowi rdznica miedzy efektem entalpowym 1 energe-
tycznym tworzenia sieci jonowej LiCl? Jaki procent energii D stanowi roznica migdzy
energia 1 entalpia dysocjacji Clyg)? Poro6wnaj oba wyniki 1 wyciagnij wnioski.
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ZADANIE 7.
Teoretyczna temperatura ptomienia

Przedmiotem rozwazan jest proces spalania weglowodorow takich jak etan i acetylen
w powietrzu. W celu zapewnienia catkowitego spalania korzystne jest uzycie utleniacza
W 2-krotnym nadmiarze. Na podstawie ponizszych danych termochemicznych (entalpii two-
rzenia 1 pojemnosci cieplnych pod statym ci$nieniem) nalezy obliczy¢ teoretyczng temperatu-
r¢ ptomienia Ty, tj. odpowiadajacg procesowi S$cisle adiabatycznemu 1 izobarycznemu
(p =1 bar =1000 hPa). Temperatura poczatkowa To= 298 K. Dla uproszczenia mozna przy-
jac, ze powietrze jest mieszaning azotu i tlenu w stosunku molowym 4:1. Dane dla temperatu-
ry 298 K:

AHy, [kJ'mol™] | ¢, [J'’ K -mol ]
C2He(g) —85 —
CaHag) 227 —
N2 0 29
Ox) 0 29
CO2) -393 37
H20() 242 34

ZADANIE 8.
Réwnowaga reakcji w fazie gazowej
Rozwaz przebiegajaca w fazie gazowej reakcje opisang rOwnaniem:

A+2B52C

W naczyniu o objetosci 2 dm® zmieszano po 0,1 mol reagentéw A 1 B. Uklad termostato-
wano w temperaturze T = 500 K do osiggnigcia statej wartosci cisnienia p = 3,326:10° Pa.
Ci$nienie standardowe wynosi p® = 10° Pa.

Przyjmujac, ze w podanych warunkach uktad zachowuje si¢ jak gaz doskonaly, oblicz:

a) sktad mieszaniny wyrazony w utamkach molowych.
b) bezwymiarowg stata rownowagi K.

c) standardowa entalpi¢ swobodng reakcji G°.

d) stopien przereagowania o substratu A.

e) wartosc¢ a, jesli poczatkowa ilos¢ moli A nie ulegnie zmianie, a substrat B zostalby uzyty:
— w ilosci stechiometryczne;;
— w 2-krotnym nadmiarze.
Wyjasnienie:
Bezwymiarowg statg rownowagi definiujemy zastgpujac réwnowagowe stezenia reagentow C;
(cisnienia czastkowe p; dla reakcji w fazie fazowej) ilorazami ci/c’ (pi/p°), c° — stezenie stan-
dardowe (p° — ciénienie standardowe).
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ZADANIE 9.
Kalorymetryczne wyznaczanie standardowej entalpii tworzenia

W celu wyznaczenia entalpii tworzenia Al,O3 probke metalicznego Al poddano utlenieniu.
Otrzymano 219,8 mg substancji zawierajacej 45,9% tlenu. Nastepnie wprowadzono ja do ka-
lorymetru zawierajacego rozcienczony kwas siarkowy. W wyniku rozpuszczenia probki
stwierdzono wzrost temperatury o AT = 0,68 K. Stata kalorymetru (ilo$¢ ciepta wydzielonego,
ktorej odpowiada wzrost temperatury kalorymetru o 1 K) wynosi Kyy = 908,8 J-K . Dodat-
kowe dane:

entalpia roztwarzania Al w rozc. HySO4(q) z utworzeniem roztworu hydratowanych jonéw
AIP*: AH; = —531,0 kJ-mol ™

— entalpia tworzenia ciektej wody: AH,=—285,8 kJ-mol*
W oparciu o powyzsze dane rozwiaz kolejno nast¢pujace problemy:

1. Okresl sktad wagowy otrzymanej substancji przy zatozeniu, ze glin tworzy z tlenem jedy-
nie zwigzek o sktadzie stechiometrycznym Al,Os.

2. Oblicz molowe ciepto rozpuszczania Al,0O3 w roztworze rozcienczonego kwasu siarkowe-
go. Nalezy przgjqé, ze w takim roztworze glin wystepuje wytacznie w postaci hydratowa-
nych jonow Al

3. Zaproponuj odpowiedni cykl termochemiczny a nastgpnie oblicz warto$¢ standardowe;j
entalpii tworzenia Al,Os.

ZADANIE 10.

Stata rownowagi reakcji chemicznej
W temperaturze 402 K standardowa entalpia i standardowa entropia reakcji:

2C3Hgg) S CoHagg) + CaHs (g)
wynosza odpowiednio: AH,°(402K) = +2,77 kJ'mol * i AS,°(402K) = —16,5 J-K “mol .
Polecenia:
a) Oblicz statg rownowagi tej reakcji w temperaturze 402 K.

b) Do reaktora termostatowanego w temperaturze 402 K i zawierajacego odpowiedni katali-
zator, wprowadzono 100 moli propenu. Reaktor jest tak skonstruowany, ze mieszanina re-
akcyjna jest stale utrzymywana pod ci$nieniem 1000 hPa. Oblicz, ile moli etenu bedzie
w reaktorze, gdy reakcja osiggnie stan rOwnowagi.

W obliczeniach przyjmij warto$¢ statej gazowej R = 8,314 J/(mol-K)
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ZADANIE 11.
Przewidywanie kierunku przebiegu reakcji chemicznej

Optymalizacja warunkoéw prowadzenia reakcji chemicznych ma bardzo istotne znaczenie
w codziennej praktyce laboratoryjnej i jest kluczowa dla projektowania syntez w skali prze-
mystowe;.

Wstepng oceng przeprowadza si¢ korzystajac z odpowiednich danych termodynamicznych
(w tym takze elektrochemicznych). Mozna dzigki nim okresli¢ m. in. kierunek samorzutnego
przebiegu reakcji w okreslonych warunkach (np. dla wybranych warto$ci temperatury, cisnien
lub stezen reagentow). Ponizszy przyktad ilustruje ten problem.

W naczyniu zamknietym badano reakcje¢ odwracalng syntezy jodowodoru:

Hagg) + 2 S 2 Hlg)

Stwierdzono, ze mieszanina reagentow w temperaturze T = 500 K zawiera Hy, I, HI, kto-
rych cisnienia czastkowe wynosza odpowiednio 100, 50, 300 hPa. Dane termodynamiczne
dotyczace substratow i produktu tej reakcji zamieszczone sg w tabeli:

Substancja | AHw. [kJ'mol™] | ASm’ [kJ-mol K]
Ha) 0 0,131
g 62,4 0,261
Hig 26,5 0,207

Polecenia:

a) Korzystajac z danych zawartych w tabeli, oblicz wartos¢ standardowej entalpii swobodnej
AG; reakcji dla T = 500 K. Przyjmij niezaleznos¢ standardowej entalpii i entropii reakcji
od temperatury.

b) Ooblicz wartos¢ statej rownowagi reakcji w temperaturze T = 500 K. Cisnienie standardowe
p® = 10° Pa.

c) Oblicz wartos¢ ilorazu reakcji Q dla podanych warunkéw, a nastepnie okresl kierunek jej
samorzutnego przebiegu w tych warunkach (w stron¢ tworzenia, czy rozktadu jodowodo-
ru). lloraz reakcji Q to iloraz iloczynéw stezen lub cisnien czastkowych produktow i sub-
stratow podniesionych do poteg, ktorych wyktadniki sa rowne wspotczynnikom stechiome-
trycznym reagentow w rownaniu reakcji.

ZADANIE 12.
Wyznaczanie statej rownowagi przez pomiar cisnienia catkowitego
Badano rownowage reakcji przebiegajacej w fazie gazowej wg roéwnania:

AS?2B

Do kolby kwarcowej o objetosci V = 550 cm® wprowadzono probke substancji A o masie
ma = 1,034 g i masie molowej Ma = 132 g/mol. Uktad termostatowano w temp. T = 423,15 K
az do ustalenia si¢ stanu rownowagi. W stanie réwnowagi warto$¢ ci$nienia wynosilta
p =518 Tr. Zaktadajac, ze w tych warunkach uktad praktycznie spetnia rownanie stanu gazu
doskonatego, nalezy wyznaczy¢ stala rownowagi i1 entalpi¢ swobodng reakcji w temp.
423,15 K.
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ZADANIE 13.
Réwnowaga reakcji rozktadu

Przedmiotem naszych rozwazan jest rozklad termiczny weglanu wapnia (kalcytu) w obec-
nosci grafitu. Przyjmujemy, ze w tym uktadzie moga przebiega¢ 2 reakcje odwracalne:

Reakcja I: CaCOgz;) S CaOg) + COyg)
Reakcja 1: COz(g) + C(grafit) 52 CO(g)

W naczyniu zamknietym o pojemnosci 1200 cm® umieszczono probke kalcytu o masie
m; = 7,02 g i grafitu o masie m, = 2,00 g. Po usunieciu powietrza uktad ogrzewano w temp.
800 °C do osiagniecia statej wartos$ci cisnienia.

Dla uproszczenia obliczen przyjmij niezalezno$¢ standardowej entalpii i entropii reakcji od
temperatury. Ponadto mozna zastosowa¢ réwnanie stanu gazu doskonatego i zaniedba¢ obje-
tos¢ fazy statej. Cisnienie standardowe p® = 1 bar = 10° Pa.

Polecenia:

a) Korzystajac z danych termodynamicznych zawartych w ponizszej tabeli, oblicz temperatu-
re rozktadu kalcytu (jest to temperatura, w ktorej standardowa entalpii swobodna reakcji [
osiaga warto$¢ AG,” = 0 a ci$nienie rownowagowe CO, wynosi 1 bar).

b) Oblicz wartos¢ statej rownowagi reakcji I w temperaturze T = 800 °C.

c) Oszacuj mas¢ nieprzereagowanego grafitu oraz stopien rozktadu kalcytu w temperaturze
T =800°C.

T=298 K
Substancja  AHyg,’ [kJ'mol™] S [kJ'K “mol ']
Cgratit) 0 0,0057
COy ~110,5 0,1977
COxg) 3935 0,2137
CaOg 635,1 0,0398
CaCOsaiyy 12069 0,0929

ZADANIE 14,
Analiza mieszaniny soli

Rozpuszczaniu azotanu(V) wapnia w wodzie towarzyszg rozne efekty cieplne w zalezno$ci
od stopnia uwodnienia tej soli. Rozpuszczanie bezwodnego Ca(NOs), przebiega z wydziele-
niem ciepta (entalpia rozpuszczania, AHy = —17,1 kJ/mol), natomiast rozpuszczanie soli
uwodnionych Ca(NO3),-nH,0 (n = 2 — 4) jest procesem endotermicznym (AH; = 14,0 kJ/mol
dlan=2; AH3 = 18,1 kJ/mol dlan=3 i AH4 = 34,0 kJ/mol dla n = 4).

Probka bezwodnego Ca(NOs), o masie 4,163 g wystawiona na dziatanie wilgotnego po-
wietrza zwiekszyta swoja mase o 0,578 g. Przy rozpuszczaniu czgsciowo uwodnionej probki
stwierdzono, ze ciepto ani nie wydziela si¢, ani nie jest pochtaniane.

Polecenie: Przyjmujac, ze czeSciowo uwodniona probka zawierata tylko formy o n =0, 2
I 3, oblicz zawarto$¢ poszczeg6lnych soli (réznigcych sie¢ stopniem uwodnienia), wyrazajac
wynik w utamkach molowych. W obliczeniach przyjmij nastepujgce wartosci mas molowych:

Ca-40,1 g/mol N — 14,0 g/mol O - 16,0 g/mol H —1,01g/mol
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ZADANIE 15.
Stosowalnos¢ pomiaréw kalorymetrycznych w termodynamice

Efekty cieplne reakcji chemicznych mozna wyznacza¢ eksperymentalnie (kalorymetrycz-
nie) lub oblicza¢ z dostepnych, stablicowanych danych termodynamicznych (zwykle - entalpii
tworzenia lub spalania reagentéw). Aby pomiar kalorymetryczny prowadzit do wartoscio-
wych wynikow, muszg by¢ spelnione pewne warunki, odnoszgce si¢ do przebiegu badanej
reakcji.

Rozwigzujac ponizszy problem sprawdzisz, czy pomiar kalorymetryczny istotnie dopro-
wadzi do wyznaczenia oczekiwanej wartosci entalpii reakcji dla nastepujacego procesu two-
rzenia acetalu:

2C;H50H() + CH3CHO(¢) — CH3CH(OC,Hs)2(c) + H2O(e @
Polecenia:

1. Po zmieszaniu w kalorymetrze czystych bezwodnych substratéw w stosunku: 30,67 g eta-
nolu i 14,66 g aldehydu octowego i dodaniu odpowiedniej bezwodnej substancji zapewnia-
jacej obecnos¢ katalizujacych reakcje (1) jondow wodorowych, zaobserwowano powolny
wzrost temperatury mieszaniny reakcyjnej. Po skorygowaniu tej obserwacji na dodatkowe
efekty cieplne zwigzane z cigglym mieszaniem roztworu i nieznacznym kontaktem ter-
micznym uktadu kalorymetrycznego z otoczeniem okazato sig, ze maksymalny wzrost
temperatury jaki mozna przypisaé przebiegowi reakcji (1) wynosi 1,4 K. Pojemnos¢ ciepl-
na uktadu kalorymetrycznego (kalorymetr + roztwdr) wynosita C = 600 J/K. Na podstawie
powyzszych informacji oblicz entalpi¢ reakcji przebiegajacej w kalorymetrze.

2. W tabeli ponizej zestawiono warto$ci standardowych entalpii tworzenia reagentow (AHfo)
dla takich warunkow (temperatury), aby wszystkie reagenty znajdowaty si¢ w fazie ciektej,
tak jak w eksperymencie. Na podstawie tych danych oblicz standardowa entalpi¢ reakc;ji
przedstawionej rGwnaniem (1).

Substancja AH{ [kd/mol]
C2HsOH 278
CHsCHO( 194
CHsCH(OCHs)z 503
H.0( 286

3. Oblicz teoretyczng zmian¢ temperatury mieszaniny reakcyjnej o sktadzie podanym w p.1,
ale odpowiadajaca entalpii reakcji obliczonej w p. 2.

4. Porownaj eksperymentalng warto$§¢ zmiany temperatury uktadu z p.1 z obliczong teore-
tycznie w p.3. Jesli r6znig si¢ one o wigcej niz 0,5 K, wymien wszystkie mozliwe przyczy-
ny tej rdznicy.

Masy molowe: C-12, 0O-16, H-1g/mol.
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ZADANIE 16.
Kalorycznos¢ potraw

Czesto uzywane okreslenie: ,.kalorycznos$¢ potraw” wigze si¢ z iloscig energii, jaka moze
by¢ uzyskana z potraw w procesie przemiany materii w organizmach zywych. Aczkolwiek
mechanizmy metabolizmu cukréw, biatek, thuszczow itd. sa bardzo ztozone, to dla oszacowa-
nia warto$ci energetycznej konkretnej substancji mozna wykorzysta¢ fakt, iz efekty cieplne
reakcji chemicznych w pewnych warunkach nie zaleza od ich drogi (a wiec mechanizmu re-
akcji) 1 mogg by¢ wyznaczone z laboratoryjnych pomiaréw kalorymetrycznych.

Polecenia:
1. Napisz rownania reakcji catkowitego spalania glukozy i etanolu w tlenie.

2. Na podstawie zestawionych w tabeli danych termodynamicznych wyznacz entalpie tych
reakcji w przeliczeniu na 1 mol oraz na 1 g substratu organicznego. Ktora z reakcji jest
W stanie teoretycznie dostarczy¢ wigcej energii w reakcji spalania 1 g czystego zwiazku?

3. Zakladajac, ze odpowiednie handlowe produkty zawieraja cukry w ilosci réwnowaznej
90% wag. glukozy (np. cukierki) i ok. 40% wag. etanolu, wyznacz ich maksymalng war-
to$¢ energetyczna w kJ/g produktu. Ktore z rzeczywistych produktow: stodycze czy alko-
hole maja zatem wigkszg wartos¢ energetyczng?

4. Niektore organizmy, np. drozdze uzyskuja energi¢ na drodze przemiany glukozy w etanol
bez udzialu tlenu (co jest wykorzystywane np. przy produkcji wina). Napisz rownanie tej
reakcji i oblicz jej entalpie wW:

a) kJ/mol glukozy. b) kJ/g glukozy.

Ktory ze sposobdw metabolizowania glukozy dostarcza wigcej energii 1 ile razy?

Substancja | Entalpia tworzenia [kJ/mol]
glukoza,) AH;=-1260
etanol AH,=-278
COq) AH3 = -394
H20 () AH, = 286

Wielkosci AHj podane sg w warunkach standardowych (T = 298 K)
Masy molowe [g/mol]: C-12, H-1, O-16
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ZADANIE 17.
Wyznaczanie danych termodynamicznych

Kwas azotowy(Ill) istnieje tylko w nietrwalym roztworze wodnym, a zatem trudno jest
bezposrednio mierzy¢ jego wlasciwosci termodynamiczne, pomocne w przewidywaniu prze-
biegu réznych reakcji z udziatem tej substancji. Dane takie wyznacza si¢ wtedy na podstawie
znanych efektow cieplnych innych reakcji. Przyktadowo ilustruje to opisany nizej problem,
polegajacy na wyznaczeniu entalpii tworzenia roztworu kwasu azotowego(lll) z substancji
termodynamicznie prostych (zwanych takze w niektorych nowych podrecznikach ,,pierwiast-
kami w stanie podstawowym”), zgodnie z rownaniem reakcji:

72 Ha(g) + 72 Nag) + Oz(g)+ aq — HNOzag) (*)

W rownaniu tym ,,aq” oznacza wode¢ wzigta w duzym nadmiarze w stosunku do pozosta-
tych reagentéw, a zatem obliczenia dotyczy¢ begda rozcienczonego roztworu HNO,, takiego
jak praktycznie mozliwy do otrzymania w laboratorium.

Ponizej zestawione sa dane termochemiczne m. in. dla proceséw biegnacych z udziatem
substancji rozpuszczanej w duzym nadmiarze wody (jak w powyzszym rownaniu):

a) entalpia rozktadu statego NH4NO, do gazowego azotu i ciektej wody: AH; =-301 kJ/mol.

b) entalpia tworzenia cieklej wody (z substancji termodynamicznie prostych):
AH; =86 kJ/mol.

c) entalpia tworzenia wodnego roztworu amoniaku NHzg) z substancji termodynamicznie
prostych i nadmiaru wody: AH3 = -85 kJ/mol.

d) entalpia zoboj¢tniania roztworu amoniaku NHapg) roztworem kwasu azotowego(lll),
HNO2(aq), Z wytworzeniem roztworu azotanu(l11) amonu NH4NO(q): AH4 = —-34 k/mol so-
li.

e) entalpia rozpuszczania statego azotanu(IIl) amonu w nadmiarze wody AHs = +20 kJ/mol
soli.

Polecenia:

1. Napisz réwnania reakcji chemicznych, ktérych dotycza efekty cieplne podane w punktach
a)—¢e)

2. Wyznacz molowa entalpi¢ reakcji tworzenia HNO(q) zgodnie z powyzszym roéwnaniem
(*), pokazujac tok postgpowania.

3. Reakcja (*), dla ktorej prowadzite$(-as) obliczenia, nie jest jednak wykorzystywana w la-
boratorium do otrzymywania HNO,(q). Napisz réwnanie reakcji praktycznego sposobu
otrzymywania wodnego roztworu kwasu azotowego(lll) jako jedynej rozpuszczonej sub-
stancji.
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ZADANIE 18.
Obliczenia termochemiczne i energia wiagzan
Specyficzne wlasciwos$ci aromatycznych zwiazkow organicznych wynikajg z delokalizacji
elektronow wigzan m w obrebie ich czagsteczek. R6znica miedzy energia elektronow dla teore-
tycznej struktury ze zlokalizowanymi wigzaniami podwojnymi i dla rzeczywistej struktury
elektronowej zwigzku aromatycznego nosi nazwe energii rezonansu. Bez wykonywania zto-
zonych obliczen kwantowo-chemicznych energi¢ t¢ mozna wyznaczy¢ z danych termoche-
micznych, aby przekona¢ sie¢, jak istotny jest efekt rezonansu dla trwato$ci czasteczKi.
Entalpia spalania ciektego 0-ksylenu (o-dimetylobenzenu) do gazowego CO; i ciektej wo-
dy wynosi —4569 kJ/mol. Entalpia parowania 0-ksylenu jest rowna 37 kJ/mol. Entalpie innych
procesOw podane sg w Tabeli 1.

Tabela 1.
Proces AH [kd/mol]
Spalanie Cgrafiy do COx(g) -394
Spalanie Hyg do HzO( —286
Dysocjacja Hy do gazowego atomowego wodoru 436
Sublimacja grafitu do gazowego atomowego wegla 715

Z kolei na podstawie innych danych termochemicznych mozna wyznaczy¢ energie (ental-
pie) wigzan C—C, C=C oraz C-H, zestawione w Tabeli 2. Sg to bezwzgledne wartosci entalpii
uwolnionej przy tworzeniu danego wigzania ze swobodnych, izolowanych atoméw w stanie
gazowym.

Tabela 2.
Wigzanie Entalpia [kJ/mol]
c-C 346
C=C 610
C-H 413

Polecenia:

1. Napisz rownanie reakcji przejscia hipotetycznej przykladowej struktury Kekulégo
0-ksylenu w rzeczywistg strukture aromatyczng.

2. Oblicz molowg entalpi¢ powstawania gazowego 0-ksylenu o rzeczywistej strukturze czg-

steczki z gazowego atomowego wegla i gazowego atomowego wodoru (z doktadnos$cig do
1 kJ/mol).

3. Oblicz molowa entalpi¢ powstawania hipotetycznego gazowego 0-ksylenu o strukturze
Kekulégo z tych samych substancji, ktore podane sg w p. 2 (z doktadnosciag do 1 kJ/mol).

4. Oblicz entalpi¢ rezonansu dla 0-ksylenu i poréwnaj ja z danymi z Tabeli 1. Ocen, czy sta-
bilizacja czasteczki aromatycznej przez efekt rezonansowy jest znaczaca.
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ZADANIE 19.
Wptyw struktury izomerycznych alkenéw na ich trwatos¢

K, Na podstawie ponizszych danych termodynamicz
P a e N~ nych: wartodci standardowych (T = 298 K) entalpii spa-

lania AH, i entropii molowych S° substancji, zestawio-

nych dla temperatury T = 298 K:
Kz Ky .
Polecenia:

1. Oszacuj entalpie izomeryzacji 1-butenu do cis-
I trans-2-butenu. Naszkicuj cykl termochemiczny
dla jednego z tych izomerow.

2. Wskaz, ktory z izomerow jest termodynamicznie najtrwalszy w temperaturze 298 K. Od-
powiedz uzasadnij obliczeniami.

3. Oblicz wartosci statych rownowagi Ki, Kj, Ks.

4. Zaktadajac niezaleznos¢ entalpii 1 entropii reakcji od temperatury oszacuj, w jakiej tempe-
raturze cis- i trans-2-buten stajg si¢ jednakowo trwale.

l.p. alken AHC, [kI'mol ] S°/Jmol™K?
1 1-buten —2717 306
2 cis-2-buten —2710 301
3 trans-2-buten —2707 297

Stata gazowa R = 8,314 Jmol "K*

ZADANIE 20.
Wodoér - paliwo przysztosci?

Bogatym zrodiem wodoru jest metan — podstawowy sktadnik gazu ziemnego, mozliwy do
uzyskania takze droga przerobki biomasy roslinnej. Wodor mozna otrzymac¢ w katalitycznej
reakcji metanu z drugim tatwo dostepnym surowcem, jakim jest para wodna.

1. Napisz rownanie reakcji konwersji metanu para wodna (w stosunku molowym 1:1).

2. Na podstawie podanych nizej wartosci standardowych funkcji termodynamicznych osza-
cuj, dla jakich temperatur powstawanie wodoru jest uprzywilejowane (K > 1). Zat6z nieza-
lezno$é AHw i ASw 0d temperatury.

T =298 K
Wzbr zwiazku ~ AHy,° [kJ'mol 7]  ASy.. [kJ-K *mol ']
CHay(g) —74,8 0,186
H20() -241,8 0,189
CO() -110,5 0,198
Ha() 0 0,131
COy) -393,7 —

3. Porownaj efekt energetyczny spalania metanu i wodoru w przeliczeniu na jednostk¢ masy
substancji. Zaloz, ze reakcje przebiegajg catkowicie, a produkty wystepuja w fazie gazo-
wej.
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ZADANIE 21.

Struktura a trwatos$¢ izomerow

A. Propanon (aceton) i 1,2-epoksypropan, izomery o wzorze sumarycznym C3HgO, sa sub-
stancjami o duzym znaczeniu technologicznym. Dogodnym substratem do syntezy obu
zwigzkow (przy uzyciu odpowiednich katalizatoréw!) jest niezawierajgca tlenu substancja
A. Propanon otrzymuje si¢ w procesie jednoetapowym natomiast synteza
1,2-epoksypropanu przebiega dwuetapowo. Przemiany te sg przedstawione na ponizszym
schemacie:

CH H.O H @) /A
;3 2 2 2 H—

H3C—C\ - - A B - /C—CH2
\O AH, AH, AH?, H,C

Polecenia:

1. Uzupetij schemat wpisujac w miejsce symboli A i B wzory strukturalne odpowiednich
substancji 1 dobierz wspdlczynniki stechiometryczne reagentow. Podaj nazwy systema-
tyczne zwigzkéw A i B.

2. Korzystajac z danych zamieszczonych w tabeli oblicz warto$ci standardowych entalpii
poszczegdlnych reakcji oraz sumaryczng warto$¢ standardowej entalpii syntezy
1,2-epoksypropanu z substratu A.

3. Oblicz warto$¢ standardowej entalpii hipotetycznej reakcji izomeryzacji acetonu z utwo-
rzeniem 1,2-epoksypropanu.

Zwiazek Standardowa entalpia tworzgrlﬂa (T =298 K)
AHg° [kJmol ]
A 184,9
B 20,0
propanon —248,4
1,2-epoksypropang —123,0
H20(q) —285,8

B. Projektujac syntez¢ chemiczng nalezy rozwazy¢, czy planowana reakcja w danych warun-
kach rzeczywiscie zachodzi lub czy oczekiwany produkt jest wystarczajaco trwaty. Pewna
funkcja termodynamiczna X jest znanym kryterium samorzutnos$ci przemian. Znajac war-
to$¢ zmiany funkcji X podczas jakiego$ procesu mozemy stwierdzi¢, czy jest on termody-
namicznie korzystny.

Polecenia:

1. Podaj symbol i nazwe funkcji X oraz przedstaw jej zalezno$¢ od innych funkcji termody-
namicznych. Wyjasnij, w jaki sposob warto$¢ zmiany tej funkcji wskazuje czy dany proces
przebiega samorzutnie. Biorac pod uwage efekt entalpowy izomeryzacji acetonu ocen, czy
przemiana ta jest termodynamicznie korzystna.

2. Podaj ogolng zalezno$¢ laczaca zmiang funkcji X podczas reakcji, z jej stala rownowagi
oraz wynikajacy z tej zaleznosci wzor na statg rOownowagi izomeryzacji acetonu. Wiedzac,
ze standardowe entropie molowe izomerow zwykle mato si¢ roznig, zaproponuj takie
uproszczenie tej zaleznosci, ktore pozwoli Ci oszacowaé warto$¢ statej rOwnowagi izome-
ryzacji acetonu na podstawie danych z tabeli. Podaj odpowiedni uproszczony wzor i oblicz
przyblizong warto$¢ tej statej rownowagi w temperaturze 298 K.

3. Wyjasnij krétko przyczyng roéznicy trwatosci propanonu i 1,2-epoksypropanu.
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ZADANIE 22.
Rozpuszczalnosc soli w ujeciu termodynamicznym

Rozpuszczaniu wielu soli w wodzie towarzyszy wyrazne pochtanianie energii na sposob
ciepta (jest to proces endotermiczny). W taki sposob zachowuje si¢ wiele soli amonowych
I potasowych.

Ampulke zawierajgcg probke bromku potasu o masie m = 5,00 g rozbito w izolowanym
naczyniu zawierajacym 500 g wody. Po osiggni¢ciu minimalnej temperatury wtaczono grzat-
ke (parametry pradu: 1 =0,8 A, U = 12 V) na okres t = 86 s, do momentu osiggni¢cia pierwot-
nej temperatury.

Polecenia:

1. Na podstawie tych danych oblicz ilo$¢ dostarczonego przez grzalkg ciepla, a nastgpnie
molowg entalpi¢ rozpuszczania KBr (w kJ/mol).

2. Jak mozna wyjasnié, ze proces rozpuszczania KBr przebiega samorzutnie? Uzasadnij to
wykonujac odpowiednie obliczenia na podstawie podanych wartosci funkcji termodyna-
micznych standardowej entalpii tworzenia AHy, i entropii molowej Sp,.

T=298K
AHyy [KJ'mol™ | Sy [J-mol K ']
K ag) -252,4 102,5
Br (ag) -121,6 82,4
Ag @) 105,6 72,7
KBr() —393,8 95,9
AgBr () —100,4 107,1

3. W analogiczny sposob przedyskutuj problem rozpuszczalnosci bromku srebra w wodzie.

4. Wykorzystujac wynik obliczen z p.3 oblicz przyblizong warto$¢ rozpuszczalnosci AgBr
w wodzie. Uwaga: statlg rownowagi rozpuszczania Ks mozna utozsami¢ z iloczynem roz-
puszczalnosci ls. Stata gazowa: R = 8,31 J/(mol-K).
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ZADANIE 23.
Dysocjacja tetratlenku diazotu

Do reaktora termostatowanego w temperaturze 298 K wprowadzono probke tetratlenku
diazotu o masie m = 0,4601 g. Reaktor ten jest tak skonstruowany, ze objeto$¢ mieszaniny
reakcyjnej moze ulega¢ zmianie, natomiast utrzymywane jest state ci$nienie p = 1000 hPa.
W warunkach prowadzenia eksperymentu czes$¢ tetratlenku diazotu ulega odwracalnej dyso-
cjacji do tlenku azotu(IV). Gdy w reaktorze ustalit si¢ stan rownowagi zmierzono objgtos¢
mieszaniny reakcyjnej i otrzymano wartos¢ V = 0,1488 dm?.

Polecenia:
a) Napisz rownanie reakcji dysocjacji tetratlenku diazotu.
b) Oblicz stopien dysocjacji tetratlenku diazotu w stanie rownowagi.

c) Oblicz warto$¢ statej rownowagi dysocjacji tetratlenku diazotu w temperaturze 298 K.
(Pamigtaj, ze stata rownowagi reakcji jest bezwymiarowa).

d) Oblicz warto§¢ standardowej entalpii swobodnej AG,°(298K) tej reakcji.

e) Oblicz warto$é standardowej entropii dysocjacji AS,’(298K) jednego mola tetratlenku dia-

zotu w temperaturze 298 K wiedzac, ze w tej temperaturze standardowa entalpia reakcji
ma warto$¢ AH,2(298K) = +57,2 kJ-mol .

Uwaga: Nalezy zatozy¢, ze tetratlenek diazotu oraz tlenek azotu(IV) zachowuja sie jak gazy
doskonate, oraz, ze w reaktorze znajdujg si¢ tylko wyzej wspomniane substancje. W oblicze-
niach przyjmij warto$¢ statej gazowej R = 8,314 J/(mol-K) oraz nastgpujace warto§ci mas
molowych: My =14,01 g-mol™ i Mo = 16,00 g-mol .

ZADANIE 24.
Réwnowagowy stopien przemiany. Wptyw cisSnienia i rozcienczenia gazem obo-
jetnym.

Warto$¢ statej rownowagi reakcji rozktadu N,O4 w temperaturze 325 K wynosi K = 1.
Poddano reakcji:

a) czysty N2O,.
b) mieszaning N2O4 1 gazu obojetnego (np. argonu) w stosunku molowym 1 : n.

Przyjmujac, ze uktad ma charakter gazu doskonatego, oblicz réwnowagowy stopien o
przemiany dla przypadku a) jako funkcje ci$nienia calkowitego w stanie rownowagi i zilustruj
odpowiednim wykresem o = f(pc). W analogiczny sposdb wykonaj obliczenia w punkcie b)
dla réznych sktadow poczatkowych. Przedstaw wyniki graficznie w postaci zalezno$ci
a = f(n). Przyjmij, Zze w stanie rownowagi ci$nienie catkowite w obu przypadkach jest rowne
standardowemu, tj. wynosi p. = p°® = 1 bar = 1000 hPa. Wyciagnij wnioski dotyczace wptywu
ci$nienia 1 rozcienczenia gazem obojetnym na sktad rownowagowy mieszaniny reakcyjne;j.
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ZADANIE 25.

Termodynamika syntezy zwiazkéw azotu z wodorem

Zwiazki azotu z wodorem maja duze znaczenie technologiczne. Dotyczy to przede wszyst-

kim amoniaku, ktory jest wytwarzany (a zarazem stosowany) na olbrzymig skalg przez prze-
myst nawozow sztucznych. Hydrazyna NyH, znalazta z kolei zastosowanie m.in. jako paliwo
rakietowe. Pochodne azydku wodoru HN3 — azydki metali cigzkich (np. otowiu, rtgci, srebra)
— maja wlasciwosci wybuchowe, a azydek sodu jest gtéwnym sktadnikiem detonujacym sa-
mochodowe poduszki powietrzne

Polecenia:

1.

Napisz rownania reakcji syntezy amoniaku (reakcja 1), hydrazyny NoH, (reakcja 1) i azyd-
ku wodoru HN3 (reakcja III) z pierwiastkow.

Korzystajac z danych termodynamicznych zamieszczonych w tabeli (str. 4) oblicz warto$ci
standardowych entalpii swobodnych tych reakcji w temperaturze 298 K. Wskaz, ktory
Z produktow jest zwigzkiem termodynamicznie trwatym w tej temperaturze.

Oblicz wartos¢ statej rownowagi reakcji I w temperaturach T = 298 K i 450 K. Dla uprosz-
czenia obliczen przyjmij niezalezno$¢ standardowej entalpii 1 entropii reakcji od tempera-
tury.

W termostatowanym naczyniu (450 K) umieszczono diazot i diwodor w stosunku molo-
wym 1 : 3, pod ci$nieniem 1 bar oraz pewng ilo$¢ stalego katalizatora. Przyjmujac, ze
w uktadzie biegnie wylacznie reakcja I, oblicz rownowagowy stopien przemiany oraz cat-
kowite ci$nienie w ukladzie w stanie rownowagi.

Bioragc pod uwage temperaturowa zalezno$¢ statej rownowagi reakcji I, wyjasnij, dlaczego
konieczne jest stosowanie podwyzszonych temperatur w przemystowej syntezie amoniaku.

T=298K

Substancja | AHwC [kI'mol™'] | Sw® [kI-K-mol™]
N2 0 0,101
Hag 0 0,131
NHs(g) 46,1 0,192
NaHa +50,6 0,121
HNag) +294,1 0,239

Cisnienie standardowe p°= 1 bar = 10° Pa; R =8,314 J-K "“mol ™
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ZADANIE 26.
Trwato$¢ termodynamiczna a kinetyka izomeryzacji cyklopropanu

Cyklopropan jest weglowodorem nasyconym, a wigc zwigzkiem stosunkowo niereaktyw-
nym w normalnych warunkach, jednak w podwyzszonych temperaturach ulega izomeryzacji

zZ utworzeniem propenu:
/N —= A\

Ponizej podano wartosci standardowej entalpii tworzenia (AHy,) oraz standardowej entro-
pii (Sn°) reagentow (T = 298 K):

AHy,’ [kJ'mol '] | Sy’ [kJ-K "'mol ']

cyklopropang 53,3 0,238

propen(g) 20,4 0,267

Polecenia:

a) Oblicz wartosci standardowej entalpii swobodnej reakcji izomeryzacji w temperaturach
298 K 1 760 K. Zat6z niezaleznos$¢ standardowej entalpii i entropii reakcji od temperatury.

b) Ocen, ktory ze zwigzkoéw jest trwalszy termodynamicznie. Wskaz mozliwa przyczyng roz-
nej trwatos$ci izomerycznych weglowodorow.

c) Oblicz wartosci statych rownowagi, K, w podanych temperaturach. Okre$l, jaki jest wptyw
temperatury na rownowage izomeryzacji cyklopropanu. Ocen, czy reakcja izomeryzacji
jest praktycznie nieodwracalna ( K > 1000) w obu temperaturach.

d) Stwierdzono, ze w temperaturze 760 K 15% probki cyklopropanu uleglo przemianie do
propenu w czasie t = 6,8 min. Wiedzac, ze reakcja ta biegnie zgodnie z rownaniem kine-
tycznym | rzedu, oblicz warto$¢ statej szybkosci tej reakcji oraz czas polowicznego przere-
agowania.

e) Zaktadajac, ze stata szybkosci zmienia si¢ (zgodnie z empiryczng reguta) co najmnie;j
dwukrotnie przy zmianie temperatury o 10 K, oblicz, jaki bylby minimalny czas potowicz-
nego przereagowania probki cyklopropanu w temperaturach 700, 500 1 300 K.

Stata gazowa: R = 8,31 J-mol K™
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Etap 2.

ZADANIE 27.
Termodynamika syntezy fosgenu

Rozwiazujac jedno z zadan pierwszego etapu zapoznate$ si¢ z przykladem takiej reakcji
chemicznej, dla ktorej bezposredni pomiar zwigzanego z nig efektu cieplnego jest utrudniony
przez to, ze proces nie przebiega stechiometrycznie do konca, ale podaza ku pewnemu stano-
wi rownowagi o nieznanym sktadzie iloSciowym. Ponadto jesli reakcja nie przebiega szybko,
nawet powolne termiczne oddzialywanie kalorymetru z otoczeniem moze powaznie zafalszo-
wacé wynik pomiaru.

Wynika z tego, ze dla reakcji biegnacych powoli ku stanowi rownowagi potrzebna jest in-
na metoda wyznaczania ciepta (entalpii) reakcji. Z jedna takich metod zapoznasz si¢, rozwig-
zujac ponizsze zadanie.

Metoda ta opiera si¢ na nastepujacej zaleznosci statej rownowagi reakcji od temperatury:

0

2,303log K, =~ AF:"I' + const

gdzie AH® oznacza entalpie calkowitej (stechiometrycznej) przemiany substratow w produkty,
w temperaturze T i w warunkach standardowych, a K, — cisnieniowa stata rownowagi.
W celu wyznaczenia efektu cieplnego reakcji syntezy fosgenu:

CO + Clag) = COCly)

rownomolowa mieszaning COg i Clyg) umieszczono w szczelnym naczyniu, ktore utrzymy-
wano w temp. 573 K i pod catkowitym statym cisnieniem p = 1013 hPa az do ustalenia si¢
stanu rownowagi. Na podstawie analizy skladu powstatej mieszaniny rOwnowagowej stwier-
dzono, Ze stopien przereagowania substratow wyniost 96,0 %. W nastepnym eksperymencie
uktad utrzymywano w temp. 773 K pod tym samym co poprzednio ci$nieniem i ustalono, ze
stopien przereagowania substratow wyniost 45%.

Polecenia:
a) Zapisz wyrazenie na ciSnieniowg stalg rownowagi syntezy fosgenu.
b) Oblicz wartosci tej statej dla procesu syntezy fosgenu dla obu temperatur.

c) Oblicz standardowa entalpi¢ stechiometrycznej przemiany CO(g) i Clyg W fosgen, odpo-
wiadajacg badanemu zakresowi temperatur (poniewaz entalpia reakcji w pewnym stopniu
zalezy od temperatury, Twoje obliczenia prowadza do obliczenia entalpii $redniej dla
podanego zakresu temperatur).
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ZADANIE 28.

Termodynamiczna analiza przebiegu reakcji

Zagadnieniem o istotnym znaczeniu praktycznym jest okre$lanie sktadu mieszaniny reak-

cyjnej w stanie rownowagi, osigganym ze stanu poczatkowego o dowolnym sktadzie. Jako
modelowy przyklad rozwigzywania takiego problemu rozwaz reakcje z udzialem metanu,
etanu i propanu, prowadzong pod stalym ci$nieniem i w stalej temperaturze:

CHa(g) + C3Hs(g) = 2C2He(g)

Polecenia:

1.

Oblicz standardowa entalpic (AH®), standardowa energie (AU®) i standardowa entropic
(AS®) tej reakcji.

. Na podstawie otrzymanych w p. 1 wynikéw oblicz standardowa entalpi¢ swobodna (AGP)

tej reakcji dla 500 K i odpowiadajaca tej temperaturze warto$¢ stalej rOwnowagi tego pro-
cesu wyrazonej poprzez:

a) cisnienia czastkowe (stata Kp).
b) utamki molowe reagentow (stata Ky).

Oblicz rownowagowy (w temp. 500 K) sktad mieszaniny, ktéra poczatkowo zawierata po
1 molu kazdego z substratéw i produktéw. Na podstawie wynikow tych obliczen odpo-
wiedz, w ktorg strong (w lewo, w prawo) pobiegta reakcja z takiego stanu poczatkowego
dla osiagniecia stanu rownowagi.

Zakladajac, Ze obliczone w p. 2 wartosci entalpii (AH®) i entropii (AS®) reakcji praktycznie
nie zaleza od temperatury, wyznacz teoretyczng temperature, dla ktorej poczatkowy sktad
mieszaniny nie zmieni si¢ (przyjmujac, ze w tej temperaturze reagenty nie ulegna che-
micznemu rozktadowi lub zmianie stanu skupienia). Ze wzgledu na zalozenie o niezmien-
nosci AHi AS®z temperatura, obliczenie to ma charakter oszacowania.

Uwaga: pokaz przebieg wszystkich obliczen. Stata gazowa R = 8,314 J/(mol-K).
Dane termodynamiczne:
Substancja Entalpia tworzenia AH¢ [kJ/mol] Entropia S° [J/(mol-K)]
CHa(g) AH;=-74,9 186,2

C3H3(g) AHZ = —103,9 269,9

CoHegg) AH3=-84,7 2295
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ZADANIE 29.
Uwodornienie weglowodorow aromatycznych. Energia rezonansu a reaktywnos¢
Energi¢ rezonansu definiuje si¢ jako roznice energii rzeczywistych czasteczek (wystepuja-
cych w fazie gazowej), w ktorych wystepuje delokalizacja elektronéw 7 i hipotetycznych cza-
steczek zawierajacych izolowane wigzania podwdjne i pojedyncze.
Nalezy rozwigzac nastepujgce problemy, ktore pozwolg oceni¢ przydatnos¢ pojecia energii
rezonansu do oceny termodynamicznej trwatosci i potencjalnej reaktywnosci weglowodorow
aromatycznych na przyktadzie reakcji uwodornienia.

Polecenia:

1. Wykorzystujac ponizsze dane termodynamiczne (entalpie spalania AHsgp i entropie molowe
S):
— zaproponuj odpowiedni cykl termochemiczny (wystarczy jeden),
— oblicz standardowe entalpie reakcji uwodornienia styrenu (winylobenzenu) do etylo-
benzenu (reakcja I), a nastgpnie etylobenzenu do etylocykloheksanu (reakcja II). Po-

réwnaj wyniki zwracajagc uwage na entalpi¢ obu reakcji odniesiong do 1 mola wodoru
| wyjasnij ewentualng roéznice.

Tabela. Dane termodynamiczne reagentow dla T = 298 K

AHqp 10°S

L.p. Reagent [kI'mol ] [kImol K]
1 styren() —4441,8 345,1
2 etylobenzeng, —4610,2 360,5
3 etylocykloheksang) —5269,2 382,6
4 Ha(g) —286,0 130,7

2. Przedstaw zalezno$¢ entalpii swobodnych AG obu reakcji od temperatury, a nastgpnie
przedyskutuj wptyw temperatury na wzgledng trwato§¢ wymienionych wyzej weglowodo-
row, tzn. podaj, w jakich zakresach temperatur wymienione trzy weglowodory sa najtrwal-
sze. Nalezy dla uproszczenia przyjac niezaleznos¢ entalpii 1 entropii reakeji od temperatu-
ry.

3. Zaproponuj cykl termochemiczny (wystarczy narysowac jeden) umozliwiajacy oszacowa-
nie energii rezonansu styrenu i etylobenzenu na podstawie warto$ci entalpii uwodornienia
prostych alkenow:

- pI‘Opel’luZ AHpropen = _124,3 kJmOI_l
- Cykloheksenu: AHcyk|oheksen = _1 19,0 kJmOI_l
Ponadto odpowiedz na nastgpujace pytania:

a) Jaki mozna wyciggna¢ wniosek odnosnie do wplywu delokalizacji elektronow © w czg-
steczkach rozpatrywanych zwigzkéw na ich trwatos¢?

b) Jaki mozna wyciagna¢ wniosek odnosnie do delokalizacji elektronow 7 grupy winylowej?

c) Jaki mozna wyciagna¢ wniosek odnosnie do reaktywnosci grupy winylowej w reakcji
uwodornienia, w porownaniu z reaktywnoscia (w tej samej reakcji) pierscienia aromatycz-
nego?
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ZADANIE 30.

Tlenek wegla i wodor w wielkiej syntezie chemicznej

A. W reakcji konwersji metanu parg wodng otrzymuje si¢ tlenek wegla(Il) i wodoér. W pew-
nej, dos¢ wysokiej temperaturze, termostatowano rownomolowg mieszaning metanu i pary
wodnej, w obecnosci katalizatora heterogenicznego. Ci$nienie poczatkowe (Ppocz) W tym
uktadzie wynosito 150 hPa, a po osiggnieciu stanu rownowagi ci$nienie koncowe (px) mia-
o warto$¢ 240 hPa.

Oblicz:
1. stopien konwersji metanu o.
2. rownowagowe ci$nienie czgstkowe wodoru p(Hy).
3. bezwymiarowa stata rownowagi reakcji K.
Przyjmij warto$¢ ci$nienia standardowego p®= 1000 hPa.

B. Mieszanina tlenku wegla i wodoru jest stosowana w wielu procesach nowoczesnej prze-
mystowej syntezy organicznej. Przyktadem moze by¢ reakcja alkenéw z wodorem i tlen-
kiem wegla (hydroformylowanie), prowadzaca do utworzenia aldehydoéw. Stechiometria
substratow jest prosta (1:1:1), ale przedstawiajagc mechanizm tego procesu trzeba uwzgled-
ni¢ udziat katalizatora (zwykle homogenicznego). Stosowane sg w tej roli ro6zne zwiazki
kompleksowe metali przejsciowych (najczgsciej Co, Mn, Rh). Nizej podane s3, w przy-
padkowej kolejnosci, wzory zwigzkow wystepujacych w etapach posrednich procesu hy-
droformylowania etenu, oraz wzor katalizatora.

CH,CH,Co(CO), i BCT
CH.CH,C-Co(CO),  HCo(CO),

HCo(CO), CH,CH,Co(CO),

Przedstawione tu zwiazki sg zaliczane do tzw. karbonylkow, czyli potaczen metali z tlen-
kiem wegla. Wystepuje w nich wigzanie metal-wegiel M—C=O0.

Polecenia:
1. Napisz sumaryczne rownanie reakcji hydroformylowania etenu.

2. Zaproponuj 5-etapowy mechanizm reakcji, w ktorym katalizator bedzie jednym z substra-
tow 1. etapu i jednym z produktéw 5. etapu.
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Etap 3.

ZADANIE 31.
Energia wigzan

Kiedy swobodne atomy A i B tacza si¢ w czasteczke AB,, z utworzeniem wigzan chemicz-
nych A-B:

A t NBg — ABy

uwalnia si¢ pewna ilo$¢ energii, wynikajaca z sumarycznej energii poszczegolnych wigzan
A-B. Chociaz wydzielanej z ukladu energii przypisuje si¢ warto$¢ ujemna, to jednak umo-
wiono sie, ze energia wigzania podawana jest jako wielko$¢ dodatnia, a wiec jest to rzeczywi-
sty efekt energetyczny tworzenia danego wigzania, wzigty z przeciwnym znakiem.

Energie (lub entalpi¢) pojedynczego wigzania mozna oszacowaé z danych termochemicz-
nych, tworzac odpowiedni, zamknigty cykl przemian fizykochemicznych. W tego typu pro-
blemach, ze wzgledu na rdzne upraszczajace zatozenia, zwykle zaktada si¢ praktyczng row-
no$¢ miedzy entalpig i energig wigzania. Ze wzgledu na sposob jej wyznaczania, przyjmuje
si¢ okreslenie termochemicznej energii wigzania.

Polecenia:

1. Napisz cykl termodynamiczny, ktéry moze stuzy¢ do wyznaczenia energii wigzan C—H
W metanie na podstawie danych zawartych w zatgczone;j tabeli.

2. Oblicz energi¢ pojedynczego wigzania C—H w metanie (w kJ/mol).

3. Zaktadajac, ze energia wigzania C—H jest jednakowa w metanie i innych we¢glowodorach,
wyznacz energi¢ wigzan:

a) C-C
b) C=C
W kazdym przypadku podaj odpowiednie cykle termodynamiczne.

4. W wysokich temperaturach, w nieobecnos$ci tlenu (np. w goracych obiektach w kosmosie)
mogy istnie¢ czasteczki C,. Z rozwazan teoretycznych wynika, ze w takiej czasteczce ato-
my wegla sg powigzane podwdjnym wigzaniem 7w, a wigzania ¢ nie ma! Zakladajac, ze
energia wigzania © mi¢dzy atomami wegla pozostaje praktycznie jednakowa w réznych ty-
pach zwigzkéw, oblicz energi¢ wigzania podwojnego w czasteczce Cs.

5. Energia aktywacji dla izomeryzacji cis-trans alkenow wynosi ok. 250 kJ/mol. Wyjasnij,
czy wyniki Twoich obecnych obliczen ttumaczg (lub nie) t¢ wartos¢ 1 dlaczego.

Uwaga: obliczone energie wigzan zaokraglaj do liczb catkowitych w kJ/mol !

Substancja Dana termochemiczna Warto$¢ [kJ/mol] Oznaczenie
metang) entalpia tworzenia —75 AH;
wegiel (grafit) entalpia sublimacji 715 AH,
wodor Hy(g) entalpia dysocjacji na atomy 436 AHgz
etan(g) entalpia tworzenia -85 AH,4
etyleng entalpia tworzenia 52 AHs
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ZADANIE 32.
Synteza i rozktad karbonylku niklu

A. Nikiel reaguje z CO w niezbyt wysokich temperaturach (okoto 50°C), tworzac karbonylek

0 wzorze Ni(CO),. Jest to lotna i silnie trujgca ciecz. Reakcja ta jest odwracalna: rozktad
Ni(CO)4 zachodzi w temperaturach powyzej 250°C i jest dogodng metoda otrzymywania
czystego niklu. Korzystajgc z zamieszczonych nizej standardowych danych termoche-
micznych, oblicz wartosci:

1. standardowej entalpii tej reakciji;

2. standardowej entalpii dysocjacji wigzania nikiel-wegiel w oparciu o odpowiedni cykl
termochemiczny.

T=298K
AHy,” [kJ-mol ']
Nis) 0
CO) -110
Ni(CO)4(c —600

Standardowa entalpia parowania karbonylku: ~ AHpa’(Ni(CO)4) = 29 kJ-mol *
Standardowa entalpia sublimacji niklu: AHgupX(Ni) = 457 kJ-mol *

. Probke Ni(CO)4 0 masie m = 1,71 g wprowadzono pod proéznig do naczynia o pojemnosci

0,250 dm?® i termostatowano w temperaturze 0°C, w ktorej karbonylek nie ulega chemicz-
nemu rozktadowi. Po pewnym czasie ci$nienie osiggneto statg warto$¢ po = 178 hPa. Na-
stepnie podniesiono temperatur¢ na pewien czas do okoto 300°C, po czym uktad ponownie
szybko schtodzono do 0°C (w celu zamrozenia uzyskanego w wyzszej temperaturze sta-
nu). Stwierdzono, iz w uktadzie ustalito si¢ cisnienie wyzsze od wartosci Po.

Polecenia:

1.

Podaj wyrazenie definiujace wydajno$¢ rozktadu karbonylku niklu poprzez ci$nienia
czastkowe CO.

W zaleznosci od czasu utrzymywania uktadu w temperaturze 300°C stopief rozktadu kar-
bonylku niklu moze by¢ r6zny. Wyprowadz zalezno$ci wiazace wydajnos¢ rozktadu tego
zwigzku (zachodzacego w 300°C) z calkowitym ci$nieniem panujacym w uktadzie po
ochtodzeniu do 0°C, rozwazajac dwa przypadki:

I. w uktadzie pozostat ciekty karbonylek w rownowadze ze swoja parg nasycong;

Il. w uktadzie pozostat karbonylek wylacznie w fazie gazowe;.

Na podstawie wyprowadzonych zaleznosci, wyznacz zakresy cisnienia catkowitego
I odpowiadajace im zakresy wydajnosci rozktadu karbonylku, dla ktorych mozna stosowac
kazda z powyzszych zaleznosci.

Zat6z, ze do opisu ukladu mozna stosowaé rownanie stanu gazu doskonatego. Zaniedbaj roz-
puszczalnos¢ CO w Ni(CO), oraz objetos¢ niegazowych sktadnikow uktadu. W obliczeniach
przyjmij nastgpujace wartosci:

Masy molowe: C - 12,01 g/mol O — 16,00 g/mol Ni — 58,69 g/mol
Stata gazowa: R =28,314J-K*mol™
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ZADANIE 33.

Wodor z metanolu i metanol z wodoru

A. Znalezienie bezpiecznej, wydajnej i taniej metody magazynowania wodoru jest obecnie
celem prac badawczych prowadzonych w wielu laboratoriach chemicznych na §wiecie.
,Porgczne” magazyny mogg dostarcza¢ wodoru na przyklad, do zasilania wodorowych
ogniw paliwowych wykorzystywanych w przyjaznych dla srodowiska samochodach elek-
trycznych. Jednym z rozwazanych rozwigzan jest ,,magazynowanie” wodoru w postaci me-
tanolu, ktory mozna podda¢ nastepujgcej reakcji katalityczne;j:

CH30H + H,O S 3H, + CO,

Gdy z 1,00 molem metanolu reaguje 1,00 mol wody, entalpia i entalpia swobodna reakcji
wynosza odpowiednio: AH,’(374K) = +53 kJ'mol ™" i AG,°(374K) = —17 kJ-mol ™. Do reak-
tora termostatowanego w temperaturze 374 K i1 zawierajacego odpowiedni katalizator
wprowadzono 1,00 mol metanolu i 1,00 mol wody. Reaktor jest tak skonstruowany, ze
mieszanina reakcyjna jest stale utrzymywana pod ci$nieniem 1000 hPa.

Polecenia:
1. Oblicz stala rownowagi reakcji metanolu z parg wodng w temperaturze 374 K.

2. Oblicz, jaki procent metanolu ulegnie przeksztatceniu do wodoru gdy reakcja osiggnie
stan rownowagi.

3. W innym eksperymencie (w tych samych warunkach ci$nienia i temperatury) do reakto-
ra wprowadzono 1,00 mol metanolu, 1,00 mol wody i 20,00 moli azotu. Oblicz, jaki te-
raz procent metanolu ulegnie rozktadowi do wodoru, gdy reakcja osiggnie stan rowno-
wagi.

4. Reakcja metanolu z wodg jest procesem endotermicznym. Oblicz, jaki procent utwo-
rzonego wodoru musi zosta¢ utleniony do wody, aby efekt cieplny procesu otrzymywa-
nia wodoru byt zerowy, wiedzac, ze gdy z 1,00 molem tlenu reaguja 2,00 mole wodoru
(2H, + O, S 2H,0) entalpia i entalpia swobodna reakcji wynosza odpowiednio:
AH’(374K) = —485 kJ ‘mol* oraz AG,°(374K) = —-450 kJ-mol ™.

B. W niektorych badaniach stosuje si¢ zwigzki podstawione izotopowo. Z mieszaniny CO,
I wodoru wzbogaconego w ci¢zszy izotop (deuter) zsyntetyzowano probke metanolu. Na
podstawie pomiarow wykonanych za pomocg spektrometru mas stwierdzono, ze w otrzy-
manej probce liczba molekut metanolu zawierajacych doktadnie 3 atomy deuteru i 1 atom
protu jest 1,55 razy wigksza niz liczba molekul metanolu zawierajacych doktadnie 2 atomy
deuteru i 2 atomy protu.

Polecenie:
1. Oblicz procentowa zawarto$¢ deuteru (w procentach atomowych) w probce wodoru.

W obliczeniach przyjmij wartosc¢ statej gazowej R = 8,314 J/(mol-K)
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ZADANIE 34.
Selektywnos¢ reakcji rodnikowej

Reakcje alkandéw z chlorowcami biegng wedlug tancuchowego mechanizmu rodnikowego
sktadajacego si¢ z trzech zasadniczych etapow: inicjacji, propagacji i terminacji. O selektyw-
nosci reakcji decyduje wzgledna szybkos¢ reakceji elementarnych tworzenia réznych rodnikow
alkilowych z wyj$ciowego alkanu. Selektywno$¢ reakcji zalezy m. in. od rodzaju chlorowca,
co dobrze ilustrujg reakcje propanu z dichlorem i dibromem biegngce z utworzeniem miesza-
nin odpowiednich monochlorowcopochodnych w r6znych proporcjach (warunki reakcji do-
brano tak, aby zminimalizowa¢ powstawanie produktéw podstawienia wigcej niz jednego
atomu wodoru):

cH + Cl hy _CH, + /CH\CI
~CH,_ — CIH,c” *~CH + HCl
H,C~  *CH, : 2 3 H,C CH,
40% 60%
CH b _CH CHBr
H,C™ 2 CH, + B, ———= BH,CT CH, + pc” Sgp, * BN
4% 96%

W ponizszej tabeli podano wartosci entalpii dysocjacji wigzan, ktore moga by¢ przydatne
do rozwigzania zadania:

Wigzanie AHagys [kJ'mol ]

C-Cl +242
Br—Br +193
H-CI +431
H-Br +366
H—(1-propyl) +410
H—(2-propyl) +395

Polecenia:

1. Oblicz stosunek reaktywnosci pierwszo- i1 drugorzedowych atoméw wodoru w reakcjach
propanu z dichlorem i dibromem.

2. Zaproponuj mechanizm reakcji propanu z dichlorem z utworzeniem 2-chloropropanu
Z podziatem na inicjacj¢ (jedna reakcja elementarna), propagacje¢ (dwie reakcje) i termina-
cj¢ (Jedna z kilku mozliwych reakcji).

3. Na podstawie wlasciwych danych termochemicznych oblicz entalpie elementarnych reak-
cji rownoleglych tworzenia rodnikow 1- i 2-propylowego pod wptywem chloru (AH,,
AHy), a takze analogicznych reakcji z udziatem bromu (AH;;, AHy). Poréwnaj uzyskane
wyniki 1 okresl, ile wynosi roéznica entalpii reakcji rownolegltych tworzenia rodnikow
1- i 2-propylowego.

4. Narysuj diagram energetyczny ilustrujacy przebieg reakcji rownoleglych tworzenia rodni-
kow 1- 1 2-propylowego pod wptywem chloru (z maksimami energii dla odpowiednich
stanow przej$ciowych). Zwrd¢ uwage, ze réznica energii jako funkcja wspotrzgdnej reakcji
zmienia si¢ monotonicznie. Przy konstrukcji wykresow pamigtaj o poprawnym skalowaniu
1 czytelnym opisie. Zaznacz odcinki odpowiadajace energiom aktywacji i entalpiom obu
reakcji. Narysuj analogiczny diagram dla reakcji z bromem.
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5. Poréwnaj oba diagramy 1 okresl, ktore z reakcji rownoleglych bardziej rdznig si¢ warto-
$ciami energii aktywacji. Ocen, czy jest to zgodne z danymi do§wiadczalnymi dotyczacy-
mi selektywnosci reakcji chlorowania i bromowania propanu.

6. Dla poréwnania, oszacuj roznice energii aktywacji rozpatrywanych wyzej reakcji rownole-
gtych (AEaqny 1 AEagn,iv)) Korzystajac z rownania Arrheniusa oraz wynikoéw obliczen uzy-
skanych w punkcie a. Przyjmij, ze czynniki przedwyktadnicze maja dla tych reakcji taka
samg warto$¢ 1 ze temperatura wynosi 298 K.



