Закон Гесса
Закон Гесса доводить, якщо із даних вихідних речовин можна різними шляхами отримати задані кінцеві продукти, то незалежно від шляху одержання, тобто від кількості та виду проміжних реакцій, сумарний тепловий ефект для всіх шляхів буде той самий.
Іншими словами, тепловий ефект хімічної реакції залежить тільки від виду і стану вихідних речовин та продуктів реакції і не залежить від шляху переходу.
Перевіримо зміст закону Гесса на прикладах. Оскільки найчастіше хімічні реакції проходять при постійному тиску, будемо їх тепловий ефект характеризувати зміноюентальпії Н. Уявимо процес перетворення вихідних речовин А1, А2, А3… у продукти В1, В2, В3…, причому це перетворення може бути здійснене різними шляхами:
1. Прямою реакцією перетворення речовин А в речовини В із тепловим ефектом Н1.
2. Реакцією, яка складається з двох стадій з тепловими ефектами Н2 і Н3.
3. Сукупністю реакцій із тепловими  ефектами Н4, Н5, Н6, Н7.
Теплові ефекти хімічних реакції можуть бути виміряні й експериментально спеціальними приладами, які називаються калориметрами. Точні калориметричні вимірювання достатньо трудомісткі та потребують багато часу. Тому їх проводять тільки у випадках неможливості використання закону Гесса.
При написанні термохімічних рівнянь зазначають агрегатний стан реагентів і тепловий ефект реакції:
С3Н6О(г) + 4О2(г) = 3СО2(г) + 3Н2О(р),
Н = - 1817, 0 кДж/моль.
Такий запис означає, що в результаті реакції 1 моль газоподібного ацетону С3Н6О з 4 моль газоподібного кисню одержують 3 моль газоподібного СО2 і 3 моль рідкої води. При цьому виділяється 1817,0 кДж теплоти на 1 моль ацетону.
Із закону Гесса випливають висновки, які мають велике практичне значення.
1. Тепловий ефект прямої реакції Н1 дорівнює за величиною та протилежний за знаком тепловому ефекту зворотної реакції Н2, тобто Н1 = - Н2 (рис. 2.2 а).
2. Якщо здійснюються дві реакції з різними початковими станами, результатом яких є однаковий кінцевий стан, то різниця між їх тепловими ефектами являє собою тепловий ефект переходу з одного початкового стану в інший.
Розглянемо класичний приклад визначення теплового ефекту перетворення графіту в алмаз за стандартних умов шляхом аналізу реакцій їх горіння:
С(графіт) + О2 = СО2,          Н = - 393,51 кДж/моль,
С(алмаз)  + О2 = СО2,          Н = - 395,34 кДж/моль,
С(графіт)  С(алмаз),  Н = + 1,83 кДж,моль.
3. Якщо проходять дві реакції, які призводять із одного початкового стану до різних кінцевих станів, то різниця між їх тепловими ефектами є тепловим ефектом переходу із одного кінцевого стану в інший.
Наприклад, реакція горіння водню з утворенням одного моля води:
Н2 + 1/2О2 = Н2О(г),               Н = - 241,83 кДж/моль,
Н2 + 1/2О2 = Н2О(р),               Н = - 285,84 кДж/моль,
Н2 + 1/2О2 = Н2О(т)      ,         Н = - 291,67 кДж/моль.
Отже,
Н2О(т)  Н2О(р),                   Н = + 5,83 кДж/моль,
Н2О(р)  Н2О(т),                   Н = + 44,01 кДж/моль,
Н2О(т)  Н2О(г),                    Н = + 49,84 кДж/моль.
Ми отримуємо значення ентальпій плавлення, випарювання та сублімації води.
 
Термохімічні розрахунки
Закон Гесса дозволяє обчислити теплові ефекти процесів, для яких відсутні експериментальні дані. Це стосується не тільки хімічних реакцій, але й процесів розчинення, випарювання, сублімації, кристалізації та ін. При термохімічних розрахунках особливо значущі два види теплових ефектів: ентальпія утворення та ентальпіязгоряння сполук.
Ентальпія утворення сполуки є тепловим ефектом реакції утворення одного моля даної сполуки із простих речовин за стандартних умов. Наприклад, стандартнаентальпія утворення fН карбонату кальцію – це тепловий ефект реакції
 
Са(т) + С(графіт) + 1,5О2(г) = СаСО3(т), fН0298 = - 1206 кДж.
 
При цьому ентальпія утворення простих речовин (Н2, О2, Са, С та ін.) дорівнює нулю, а ентальпії утворення більшості відомих речовин можна відшукати в довідниках.
За значною кількістю стандартних ентальпій утворення можна обчислити теплові ефекти багатьох хімічних реакцій. При цьому використовують правило, яке випливає із закону Гесса:
тепловий ефект хімічної реакції дорівнює різниці суми ентальпій утворювання кінцевих речовин та суми ентальпій утворювання вихідних речовин із урахуванням коефіцієнтів, що подані перед позначенням речовин у рівнянні реакції.
Нехай хімічна реакція проходить відповідно до рівняння
аА + bВ = сС + dD                   Н - ?
Тут а, b, с, d –коефіцієнти перед речовинами А, В, С, D. Тоді
Н = (сfНС + dfНD) – ( afНA + bfНB).         (2.4)
Для наочності розглянемо конкретний приклад. Реакція горіння етану С2Н6 описується рівнянням
С2Н6(г) + 3,5О2(г) = 2СО2(г)+3Н2О(ж),
Н298 =-1559,87 кДж/моль.
Обчислити ентальпію утворення етану, якщо відомі ентальпії утворення вуглекислого газу та води:
fН298(СО2)=-393,51кДж/моль, fН298(Н2О)=-285,84кДж/моль (табл.).
Відповідно до закону Гесса маємо:
Н298 = 2fН(СО2) + 3fН(Н2О) - fН(С2Н6).
Звідси fН298(С2Н6) = 2fН298(СО2) + 3fН298(Н2О) –
Н298 ==2(-393,51) + 3(-285,84) – ( - 1559,87) = -84,67 кДж/моль.
Ентальпія згоряння сполуки – це тепловий ефект реакції окиснення даної сполуки киснем за стандартних умов із утворенням вищих оксидів елементів, що входять до складу цієї сполуки. Наприклад, стандартна ентальпія згоряння СН етилового спирту – це тепловий ефект реакції
С2Н5ОН(ж) + 3О2 = 2СО2(г) + 3Н2О(ж).
Продуктами згоряння є СО2, Н2О(г) або Н2О(ж), SO3 та інші. Якщо серед продуктів реакції, крім оксидів, наявні інші речовини (наприклад, N2, HCl), то це спеціально обумовлюється. Ентальпії згоряння вищих оксидів та інших продуктів згоряння, а також кисню слід брати за нуль. За допомогою ентальпій згоряння можна також розрахувати теплові ефекти хімічних реакцій, використовуючи таке правило:
тепловий ефект хімічної реакції дорівнює різниці суми ентальпій згоряння вихідних речовин та сумі ентальпій згоряння продуктів реакції з урахуванням коефіцієнтів, що подані перед позначенням речовин у рівнянні реакції.
Для наведеної в даному розділі абстрактної реакції
Н = (аСНА + вСНВ)-(сСНС + dСНD)             (2.5)
розрахуємо тепловий ефект реакції етерифікації щавлевої кислоти метиловим спиртом, яка проходить за стандартних умов:
(СООН)2(т) + 2СН3ОН(ж) = (СООСН3)2(ж) + 2Н2О(ж).
У довіднику знаходимо значення стандартних ентальпій згоряння речовин:
СН[(СООН)2]= -251,8 кДж/моль,
СН[(СН3ОН)] = -727,6 кДж/моль,
СН[(СООСН3)2] = -1680,2 кДж/моль,
СН(Н2О) = 0.
Звідси Н298 = -251,8 + 2(-727,6) – (-1680,2) = -26,8 кДж/моль.
Закон Гесса 

· тепловий ефект хімічної реакції залежить від агрегатного стану вихідних речовин та продуктів реакції і не залежить від шляху їх отримання.


Наприклад: Уявимо процес перетворення вихідних речовин А1, А2, А3… у продукти В1, В2, В3…, причому це перетворення може бути здійснене різними шляхами:

1. Прямою реакцією перетворення речовин А в речовини В із тепловим ефектом (Н1. 

2. Реакцією, яка складається з двох стадій з тепловими ефектами (Н2 і (Н3.

3. Сукупністю реакцій із тепловими  ефектами (Н4, (Н5, (Н6, (Н7.
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 Ілюстрація закону Гесса

Закон Гесса стверджує, що ці теплові ефекти зв’язані між собою співвідношенням:

(Н1 = (Н2 + (Н3 = (Н4 + (Н5 + (Н6 + (Н7.


Практичне значення закону Гесса складається з того, що він дозволяє обчислити теплові ефекти таких реакцій, для яких вони безпосередньо не можуть бути виміряні. Наприклад, тепловий ефект (НХ реакції С+½О2= СО неможливо обчислити безпосереднім вимірюванням, оскільки одночасно з цією реакцією завжди проходить реакція утворення СО2. Для визначення (НХ використовуємо теплові ефекти таких реакцій:



СО + ½ О2 = СО2,
(Н1 = -284,0 кДж/моль,



С + О2 = СО2,   
(Н2 = -394,0 кДж/моль.


Відповідно до закону Гесса (Н2=(Н1+(НХ або (НХ=(Н2-(Н1=-394,0–(-284,0)=-110,0 кДж/моль.


Теплові ефекти хімічних реакції можуть бути виміряні й експериментально спеціальними приладами, які називаються калориметрами. Точні калориметричні вимірювання достатньо трудомісткі та потребують багато часу. Тому їх проводять тільки у випадках неможливості використання закону Гесса.


При написанні термохімічних рівнянь зазначають агрегатний стан реагентів і тепловий ефект реакції:

С3Н6О(г) + 4О2(г) = 3СО2(г) + 3Н2О(р),

(Н = - 1817, 0 кДж/моль.

Такий запис означає, що в результаті реакції 1 моль газоподібного ацетону С3Н6О з 4 моль газоподібного кисню одержують 3 моль газоподібного СО2 і 3 моль рідкої води. При цьому виділяється 1817,0 кДж теплоти на 1 моль ацетону.


Оскільки теплові ефекти залежать від фізичного стану речовин, що реагують, та умов, за якими проходить реакція, то для виконання термохімічних розрахунків теплові ефекти, обчислювані в термохімічних рівняннях, повинні бути одержані за будь-яких однакових умов, у противному разі не можуть бути порівняні. Тобто такими умовами вважаються умови, за яких реакція проходить між речовинами, які перебувають у стандартних станах.


За стандартний стан беруть стан при температурі 298,15 К (250С) і тиску 101325 Па (1 атм). Тому теплові ефекти реакцій за стандартних умов позначають (Н0298.


Із закону Гесса випливають висновки, які мають велике практичне значення.


1. Тепловий ефект прямої реакції (Н1 дорівнює за величиною та протилежний за знаком тепловому ефекту зворотної реакції (Н2, тобто (Н1 = - (Н2 (рис. 2.2 а).

2. Якщо здійснюються дві реакції з різними початковими станами, результатом яких є однаковий кінцевий стан, то різниця між їх тепловими ефектами являє собою тепловий ефект переходу з одного початкового стану в інший (рис. 2.2 б).
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Рисунок 2.2. Ілюстрація першого (а), другого (б) та третього

(в) висновків із закону Гесса


Розглянемо класичний приклад визначення теплового ефекту перетворення графіту в алмаз за стандартних умов шляхом аналізу реакцій їх горіння:


С(графіт) + О2 = СО2,          (Н = - 393,51 кДж/моль,


С(алмаз)  + О2 = СО2,          (Н = - 395,34 кДж/моль,


С(графіт) 
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 С(алмаз),
(Н = + 1,83 кДж,моль.


3. Якщо проходять дві реакції, які призводять із одного початкового стану до різних кінцевих станів, то різниця між їх тепловими ефектами є тепловим ефектом переходу із одного кінцевого стану в інший (рис.2.2 в).


Наприклад, реакція горіння водню з утворенням одного моля води:


Н2 + 1/2О2 = Н2О(г),

(Н = - 241,83 кДж/моль,


Н2 + 1/2О2 = Н2О(р),
            (Н = - 285,84 кДж/моль,


Н2 + 1/2О2 = Н2О(т)
,
(Н = - 291,67 кДж/моль.


Отже,


Н2О(т) (  Н2О(р),

(Н = + 5,83 кДж/моль,


Н2О(р) ( Н2О(т),

(Н = + 44,01 кДж/моль,


Н2О(т)  ( Н2О(г),

(Н = + 49,84 кДж/моль.

Ми отримуємо значення ентальпій плавлення, випарювання та сублімації води.
Термохімічні розрахунки 

Закон Гесса дозволяє обчислити теплові ефекти процесів, для яких відсутні експериментальні дані. Це стосується не тільки хімічних реакцій, але й процесів розчинення, випарювання, сублімації, кристалізації та ін. При термохімічних розрахунках особливо значимі два види теплових ефектів: ентальпія утворення та ентальпія згоряння сполук.


Ентальпія утворення сполуки є тепловим ефектом реакції утворення одного моля даної сполуки із простих речовин за стандартних умов. Наприклад, стандартна ентальпія утворення (fН карбонату кальцію – це тепловий ефект реакції
Са(т) + С(графіт) + 1,5О2(г) = СаСО3(т), (fН0298 = - 1206 кДж.
При цьому ентальпія утворення простих речовин (Н2, О2, Са, С та ін.) дорівнює нулю, а ентальпії утворення більшості відомих речовин можна відшукати в довідниках.


За значною кількістю стандартних ентальпій утворення можна обчислити теплові ефекти багатьох хімічних реакцій. При цьому використовують правило, яке випливає із закону Гесса:

тепловий ефект хімічної реакції дорівнює різниці суми ентальпій утворення кінцевих речовин та суми ентальпій утворення вихідних речовин із урахуванням коефіцієнтів, що подані перед позначенням речовин у рівнянні реакції.


Нехай хімічна реакція проходить відповідно до рівняння




аА + bВ = сС + dD

(Н - ?

Тут а, b, с, d –коефіцієнти перед речовинами А, В, С, D. Тоді 

                 (Н = (с(fНС + d(fНD) – ( a(fНA + b(fНB).         (2.4)


Для наочності розглянемо конкретний приклад. Реакція горіння етану С2Н6 описується рівнянням

С2Н6(г) + 3,5О2(г) = 2СО2(г)+3Н2О(ж),

(Н298 =-1559,87 кДж/моль.

Обчислити ентальпію утворення етану, якщо відомі ентальпії утворення вуглекислого газу та води: (fН298(СО2) =-393,51кДж/моль, (fН298(Н2О)=-285,84кДж/моль (табл.. 2.1).

Відповідно до закону Гесса маємо:

(Н298 = 2(fН(СО2) + 3(fН(Н2О) - (fН(С2Н6).

Звідси (fН298(С2Н6) = 2(fН298(СО2) + 3(fН298(Н2О) - (Н298 =
=2(-393,51) + 3(-285,84) – ( - 1559,87) = -84,67 кДж/моль.

Проілюструємо закон Гесса на реакціях відновлення оксидів заліза до заліза оксидом вуглецю (ІІ), що відбуваються у доменному процесі. Відновлення оксиду заліза (ІІІ) можливе як безпосередньо до заліза, так і через проміжну стадію утворення оксиду заліза (ІІ). Наведемо схему процесів.

Початковий стан

Кінцевий стан

Fe2O3 + 3CO = 2Fe + 3CO2 + (H1           

                                                     Проміжний стан
Fe2O3+CO=2FeO+CO2+(H2                                2FeO+2CO=2Fe+2CO2+(H3
Перший шлях:      Fe2O3 + 3CO = 2Fe + 3CO2 + (H1,          (H1 = -26,78 кДж.

Другий шлях:       Fe2O3 + CO = 2FeO + CO2 + (H2,          (H2 = 9,48 кДж;

                               2FeO + 2CO = 2Fe + 2CO2 + (H3,          (H3 = -36,26 кДж.

При складанні реакцій другого шляху, одержуємо термохімічну реакцію


Fe2O3 + 3CO = 2Fe + 3CO2 + (H2 + (H3, 
яка тотожна реакції,  що здійснена першим шляхом.  Отже і теплові ефекти реакцій однакові. Тому можна записати


(H1 = (H2 + (H3, 

що підтверджується чисельними розрахунками. Дійсно,


-26,78 = 9,48 + (-36,26) = -26,78.

Закон Гесса має велике значення, бо дозволяє визначити теплові ефекти реакцій без їх експериментального проведення. Це особливо важливо для реакцій, що не проходять однозначно і до кінця, а також для реакцій, що відбуваються в умовах високих температур і тисків. В таких випадках користуються законом Гесса і його наслідками, основними з яких є такі:

· Теплові ефекти прямої і зворотної хімічних реакцій однакові за величиною та протилежні за знаком


(Нпр. = -(Нзв. 
(3.1)
Проілюструємо цей наслідок на прикладі реакції, що відбувається при корозії заліза:

пряма реакція         3Fe + 2O2 = Fe3O4 + (Нпр.;

зворотна реакція    Fe3O4 = 3Fe + 2O2 + (Нзв..

При складанні рівнянь реакцій, одержуємо:


(Нпр. + (Нзв. = 0,

тобто


(Нпр. = -(Нзв.
Наступні наслідки з закону Гесса дозволяють обчислити стандартні теплові ефекти реакцій, користуючись деякими термодинамічними характеристиками, величини яких відомі.

· Стандартний  тепловий ефект  хімічної  реакції дорівнює алгебраїчній сумі стандартних теплот утворення кінцевих речовин (продуктів) мінус алгебраїчна сума стандартних теплот утворення початкових (вихідних) речовин, тобто
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де ni – кількість моль і-ої речовини (стехіометричний коефіцієнт перед даною речовиною в рівнянні реакції); 
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 - стандартна теплота утворення і-ої речовини, кДж/моль.

Теплотою утворення сполуки називається тепловий ефект реакції утворення одного моль даної сполуки з відповідних простих речовин (але не атомів). Наприклад, теплоти реакцій


С + О2 = СО2       і       2Fe + 3/2 O2 = Fe2O3
є теплотами утворення СО2 і Fe2O3, а теплоти реакцій


СО + ½ О2 = СО2       і       Fe + O = FeO
не є теплотами утворення СО2 і FeO, бо СО – складна речовина, а О – атом кисню.

Звичайно користуються стандартними теплотами утворення речовин 
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,  які  для  багатьох  сполук  визначені  і наводяться у довідниках (табл. Д.2). Для простих речовин (С, Fe, Cu, Mn, O2, H2 тощо) стандартні теплоти утворення дорівнюють нулю. За одиницю вимірювання теплот утворення в системі СІ взято Дж/моль (кДж/моль).

Тепловий ефект реакції


Fe3O4 + 4CO = 3Fe + 4CO2,

визначений за допомогою стандартних теплот утворення реагуючих речовин, складатиме
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Велике значення має наступний наслідок з закону Гесса, який дозволяє визначити стандартний тепловий ефект реакції шляхом алгебраїчного підсумовування рівнянь допоміжних реакцій, стандартні теплові ефекти яких відомі.

- Правило: якщо Х = (mI (nII (… (iI,
(3.3)
то 
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де Х – основна (базова) реакція, для якої треба визначити стандартний тепловий ефект 
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; І, ІІ, …, І – допоміжні реакції, стандартні теплові ефекти яких відомі 
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 і т.д.; m, n, …, i – коефіцієнти, що підбираються до кожної з допоміжних реакцій.

При розрахунках за цим правилом треба виконати наступні умови:

· підібрати допоміжні реакції. Їх вибирають таким чином і стільки, щоб речовини базової реакції зустрічались в допоміжних реакціях мінімум раз, а речовини, що не входять до базового рівняння, повинні зустрічатись в допоміжних реакціях мінімум двічі. Звичайно прагнуть брати найменшу кількість допоміжних реакцій (оптимально – дві);

· підібрати для кожної допоміжної реакції індикатор – речовину, що міститься в даній допоміжній і в базовій реакціях, але відсутня в інших допоміжних реакціях;

·  підібрати для кожної допоміжної реакції знаки за правилом: якщо індикатор в допоміжній і базовій реакціях знаходиться по один бік від знаку рівності, то беруть знак плюс, а якщо по різні боки – знак мінус;

· підібрати коефіцієнти для кожної допоміжної реакції за правилом: коефіцієнт визначається діленням стехіометричного коефіцієнту перед індикатором базового рівняння реакції на стехіометричний коефіцієнт перед індикатором допоміжної реакції;

· провести перевірку правильності виконання приведених вище умов. Якщо перевірка позитивна (тобто в результаті алгебраїчного підсумовування допоміжних реакцій за рівнянням (3.3) одержуємо базове рівняння), то розраховують 
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 за рівнянням (3.4).

Закон Гесса дозволяє визначити лише стандартні теплові ефекти реакцій. Щоб визначити за законом Гесса теплові ефекти при будь-якій температурі бракує даних. У цьому разі користуються законом Кірхгофа
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