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I  p e a t ü k k  

G A A S I D E  S E A D U S E D  J A  

O L E K U V Õ R R i N D I D  

Ideaalgaasi käitumist kirjeldatakse tema termilise ole-

kuvõrrandl 

pV « RT (I, 1) 

või kalorilise oleku võrrandi 

"3T" e °v (I* 2) 

alusel, millest tuletuvad ideaalgaasi põhilised seadused. Ide-

aalgaaside segu käitumist iseloomustavad veel osarÕhkude ja 

osaruumalade seadused: 

P  = X p i  ( I »  3 )  

Ja 

V =Y|Vi (I, 4) 

Gaaside kineetiline teooria annab ideaalgaasi jaoks aval­

dise 

pV • -y- Mu2 , (I, 5) 
-2 kus u on gaasimolekulide ruutkeskmine kiirus. Võrrandist 

(I, 5) tuletatakse siseenergia avaldis: 

U = RT + UO (I, 6) 

ja viimasest 

°v = R • (I» 7> 

Molaarse soojudmahtuvuse Су väljenduses esinev 3 ar­

vestab gaasimolekuli kulgliikumise vabadusastmeid. Kahe- ja 

mitmeaatomiliste gaaside korral tuleb Cv arvutamisel ar­

vestada ka pöörd- ja vÕnkliikumise vabadusastmeid. Klassika­

lises gaaside soojusmahtuvuste teoorias võetakse igale pöörd­

liikumise vabadusastmele langev Су osa võrdseks —R-ga. 

VÕnkliikumise vabadusastmete arvestamine toimub soojusmahtu­

vuste kvantteoorias tuletatud Einsteini võrrandi alusel. 
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Mitteideaalsete gaaside korral kasutatakse erinevaid 

olekuvSrrandeid, kuna puudub universaalne kõikide gaaside 

käitumist täpselt kirjeldav sõltuvus. Enam tuntud on järg­

mised reaalgaaside olekuvorrandids 

a) van der Waalsi võrrand : 

a 

milles 

(p + —V- ) (V - b) = RT , 

2 2 
27 R Tkr 

64 kr 

(I, 8) 

1 

8 

b) Berthelot1 võrrand: 

9pTkr 

RT kr 

kr 

pV = RT [ i >-
V  1 ;  

(1 - 6  
128 T?kr 

c) Beattie-Bridgemani võrrand : 

kr 

ir~ 

pV^ = R' (V + B) - A , 

kus 

A = A0(1 -

в - во (1 -

R' = R (1 -
VT 

•)' 

) .  

у) • 

(I, 9) 

(I, 10) 

AQ, Bq, b, с on gaasile iseloomulikud konstandid. 

Gaasi olekuvôrrandit võib väljendada samuti kujul 

z pV = zRT . (I, 11) 

z on gaasi kokkusururnistegur, mis leitakse katseandmetest. 

z lintsustatud määramine•tugineb vastavate olekute print­

siibi rakendamisele. Võrrandites (I, 8) ja (I, 11) tähistab 

V moolruumala. 
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1. IDEAALGAAS 

Näited. 

1. Mitu dm3 etüüni võib temperatuuril 17 °G ja rohul 

96 kPa saada 1,6 kg-st puhtast kaltsiumkarbiidist? 

L a h e n d u s .  

Stöhhiomeetrilisest võrrandist leiame, et 1,6 kg-st 

CaC2-st saadakse 25 mooli C2H2, mille ruumala 

V = * 8|j^4 * 2^° = 627»9 dm3 • 
2. 0,716 g ainet empiirilise valemiga C^H^O võtab au­

runa enda alla temperatuuril 200 °G ja rohul 101,3 kPa zuum-

ala 242,6 cm^. Leida aine molekuli tegelik valem. 

L a h e n d u s .  

Ideaalgaasi olekuvÕrrandist leiame aine molekulmassi: 

M = -*8$ 0,716 . 8^14 . 47? = 114e6 e 

pV 1,013.10^ . 242,6 . 10~b 

Seega aine molekuli tõeline valem on CgH1202 e. C^H^COOH 

(kapronhape). 

3. Milline peaks olema 00 rõhk, et tema tihedus oleks 

võrdne C02 tihedusega samal temperatuuril ja normaalrõhul? 

L a h e n d u s .  

Avaldame ideaalgaasi olekuvõrrandist rõhu ja gaasi ti­

hedune sõltuvuse: 

RT , RT 
M 

Seega T = const korral 

PC0 MC02 
~ M rco2 

шсо 

Pa millest Pco = . 1,013 . 105 = 1,59 . 105 

4» Broomiaurude tihedus hapniku suhtes on 4 (temperatuu­

ril 1000 °C). Leida broomiaurude dissotsiatsiooniaste. 
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L a h e n d u s .  

Aurude tihedusest leiame näilise molekulmassi : 

M' « 4 . 32 = 128 . 

Kui M on aine mittedissotsieerunud vormi molekulmass, 

cL - dissotsiatsiooniaste ja V - molekuli dissotsieerumi-

sel tekkinud osakeste arv, siis aine massi jäävuse seaduse 

järgi 

M = M' [(1 - (к ) + У oi] . 

Antud ülesande tingimuste kohaselt viimase võrrandi põh­

jal 

I 160 - 128 „ 
°4 = T2J3 = 0,25 . 

5« 5 cm3 lämmastikku rõhul 0,2 MPa, 2 cm3 hapnikku rõ­

hul 0,25 MPa ja 3 cm3 süsihappegaasi rõhul 0,5 MPa segatakse 

omavahel. Arvutada üldine rõhk ja osarÕhud, kui segu ruumala 

on 15 cm3. 

L a h e n d u s .  

Püsival temperatuuril on ideaalgaasidele kehtiv seos 

pV = p1V1 + p2V2 + P3V3 , 

millest üldrõhk on p = 0,2 MPa ja osarõhud võrduvad pN = 

= 0,067, Pq^ = 0,033» Pqo2 
= MPa. 

6. Arvutada hapniku molekulide ruutkeskmine kiirus tem­

peratuuril 20 °C. 

i L a l j e n d u s  .  

Gaaside molekulaarkineetilise teooria põhivõrrandi st 

fi , (̂ |L)V2 = ( ? • 8.?H ̂ O7 • 2?4 f2 „ 4>78 . 104 om/fe. 

7. Aparatuuri praost difundeerub ühe tunni jooksul väl­

ja 1 dm" hapnikku. Millise aja jooksul difundeerub samast 

praolt 1 dm3 heeliumi, kui gaasi temperatuur ja rõhkude vahe 

on зфпа. 
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L a h e n d u s  .  

Kui gaasi rõhk ja temperatuur difusioonil ei muutu, atta 

teatud gaasihulga difundeerumiseks vajalik aeg on võrdeline 

molekulmassi ruutjuurega, millest 

t = \] 32 : 4 = 0,35 tundi . 

8. Arvutada lämmastikoksiidi molaarne soojusmahtuvus 

temperatuuril 1600 °C. Aatomite vÕnkliikumise energia ar­

vestamiseks molekulis kasutatakse Einsteini võrrandit. 

L a h e n d u s .  

Ideaalgaasi molaarset soojusmahtuvust väljendab võr­
rand 

С. 

i  
kus n on molekuli pöördliikumise vabadusastme arv, i -

vÕnkliikumise vabadusastme arv (kaheaatomiliste molekulide 

korral n = 2 ja i = 1). ^ tähistab Bineteini funktsioo­
ni: 

Y V7T-J (exp(bV/I„1)2 » 

milles suurust JW = h У/kß nimetatakse iseloomulikuks tem­

peratuuriks. Iseloomuliku temperatuuri määrab antud sideme­

le iseloomulik omavõnkesagedus \f , mille väärtused lei­

takse spektraalandmetest. N0 jaoks on |W= 2705 °K . 

Einsteini funktsiooni väärtused antud "taandatud" tem­

peratuuri T/|*>i/ korral on antud sellekohastes tabelites (vt. 
/6/, /9/). ' 

Antud ülesande tingimustes fcv/т = 1,444, millele vas­
tab ^ = 7,00 J/mol.K . 

N. X 
Otsitav soojusmahtuvus 

C__ = . 8.314 4- 7.nn = 97.я J 
v f— . 8,314 + 7,00 = 27,8 /mol.К 

Saadud tulemus erineb mõnevõrra katseliselt määratust. 

Kõrvalekaldumise põhjustavad lihtsustused teoreetilises ar­

vutuses, mis ei võta arvesse võnkumiste mitteharmoonilisust 
ega elektrontasemete ergastumist. 
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Ülesanded. 

1. Gaas täidab rohul 76 kPa ja temperatuuril 87 °C ruum­

ala 120 cm3. Viia gaasi ruumala normaaltingimustele. 

Vastus: 68 cm3. 

2. Määrata lämmastiku hulk, mis täidab ruumala 5 dm3 

temperatuuril 10 °C ja rõhul 202,6 kPa. 

Vastus: 12,07 g. 

3. 1,724 g gaasi ruumala on temperatuuril 17 °C 624 спгЧ 

Arvutada gaasi molekulmass, kui rõhk on 0,1 MPa. 

Vastus: 64. 

4. Mitu korda suureneb gaasi rõhk tema soojendamisel 

25 °G kuni 100 °C-ni, kui gaasi ruumala on konstantne? 

Vastus: 1,25 korda. 

5. Milline on 10 g metaani ruumala tingimustes 27 °C ja 

0,2 MPa? 

Vastus: 7,7 dm3. 

6. Gasomeetris on vesiniku ja lämmastiku segu tempera­

tuuril 30 °C. Segus on 0,95 mooli lämmastikku, kusjuures ve­

siniku partsiaalrõhk segus on 50,6 kPa. Leida üldrõhk gaso-
3 meetris, kui gaaside segu ruumala on 8 dm . 

Vastus: 350 kPa. 

7. Kui palju süsihappegaasi (mooli ja g) mahub tempera­

tuuril 15 °C ja rõhu all 253 kPa ballooni, mille ruumala on 

100 1? 

Vastus: 10,6 mooli, 466,4 g. 

8. Benseeni küllastatud auru rõhk temperatuuril 20 °C сю 

9,9 kPa. Leida benseeni aurude kaaluline hulk ruumis, mille 

maht on 200 m . 

Vastus: 63,81 kg. 

9. 40-liitrise mahuga gaasiballoon kaalub tühjalt 64 kg. 

Kui palju kaalub see balloon argooniga täidetult, kui gaasi 

rõhk balloonis on 15,2 MPa ja temperatuur 15 °C? Kuidas muu­

tub argooni rõhk, kui balloon viia ruumi, mille temperatuur 
on 25 °C? 

Vastus: 73,8 kg, 15,72 MPa. 
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10. Järve põhjas oleva gaasimullikese diameeter tempe­

ratuuril 5 °C ja rõhul 0,3 MPa on 1 cm. Arvutada selle gaa­
simullikese diameeter tõusmisel veepinnale, kus temperatuur 

on 25 °C ja rõhk 0,1 MPa. 

Vastus: 1,48 cm. 

11. 5 g heeliumi ja argooni segu ruumala on 10 dm3 tem­

peratuuril 25 °C ja rõhul 0,1 MPa. Määrata segu koostis mas-

siprotsentides. 

Vastus: 73,4 % He. 

12. Arvutage veeauruga küllastatud õhu tihedus tempe­

ratuuril 25 °C. Vee aururõhk on 3,16 kPa. Kuiva ja süsihap-

pegaasivaba Õhu koostis on (ruumalaprotsentides) 78,1 % 

21,0 % 02 ja 0,9 % Ar. 

Vastus: 1,169 g/dm3. 

13. Tabelis on antud mingi gaasi tihedus d erinevatel 

rõhkudel p ja temperatuuril 300 K. 

p, kPa 40,5 81 101 

d, g/dm3 1,512 3,088 3,900 

Arvutada gaasi molekulmass valemist M = RT lim/ n1) * 

Vastus: 91,09. P P 

14. Temperatuuril 800 °C ja rõhul 100 kPa on gaasi ti­

hedus 0,44764 kg/m3. Millise gaasiga on tegemist? 

Vastus: argoon. 

15. 2,4 mooli HI ruumala on v dm3. Kuumutamisel HI dis-
sotsieerub võrrandi 

2HI H2 + I2 

järgi. Dissotsiatsi00niaste on 25 %• Leida iga komponendi 

osarõhk süsteemis, kui segu üldine rõhk on 96 kPa. 

Vastus: p^ = P][ = 12 kPa , pHI = 72 kPa. 

16. S03 dissotsieerub osaliselt S02-ks. Ühe dm3 tasa-

kaalusegu mass on temperatuuril 627 °C ja rõhul 0,1 MPa 0,94g. 
Arvutada iga segus oleva gaasi osarõhk. 

Vastus: 60, 27, 13 kPa. 

2 9 



_3 
17. Süsivesinikuaurude tihedus on 2,55 g • dm tempe­

ratuuril 100 °C ja rohul 101,3 kPa. Leida selle aine mole­

kulmass ja valem. 

Vastus: 78, C^H^. 

18. Vesiniku ja lämmastiku segu täidab rõhul 355 kPa ja 

temperatuuril 25 °G ruumala 25 dm3. Vesinikku on 0,864 moo­

li. Leida lämmastiku mass. 

Vastus: 76,4 g. 

19. Gaasihoidlas on maksimaalne temperatuur suvel +42 °C 

ja minimaalne talvel -30 °C. Leida, kui palju rohkem metaa­

ni mahub talvel gaasihoidlasse mahuga 2000 m3, kui rõhk on 

kogu aeg 104 kPa. 

Vastus: 376 kg. 

20. 8-liitrisest hapnikuballoonist voolas hapnik rõ­

hult 12,2 MPa reservuaari, mis oli täidetud ohuga rõhul 

98,6 kPa ja temperatuuril 25 °C. Reservuaari maht oli 75m3. 

Arvutada üldine rõhk reservuaaris ja lämmastiku ning hapni­

ku osaruumalad. 
3 

Vastus: 0,10 MPa, 58,5 ja 16,5 m . 

21. 2,325 g N204 ruumala temperatuuril 22,9 °G ja rõ­

hul 58,78 kPa on 1296 cm3
è Leida dissotsiatsiooniaste. 

Vastus: 0,227. 

22. Arvutada vesiniku ja kloori molekulide ruutkeskmi-

sed kiirused 0 °C juures. 

Vastus: 1845, 310 m/s. 

23. Millisel temperatuuril on vesiniku molekulide ruut-

keskmine kiirus 2-10^ cm/s. 

Vastus: 47,9 °C. 

24. Gaaside molekulaarkineetilise teooria alusel ar­

vutada lämmastiku ja väävelvesiniku erisoojusmahtuvused Cp. 

Vastus: 1,04 ja 0,98 J/K . g. 

25. Arvutada hapniku molekulide keskmine aritmeetiline 

ja ruutkeskmine kiirus ning kõige tõenäolisem kiirus tempe­

ratuuril 600 °C. 

Vastus: 7,6 10^; 8,25 10^; 6,4 10^ cm/s. 
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26. Arvutada broomi molekuli keskmine pôrgete arv, ül­

dine pôrgete arv ja löökide arv 1 cm2 anuma seinale 1 s jook­

sul rõhul 10 MPa, temperatuuril 50 °C ja ruumalal 500 cm3. 

Millisel rohul on broomi molekulide vaba tee pikkus 1 cm? 

Vastus: 8,05 Ю11; 9,1 Ю32; 1,18 1025; 0,266 Pa. 

27. Arvutada hapniku molaarne soojusmahtuvus Су tem­

peratuuridel 5000 °C ja 1000 °C, arvestades aatomite vÕnk­

liikumise energiat (võnkumist lugeda harmooniliseks^ ß V -

= 2224. 

Vastus: 25,1 ja 27,2 J/K • mol. 

28. Leida süsihappegaasi soojusmahtuvus Cp tempera­

tuuril 800 °C. Aatomite vÕnkliikumise energia arvutamisel 

kasutada kvantteooria võrrandit. Milline on soojusmahtuvuse 

arvutamise viga molekulaarkineetilisest teooriast? 

Ülesande lahendamisel arvestada, et igale vÕnkliikumi­

se vabadusastmele vastab oma sagedus ja oma iseloomulik tem­

peratuur, mis on antud tabelites (vt. /9/). 00^ molekul on 

lineaarne. Neljast vÕnkliikumise vabadusastmest langevad 

kaks astet kokku (molekul on kahekordselt kõdunud). 

Seetõttu 

Cv - R • 2 %  ( Ц - )  • f 2 f^k.J + %  ($»j. 

Tabelist = 968, = 1944, j3^3= 3448. 

Vastus: Cp = 54,76 J/K . mol. 

2. REAALGAASID 

Näited. 

9. Arvutada 1 mooli vesiniku rõhk, kui gaas võtab enda 

alla ruumala 0,448 dm~^ temperatuuril 273 K. 

L a h e n d u s .  

Arvutus ideaalgaasi olekuvorrandi põhjal annab suuruse 

P = 8'314 • = 50,65 . IQ5 Pa , 
0,448 . 10 J  

mis erineb katselisest suurusest 52,3 . ̂ Çp pa. Parema tu-
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lemuae annab van der Waalsi võrrandi kasutamine: 

RT a P = 
* " v" 

milles konstandid a = 1,95 . 10^ Pa (dm3/mol)2 ja 

b = 2,3 • 10"2 dm3/mol. Asendades van der Waalsi võrrandis, 

saame 

P = Л1\\ 103 - * 1g4 = 52,43 . 105 Pa . 
(Õ,448r0,025) lu - (of448)2 

10. Arvutada 1 mooli kloori ruumala temperatuuril 2CX)0C 

ja rõhul 200 MPa. Kasutada vastavate olekute printsiipi. 

L a h e n d u s  .  

Gaasi olekuvõrrandi võib väljendada kujul (I 11). Gaa­

si kokkusurumistegur z allub vastavate olekute printsiibi­

le, z = f(-ïï) graafikud on toodud kirjanduses/ 6/. 

Kloori korral pkr = 7,61 MPa ja t^. = 144 °C. Arvu-

tame taandatud parameetrid: jf = 26,3 ja f = 1,13» Graafi­

kult leiame z = 2,7, millest moolruumala 

V = 2'7 - • *7? - 5,3 . 10-5 m3 . 
2 . 10 

Ülesanded. 

29. 2,83 ammoniaaki rõhul 100 kPa ja temperatuuril 

20 °C surutakse kokku ruumalani 0,225 m3 temperatuuril 30°C. 

Arvutada van der Waalsi võrrandist kokkusurumiseks vajalik 

rõhk. 

Vastus: 1100 kPa. 

30. Veeauru kriitilised parameetrid on t^r = 374,15 °C 

ja pkr = 22,13 MPa. Arvutada konstandid a ja b . 

Vastus: a = 5,53 • 10^ ; b = 30,6. 

31. Arvutada 1 g metaani ruumala temperatuuril 5 °C ja 

rohul 7,2 MPa. Arvutus teostada vastavate olekute printsii­

bi alusel, kriitilised parameetrid võrduvad 190,7 К ja 4,64Pa. 

Vastus: 18,6 cm3. 

32. C02 kokkusurumistegur z = pV/nRT on tingimustel 

273 К ja 10 MPa võrdne 0,2007. Arvutage 0,1 mooli gaasi ruum­

ala nendes tingimustes: a) ideaalgaasi olekuvõrrandist ja 
b) kokkusurumisteguri abil. 
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Vastus: 22,4 cm3; 4,50 cm3. 

33. Lämmastiku ruumala ja kokkusurumistegur on vasta­

valt 1 dm3 ja 1,95 (tingimustes -50 °C ja 80 MPa). Arvutada 

gaasi ruumala 100 °C ja 20 MPa juures, kui kokkusurumiste­

gur on sel juhul 1,10. 

Vastus: 3,77 dm3. 

34» Leida 10 kg kloori ruumala rohu all 0,86 MPa jatem­

peratuuril 32 UC: a) van der Waalsi võrrandi abil ja b) kok­

kusurumist egurit kasutades. Kriitiliste parameetrite väär­

tused on pkr = 7,71 MPa ja tkr = 144 °C. 

Vastus: a) 710 dm3, b) 687 dm3. 

35. Kasutades Beattie-Bridgemani võrrandit (I, 10) ar­

vutada n-butaani rõhk temperatuuril 250 °C, kui tema tihe­

dus d = 0,001 mol/cm^ ja võrrandi konstantidel on järg­

mised väärtused: AQ = 17,794, a = 0,1216, BQ = 0,2462, b « 

= 0,09423, с = 3,5 . 10*4 Tulemust võrrelda eksperimen­

taalselt määratud suurusega p = 3,60 MPa. 

Vastus: 3,605 MPa. 

36. Sidudes Daltoni partsiaalrÕhkude seaduse van der 

Waalsi võrrandiga, arvutada 0,25 mooli lämmastiku ja 0,75 

mooli vesiniku segu rõhk, kui gaaside segu ruumala on 0,082 
dm3 ja temperatuur on 50 °C. 

Vastus: 39,9 MPa. 

37. Näidata, et mõõdukatel ja madalatel rõhkudel võib 

van der Waalsi võrrandi kirjutada kujul 

pV = RT + oi p , 

kus oi = b . 

38. Gaasi termilise paisumisteguri cL väärtus väga ma­

dalal rõhul on 3,661 . 10 3. Arvutada Gay—Lussaci võrran­

dist Vt = VQ(1 t) absoluutne nulltemperatuur °C. 
Vastus: -273,16 °C. 
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I I  p e a t ü k k  

T E R M O D Ü N A A M I K A  A L U S E D  

Termodünaamika I seadus esitatakse matemaatiliselt võr­

randiga 

dU = dq - Dw . (II, 1 ) 

Süsteemi töö välisjõudude vastu seisneb tavaliselt paisu-

mistöös: 

c)w = pdV . (11,2) 

Süsteemi ja väliskeskkonna vahel vahetatud soojushulka aaab 

avaldada soojusmahtuvuse ja temperatuuri muudu korrutisena: 

Dq = GdT , (11,3) 

kui soojusvahetus viib süsteemi jahtumisele või soojenemi­

sele. D q võib olla seotud ka aine faasilise muundumise 

varjatud soojusefektiga tingimustes T = const. 

Ideaalgaasi korral avaldub võrrand (11,1) kujul 

"dq = CvdT + pdV , (H,4) 

millest on lihtne teha järeldusi töö, soojuse ja siseener­

gia muutuse vahekorra kohta ideaalgaasi mitmesugustel prot­

sessidel. 

Termodünaamika II seaduse matemaatilise väljendamise 

aluseks on Carnot' ringprotsessi kasuteguri avaldis: 

1- -57- - ̂ 4̂  m.5) 

või entroopia diferentsiaalavaldis: 

dS = . (11,6) 

Viimase avaldise integraalsete vormide kasutamisel põhineb 

entroopia muutuse arvutamine mitmesuguste protsesside kor­

ral. 

Termodünaamika I ja II seaduse alusel defineeritakse 

rida termodünaamilisi abifunktsioone - termodiinaamilisi po­

tentsiaale: U, H, F, G jt. Termodünaamiliste potentsiaalide 
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kasutamisel arvutusteks lähtutakse (liferent siaalavaldist est : 

dU = TdS - pdV , (11,7) 

dH = TdS + Vdp (kus H = U + pV) , (11,8) 

dP = -SdT - pdV (kus F = U - TS) , (11,9) 

dG = -SdT + Vdp (kus G = F + pV) . (11,10) 

Termodünaamili/sed arvutused on k3ige lihtsamad puhas­

test ainetest koosnevate süsteemide korral, kus ei ole tar­

vis arvesse võtta süsteemi keemilist koostist termodünaami-

lise parameetrina. Individuaalsete ainete termodünaamiliste 

protsesside arvutamisele ongi pühendatud käesolev peatükk. 

Homogeensete süsteemide kõrval käsitletakse ka mitmesugu­

seid faasilise muundumise protsesse heterogeensetes ühekom-

ponendilistes süsteemides. Kahe faasi tasakaalu iseloomus­

tamiseks nendes süsteemides tuletatakse termodünaamika I ja 

II seadusest ja tasakaalutingimustest üldine Clausiuse-Cla-

peyroni võrrahd: 

"If" = T* л7- * (11.11) 

Aurustumis- ja sublimâtsiooniprotsessi korral on üldist võr­

randit (1^,11) võimalik esitada erikujul 

Ц- , (11,12) 
RT 

mida sapb otseselt integreerida. Orienteeruvateks arvutus­

teks võib kasutada poolempiirilisi võrrandeid. Näiteks Trou-

toni võrrand: 

Л " 89 • Tkeem * (II>13' 

1. TERMODÜNAAMIKA I SEADUS 

Näited. 

1. Leida siseenergia ja entalpia muut 20 g etanooli au­

rustumisel keemistemperatuuril. Etanooli aurustumissooj us 

on 858 J/g ja auru eriruumala 607 cm3/g. 

L a h e n d u s  .  

Termodünaamika esimese seaduse järgi võrduvad etanooli 

isobaarilise aurustumise siseenergia ja entalpia: 
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ди = q - рдУ = 20 . 858 - 1 . 0,б07 . 20 Q
8^ = 15930 J , 

ДН = q = 17160 J . 

Seejuures võib vedela etanooli ruumala jätta arvestamata. 

2. Alumiiniumi erisoojusmahtuvust väljendab võrrand 

G = 0,7657 = 4,586 . 10~4 T. 

Alumiiniumi sulamistemperatuur on 659 °C ja sulamissoojus 

386,6 J/g. Arvutada soojushulk, mis on vajalik 500 g metal­
li sulatamiseks, kui algtemperatuur on 25 °C. 

L a h e n d u s  .  

Otsitav soojushulk leitakse metalli soojendamiseks ku­

ni 659 °C-ni kulunud soojusest ja sulamissoojusest. 

Soojendamissoojuse arvutame: 

f932 -4 q1 = \ (0,7657 + 4,586 . 10 4 T)dT = 
298 

= (0,7657 T+2 4,586 . 10~4 T2) j932 = 664 J . 

Üldine soojuse kulu 500 g metalli sulatamiseks on 

q =500 (664,0 + 386,6) = 525300 J . 

3. Normaalrôhul on jää sulamissoojus võrdne 6,014 kc^mol» 

Vee ja jää tihedus 0 °C juures on vastavalt 1,00 ja 0,917 g/cnfl 

Kui suure täpsusega on jää sulamisprotsessil ли = Л H . 

L a h e n d u s  .  

Jää sulamisel P,T = const juures 

AH = 6,014 kJ/mol ja ли = АН-РдУ. 

Arvutame jää sulamistöö suuruse P aV : 

РЛУ = 1,013 .  10 5  (1 -  Q 94 7 ) 18 . 10~6 = -0,164 J . 

Järgnevalt leiame relatiivse arvutusvea : 

0.164 
6,014 
0.164 . 100 „ „ -«-3 

= ' . 10ОО = 2'7 * 10 

ülesanded. 

3 1. 0,85-m mahuga vesitermostaadi temperatuuri hoitak­

se konstantsena 25 °G juures, juhtides 22-ooraise takistuse­
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ga küttekehast läbi 3,1-A voolu. Mitme kraadi võrra langeb 

termostaadis temperatuur 30 minuti möödumisel pärast kütte-

voolu väljalülitamist? 

Vastust 0,107 °. 

2. Laboratoorne kalorimeeter oli täidetud 3 kg бliga, 

mille erisoojust sooviti määrata. Läbi kalorimeetrisse pai­

gutatud küttekeha juhiti voolu 12 minuti vältel, seejuures 

tõusis kalorimeetri temperatuur 18 °. Pingelangus kütteke­

hal oli 43 V, voolutugevus 6 A. Varem oli määratud kalori­

meetri vesiväärtus. Selgus, et see oli 3120 J/K. Arvutada 

Õli erisoojusmahtuvus. 

Vastus: 2,4 J/g K. 

3. 2 mooli gaasi paisub püsival rõhul 101,3 kPa ja a3g-

temperatuuril 20 °G kahekordse ruumalani. Seejuures neeldub 

502 J soojust. Leida д U ja a H . 

Vastus: AU = -4400 J . 

4. 0,5 g gaasi paisumistöö on 10 J. Seejuures võetak­

se gaasilt soojust 10 eal. Kuidas muutub gaasi siseenergia 

teostatud protsessi tulemusena? 

Vastus: -103,7 J/g. 

5. Kui suur on vee siseenergia ja entalpia erinevus kol-

mikpunktis, milles t = 0,01 °C, p = 631 Pa, vee eriruum-

ala V = 1,0002 cm /g? 

Vastus: 1,1 . 10~3 J/mol . 

6. Ammoniaagi kokkusurutavuse uurimisel (t = const juu­
res) saadi järgmised andmed: 

Po10~5(Pa) 125,4 181,0 228,0 313,9 380,0 

V (cm3) 310,0 200,0 150,0 100,0 80,0 

Leida töö, mis on vajalik 1 mooli NH^ isotermilieeks kok­

kusurumiseks rõhkude vahemikus 15 - 30 MPa. 

Vastus: 1085 J . 

7. Kui palju eraldub soojust 112 m3 gaasi jahutamisel 
temperatuuride vahemikus 400 ° - 200 °C, kui gaas on järg-

3 
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mise koostisega: 50 % H2, 16 % N2, 4 % CO ja 30 % C02 ja alg-

rõhk on 101,3 kPa ? 

Vastus: 8500 J. 

8. Vesiniku moolsoojust väljendab võrrand: 

Cp = 27,2 + 3,8 . 10~3 T . 

Leida 50 g vesiniku poolt neelatud soojushulk gaasi kuumuta­

misel püsival rohul temperatuuride vahemikus 0 - 500 C. 

Vastus: 361,66 kJ. 

9. Leida 6 g tolueeni aurustumisprotsessi w, q, AU ja 

AH. Tolueeni keemistemperatuur on 383 К ja aurustumissoojus 

33,6 kJ/mol. Tolueeniaurusid lugeda ideaalgaasiks ja vedela 

faasi ruumala mitte arvestada. 

Vastus: w = 203 J ; Д U = 1987 J• 

2. TÖÖ, SOOJUS JA ENERGIA IDEAAL­
GAASI PROTSESSIDE KORRAL 

Näited. 

4. 3 g vesiniku rõhk on 0,5 MPa temperatuuril 0 °C€ Gaas 

paisub isobaariliselt ruumalani 15 dm\ Arvutada paisumis-

töö ja gaasi poolt saadud soojushulk. 

L a h e n d u s  .  

Arvutame gaasi temperatuuri pärast paisumist : 

, PV, 5 • Ю-5 • 15 • 10~3 • 2 . 

2 nR 3 . 8,31 

Ideaalgaasi isobaarilise paisumisprotsessi töö leitakse 

seosest 

w = p(V2 - V., ) = nR(T2 - T.j) = " 8,31 • (601 - 273) = 

= 4090 J . 

Gaasi poolt paisumisel saadud soojushulk arvutatakse soojus-

mahtuvuse ja temperatuuride vahe korrutisest: 

q = n Cp(T2 -T1 ) = 1,5 • * 8,31(601 - 273) = 14310 J . 
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5« 1 mool õhku rohul 1 atm (1,013 • 1O^Pa) j a tempera­

tuuril 20 °C surutakse kokku isotermiliselt rohuni 6 atm ja 

seejärel lastakse adiabaatiliselt paisuda esialgse rohuni• 

Arvutada ohu temperatuur protsessi lõppemisel ning protses­

si w, q, Д U ja дН. 

L a h e n d u s  .  

Süsteemi lôpptemperatuuri leiame adiabaadi võrrandist: 

( P2 \̂ r~ - T*4 
T3 = T2\TJ-) = 293 . 6 1,4 = 176 °K . 

Isotermiliseks protsessiks vajalik töö ( ziU = дН = 0) 

Pi 
w1 = qi = RT ln = -3,31 . 293 . In6 = -4365 J . 

Adiabaatilisel paisumisel saadud töö 

w2 = CyCT2 - T.,) = I 3,31(293 - 176) = 2432 J , 

seega = -2432 J ja ЛН = aU + R(T3 - T2) = -3405 J . 

Protsessi läbiviimiseks kulutatud töö 

w = w1 + w2 = -1933 J . 

Ülesanded« 

10. 50 g hapnikku paisub isotermiliselt ruumalani 100 dnrl 
Algrohk on 0,1 IJPa ja temperatuur 15 °C. Leida töö ! 

Vastus: 11,0 kJ. 

11. Leida 10 g veeauru paisumistöö 200 °C juures rõ­

hult 0,5 MPa rohuni 0,1 MPa. 

Vastus: 3,5 kJ. 

1-. dm lämmastikku О С ja 0,5 MPa juures paisub 

isotermiliselt rohuni 0,1 MPa. Arvutada paisumistöö ning 
neeldunud soojus. 

Vastus: 1b29 J, 339,5 eal. 

1 • bO-dm-3 mahuga reservuaar on täidetud lämmastikuga 

temperatuuril 10 °C ja rohul 0,o MPa. Arvutada maksimaalne 

soojushulk, mida võib anda gaasile, kui reservuaari seinad 
peavad vastu rõhule kuni 2 MPa. 

Vastus: 191,6 kJ. 
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14. 5 m3 veeauru soojendatakse konstantse ruumala juu­

res kuni temperatuurini 200 °C (Gy = 27,6 J/K.mol). Algole­

kus on veeauru rdhk 0,03 MPa ja temperatuur 100 °C. Leida 

kulutatud soojushulk. 

Vastus: 125,5 kJ. 

15. Paukgaasi plahvatustemperatuur leiti adiabaatilise 

kokkusurumise teel. Ühel katsel viis plahvatusele gaasi ruum­

ala vähendamine 377 cm3 kuni 30 cm3. Algtemperatuur oli. 18 °C 

ja algrõhk 0,1 MPa. Leida plahvatuse temperatuur ja rõhk 

plahvatuse momendil. 

Vastus: 526 °C, 3,4 MPa. 

16. 5 g lämmastikku algtemperatuuril 0 VC ja rohul 

0,2 MPa paisub adiabaatiliselt rohuni 0,02 MPa. Leida tem­

peratuur pärast paisumist ja paisumistöö. 

Vastus: 142 °K, 489 J. 

17. Õhu adiabaatilisel kokkusurumisel tõuseb rõhk 10 

korda. Mitu korda väheneb kokkusurumisel gaasi ruumala? Kui 

palju tuleb kulutada kokkusurumiseks tööd? Gaasi algolekut 

iseloomustavad parameetrite väärtused: 0,1 MPa, 20 °G ja 

1 dm3. 

Vastus: 5 korda, 238 J. 

18. Rõhul 0,1 MPa ja temperatuuril 27 °G on gaasi ruum­

ala 5 dm"*. Pärast adiabaatilist paisumist on ruumala 6 dm3 

ja temperatuur 5 °G. Leida gaasi soojusmahtuvused Cp ja Су. 

Vastus: Cp = R ja Cy = ̂  R. 

19. 100 g lämmastikku oli võetud temperatuuril О °C ja 

rõhul 0,1 MPa. Leida töö, soojus ja ли ning лН järgmiste 

protsesside korral: 

a) gaasi isotermilisel paisumisel ruumalani 200 dm , 

b) gaasi rõhu isokoorilisel tõstmisel 1,5 atmosfäärini, 

c) gaasi isobaarilisel paisumisel kahekordse ruumalani. 

Vastused: a) 7427 J; b) 10142 J; c) 28393 J; 8104 J. 
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3. RINGPROTSESSID 

Näited. 

6. 1 mool vesinikku ideaalse gaasina teostab pöörduva 

Carnot1 ringprotsessi. Algtemperatuuril 75 °C paisub gaas 

isotermiliselt kahekordse ruumalani ja seejärel adiabaati-

liselt veel kahekordse ruumalani. Gaasi kokkusurumisel al­

gul isotermiliselt ning seejärel adiabaatiliselt saavuta­

takse esialgne olek. Leida ringprotsessi töö ja kasutegur. 

L a h e n d u s .  

Eraldame ringprotsessis järgmised olekud: 1) lähteolek 

- temperatuur = 348 °K, ruumala V1$ 2) olek pärast 

isotermilist paisumist - T1 = 348 °K, ruumala 2 V1; 3) olek 

pärast adiabaatilist paisumist - temperatuur T2 , ruumala 

4 V.J ; 4) olek pärast isotermilist kokkusurumist - tempera­

tuur T2, ruumala V ; 5) olek pärast adiabaatilist kok­
kusurumist = lähteolek. 

Ringprotsessi töö w = w1-2 + w3_4> sest adiabaatilis-

te osaprotsesside tööd koonduvad: w2 3 + "4 5 = 

Isotermiliste osaprotsesside tööd avalduvad: 

2 V1 
wi-2 = RTi ln iTj— Ja 

W3-4 = RT2 ln • 

Rakendades adiabaadi võrrandit leiame Tp ja V : 
2 

T2 = 348 . 0,5°'4 - 263,8 °K 

V-, • 4V 

ЧТТ"1- -

Asendades saame 

w1_2 = 2020 J ja 

w3_4 = -1530 J , 

millest w = 490 J. 

Ringprotsessi kasuteguri võime leida kahel viisil: 

21 



w w 

t *1 w1-2 

T1 - T? 

г—Ч2-
rais annavad väärtuseks 24,2 %. 

7. Ideaalne üheaatomiline gaas läbib pöörduvas ring-

protsessis olekud 1, 2 ja 3. Protsessis 1...2 on P= 101,3 kPa= 

= const, protsessis 3...1 on V = const ja protsessis 2...3 

on T = const. Gaasi algtemperatuur on 298 K. Arvutada q, w, 

дЧ ja л H kogu ringprotsessi ja selle osade jaoks. 

L a h e n d u s  .  

Protsessis 1...2 

w = P(V2 - V.J) • 1,013 . 105 . 24,4 . 10"3 = 2478 J/mol, 

ûU = Cv(T2 - T.,) 8,31 . 298 = 3716 J/mol, 

AH = q = Cp(T2 - T1) = I . 8,31 . 298 = 6194 J/mol. 

Protsessis 2...3 
V3 q = w = RT ln -rf- = 8,31 . 596 ln 0,5 = -3435 J/mol, 

2 
AU = дН = 0. 

Protsessis 3...1 

w = 0, 

q = AU = Gv(T1 - T2) = I 8,31(-298) = -3716 J/mol, 

ûH = Cp(T1 - T2) = -6194 J/mol. 

Ringprotsessis 

W = -957 J/mol, 
summ. ' 

q = -957 J/mol, 4summ. ' 

aü = лН = 0. 

Ülesanded. 

20. Soojusmasin teostab Carnot1 protsessi. Ta saab soo­

jendajalt temperatuuril 100 °C soojushulga ja annab ära 

jahutajale temperatuuril 0 °G soojushulga q^. Masin teeb 

tööd 83,6 kJ. Leida q^ ja q0. 

Vastus: 312,5 ja 228,9 kJ. 
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pT). Ideaalne Garnot ' soojusmasin, mis töötab tempera­

tuuride vahemikus 200 0 - 300 °K, muudab tööks soojushul­

ga 200 J. Milline hulk soojust antakse ära reservuaarile 
200 °K juures? 

Vastus: 400 J. 

22. Carnot1 soojusmasin töötab temperatuuride vahel 

350 0 ja 50 °C. Masin annab 8000 J tööd tsükli kohta. Kui 

palju soojust antakse masinale ning kui palju annab masin 

tagasi ühe tsükli jooksul? 

Vastus: 16620 ja 8620 J. 

23. 1 mool hapnikku teostab pöörduva Carnot' ringprot­

sessi. Algtemperatuuril 100 °C paisub gaas isotermiliselt 

kahekordse ruumalani, siis adiabaatiliselt kolmekordse ruum­

alani, võrreldes esialgsega. Seejärel surutakse gaasi kokku 

isotermiliselt ja siis adiabaatiliselt, nii et protsessi lõ­

puks ta saavutab algoleku. Leida gaasi poolt sooritatud töö 

ning protsessi kasutegur. 

Vastus: ij = 15 %. 

24. Õhk ideaalgaasina läbib pöörduva ringprotsessi väl­

tel olekud 1, 2 ja 3, kusjuures osaprotsess 1...2 on iso-

baariline paisumine temperatuuriintervallis 200 - 400 K, 2..«3 

isotermiline kokkusurumine 10-lt 20 kPa-ni ja 3...1 isokoo-

riline P ja T vähenemine. Arvutada q, w, &TJ ja л H 

kogu ringprotsessi ning selle osade jaoks. 

4. ENTROOPIA 

IJäited. 

8. Arvutada 10 g lämmastiku entroopia muut tema soo­

jendamisel temperatuurilt 0 °C kuni temperatuurini 100 °C 

a) püsiva rõhu ja b) püsiva ruumala juures. Lämmastik luge­

da ideaalseks gaasiks. 

L a h e n d u s  .  

Gaasi entroopia muudu arvutamiseks soojendamisel kasu­
tame üldist seost: 
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т9 

dl 
nC 

T 
"1 

1. Lämmastiku isobaarilisel soojendamisel 

T9 10 7 373 
<SS = n С ln m = 1 ' • R ln — = 3,22 J/K • 

p 11 28 2 273 

2. Lämmastiku isokoorilisel soojendamisel 

T9 10 5 373 
AS0 = n G ln = . R ln = 2,30 J/K . 

г v i1 28 2 273 

9. Teatud hulga argooni ruumala temperatuuril 100 °C ja 
3 

rõhul 0,2 MPa on 2 dm . Gaasi soojendamisel saab ta ruumala 

võrdseks 8 dm3-ga ja rõhk 1,2 MPa-ga. Leida entroopia muut. 

L a h e n d u s  .  

Argooni kui ideaalgaasi entroopia muudu leiame võrran­

dist p у 

Д S = n С ln • p2 • + n С ln w2 = 
v *1 p V1 

= °|2 * 373 ! 1 ' 10 3 (3 ln <^§ + 5 ln -§-) = 6,74 J/K . 

10. Metaani molaarse soojusmahtuvuse määrab võrrand 

С = 28,16 + 4,27 .  10~2T - 4,678 .  105T~2  . 
P 

Arvutaba 1 dm3 metaani entroopia 800 К ja normaairõhu juu­

res, kui СНф standardne entroopia on 186,19 J/K mol. 

L a h e n d u s  .  

Leiame entroopia muudu valemist 

(T2 С 
û S  =  j  " т ~  d T  '  s e e g a  

T1 
800 'f800 

AS = \ 28,16 -42- + \ 4,27 . 10~2dT -\ 28,16 -|2- + \ 4,27 

Ю 300 

i' 
+ 4,27 . 10~2 . 500 +4 4,678 . 105(—!—* - -L—\. 

X80(T 300*1 

30 

.800 
4,678 . 105 = 28,16 ln -|g§- + 

зо' 
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Arvutamisel leiame : 

ÜS = 46,74 J/K.mol . 

Arvutame gaasi absoluutse entroopia 8C0 К juures : 

S = 186,19 + 46,74 = 232,93 J/K.mol . 

Antud gaasihulga entroopia arvutame moolide arvu kaudu: 

n - 1.013 . W5 . 1 . 10~3 _ Л1СО 
8,314 . 800 = °»0152 , 

S1= 0,0152 . 232,93 = 3,55 J/K . 

11. Leida entroopia muut 1 mooli 10 ЮС juures võetud vee 

üleminekul auruks temperatuuril 100 °C ja rohul 0,01 MPa. Vee 

aurustumissoojus temperatuuril 100 °C on 2255 J/g. 

L a h e n d u s  .  

Vaatleme vee muundumise protsessi auruks kolmes staa­

diumis: vee isobaariline soojenemine temperatuurini 100 °C, 

vee aurustumine sellel temperatuuril ja aururôhu isotermili-

ne vähenemine kuni 0,01 MPa. Entroopia muutude summa annabki 

kogu protsessi entroopia imudui 

T 
д£>1 = Cp ln ^ = 18 . 4,t84 ln = 20,92 J/K.mol , 

a^2 = ~ — = ^0®»78 J/K.mol , 

p1 1 AS3 = R ln = 8,31 ln = 19,25 J/K.mol , 

AS =148,95 J/K.mol . 

Ülesanded. 

25. Leida 1 kg ohu kui ideaalgaasi entroopia muut soo­

jendamisel temperatuuride vahemikus 30 - 100 °C, kui p=const. 

Vastus: 0,243 кJ/K . 

26. Arvutada 1 mooli ideaalse üheaatomilise gaasi ent­

roopia muut üleminekul standardtingimustest olekusse, mil­
lest t = 300 °C ja p = 1 MPa . 

Vastus: -5,65 J/K.mol . 
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27. Võttes C02 moolsoojuse Cp võrdseks 37 J/K ja 

lugedes C02 ideaalgaasiks, arvutada CO^ entroopia muut 

üleminekul standardtingimustest olekusse, milles t = 100 °C 

ja p « 0,3 MPa . 

Vastus: -2,59 J/K.mol • 

Г2Щ Leida entroopia muut 1 mooli N2 üleminekul stan-

dardolekusse, milles t = 200 °C ja V = 50 dm3. luge­

da võrdseks — R  . 

Vastus: 15,56 J/K.mol . 

29. 1 mool õhku, mis oli võetud 300 К ja 0,1 MPa juu­

res, suruti kokku isoentroopiliselt rõhuni 1,0 MPa ja see­

järel isotermiliselt, vähendades seejuures entroopiat 5,87 

J/K.mol võrra. Leida protsessi lõpus olekuparameetrid P2, 

V2 ja T2. 

Vastus: 2,03 MPa; 2,34 dm ja 579 K. 

30. Arvutada 1 mooli C02 entroopia muut gaasi kuumu-

tamisel atmosfäärirõhul 0 - 900 °C. Arvestada molaarse soo-

jusmahtuvuse sõltuvust temperatuurist vastavalt võrrandile 

CP « 44.14 + 9 . 10~3T - 8,5 . 105T~2 . 

Vastus: 68,7 J/Kr.mol . 

31. Mõnesuguse gaasi omadusi kirjeldavad võrrandid 

2 Cy = a + bT + cT aa 

p(V - B) = RT . 

Tuletage avaldis entroopia muudu arvutamiseks 1 mooli gaasi 

üleminekul olekust 1 (T^, V^) olekusse 2 (T2, V2). 

32. Anda avaldised entroopia muudu arvutamiseks 1 moo­

li ideaalgaasi paisumisprotsessides ruumalalt V^ ruumala­

ni V2, kui paisumine on a) pöörduv ja isotermiline, b)pöör­

duv ja adiabaatiline, c) vaba paisumine tühjusesse. 

33. Uraani soojusmahtuvus temperatuuril 20 К on 3,04 

J/Коmol . Kasutades Debye võrrandit Cy = aT3, arvutada 

uraani absoluutne entroopia 20 К juures. 

Vastus: 1,01 J/K.mol . 
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34. Teatava aine soojusmahtuvuse kohta on alljärgnevalt 

toodud andmed (J/K.mol)! 

temperatuuridel 0...50 К С « 1,6 • 10~^T3 , 

50...150 К Cp(t) = 20,0 , 

150...400 К Cp(v) = 24,0 . 

Aine sulamistemperatuur on 150 К ja sulamissoojua 1200J/mol. 

Arvutada vedela aine standardne entroopia. 

Vastus: 53,28 J/K.mol . 

35» Alumiiniumi keskmine erisoojusmahtuvus on 0,95J/K.g. 

Kui palju muutub 100 g alumiiniumi entroopia kuumutamisel 

temperatuurist 0 °G kuni temperatuurini 300 °C. 

Vastus: 70,71 J/K. 

36. Plii entroopia standardtingimustes on 649 J/K.mol. 

Määrata tahke plii entroopia sulamistemperatuuril 327 °C, 

kui ta soojusmahtuvus on määratud võrrandiga 

Gpb = 23,9 + 8,7 . 10~3T (J/K.mol). 

Vastus: 84,27 J/K.mol. 

37. Leida entroopia muut 160 g tahke broomi muundumi­

sel auruks. Broomi sulamissoojus tahkumistemperatuuril 

(-5,7 °C) on 67,74 J/g, aurustumissoojus keemistemperatuuril 

(59 °C) on 182,80 J/g. Vedela broomi keskmine erisoojusmah­

tuvus on 0,45 J/K.g. 

Vastus: 144,3 J/K. 

38. Kui palju muutub entroopia 10 g benseeni aurude üle­

viimisel keemistemperatuurilt (80 °0) ja rõhult 0,01 MPa ve­

delaks benseeniks temperatuuril 20 °0 ja rõhul 0,1 MPa. Ben­

seeni aurustumissoojus on 30,887 J/mol ja vedela benseeni 

keskmine erisoojusmahtuvus 1,80 J/K.g. 

Vastus; -17,0 J/K. 

39. Veeauru entroopia temperatuuril 200 °C ja rohul 

1 MPa on 183,3 J/K.mol. Leida vee entroopia keemistemperatuu­

ril ja rõhul 0,1 MPa. Veeauru keskmine erisoojus (C ) antud 

temperatuuride vahemikus on 2,0 J/K.mol. 

Vastus: 84',94 J/K.mol. 
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40. Kui palju muutub 10 g keemistemperatuuril võetud 

vee temperatuur ja entroopia 1 g jää (0 °C juures) lisami­

sel? Jää sulamissoojus on 334,7 J/g* 

Vastus: 0,46 J/K. 

41. 1 mool temperatuurini -10 °C allajahutatud vett 

soojendatakse temperatuurini 0 °C, lastakse seal külmuda ja 

jahutatakse jää tagasi esialgse temperatuurini. Arvutada en­

troopia muutus vee mittepöörduval isotermilisel külmumisel 

*ia võrrelda seda vastava pöörduva protsessi entroopia 

muuduga л S 273* Vee ja jää soo jusmahtuvusi ning sulamis soo­

just lugeda temperatuurist sõltumatuks, nad on vastavalt 75»3 

ja 37,7 J/K.mol ning 6008 J/mol. 

Vastus: Д^бЗ = ""20,67; А $273 = "22,05 J/K. 

5. TERMODÜNAAMILISED POTENTSIAALID 

Näited. 

12. 1 mool hapnikku paisub isotermiliselt (T = 298) ja 
3 3 pöörduvalt ruumalalt 1 m ruumalani 10 m . Leida termodünaa-

milised suurused ДИ, ЛН, AF, AG ja AS. 

L a h e n d u s  .  

Toodud andmetest, leiame termodünaamilised suurused: 

V2 

д F = - RT ln —^— = -5705 J/mol , 

P2 V 
AG = RT ln = RT ln -тг— = -5705 J/mol , 

P1 2 

ди = ДН = 0 , 

v9 
дS — S = R ln Tf — 19,14 J/K.mol . I v1 

13. Heptaani aurustumissoojus on 31,8 kJ/mol ja kee­

mist emperatuur 371,6 К. Lugedes heptaani auru ideaalseks 

gaasiks, leida aurustumisprotsessi w, ли, дН, дР, A G 

ja AS. 

L a h e n d u s  .  

Auru ja vedeliku tasakaalu korral aurustub vedelik pöör­

duvalt pyT = const juures. Leiame otsitavad suurused : 
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w = P(VQ - V ~ RT = 3090 J/mol , 

ûH = q = 31,8 . 103 J/mol , 

aU = q - w = 28,7 . 103 J/mol , 
AF = -w = -3090 J/mol , 

AG = 0 , 

aS = —= 85,95 J/K.mol • 

14« Rombilise ja monokliinse väävli entroopiad on vas­

tavalt 31,88 ja 32,55 J/K.mol ning põlemisentalpiad on vas­

tavalt -296,81 ja -297,15 к J/mol r Leida aF ja ^G rombili­
se väävli muundumisprotsessis monokliinseks temperatuuril 

298 K. Modifikatsioonide tiheduste erinevust võib mitte ar­
vestada. 

L a h e n d u s .  

Muundumisprotsessi soojusefekti leiame põlemissoojusest: 

дН = -296,81 + 297,15 = 0,34 kJ/mol , 

entroopiaefekti absoluutsetest entroopiatest: 

AS = 32,55 - 31,88 = 0,67 J/K.mol . 

Nendest suurustest saab leida AG: 

AG = a H — T дS = 340 — 298 . 0,67 - 140 J/mol . 
Antud tingimustes ûV » 0 ja 

AF = AG - P AV « AG . 

15. Temperatuuril 268 К on tahke benseeni aururõhk. 

22,8 kPa, vedela allajahutatud benseeni aururõhk aga 26,4 kPa. 

Arvutada AG allajahutatud benseeni tahkumisel ülaltoodud 

temperatuuril. Benseeni aurusid lugeda ideaalgaasiks. 

L a h e n d u s  .  

Viime benseeni tahkumise protsessi mõtteliselt läbi kciL-

mes staadiumis: 1) aurustame vedela benseeni . pöörduvalt, 

2) laseme aurul paisuda kuni rõhuni, mis vastab tasakaalule 

tahke faasiga ja 3) kondenseerime auru tahkeks faasiks. Prot­

sessi üldine a G saadakse staadiumide ziG—de summeerimisel: 

ÛG = AG1 +дС2 + ÄG3 . 

Esimene ja kolmas staadium toimuvad tingimustes p = ccost 

ja T = const, mistõttu д G^ = д. G^ = 0 . Teine staadium 
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on ideaalgaasi paieumieprotsess, railles 

»=2 * RT 111 "if" • 

Asendades aururõhkude väärtused, 

д02 = 8,31 . 268 ln = -326,5 J/mol , 

millest л G = -326,5 J/mol. Tulemus näitab vaadeldava prot­

sessi mittepöörduvust. 

Ülesanded. 

42. Leida Gibbsi energia muut 7 g lämmastiku kui ide­

aalgaasi kokkusurumisprotsessil temperatuuril 27 °G ja rõh­

kude vahemikus 0,05...0,3 MPa. 

Vastusi 1115*9 J. 

43. Arvutada termodünaamilised suurused w, дН, AU, дЗ, 

ДР, AG üheaatomilise ideaalgaasi pöörduval kokkusurumisel 

temperatuuril 500 °C rõhult 5 kPa rõhuni 10 kPa. 

Vastus: w = *4456 J ; д U = AH = 0 ; 

AF = AG = 4456 J . 

44. 1 mool ideaalgaasi paisub isotermiliselt (27 °C) 

ja pöörduvalt algrÕhult 1 MPa rõhuni 0,1 MPa. Arvutada ter­

modünaamilised suurused w, q, AS, Д U, a H, a F ja д G. 

Vastus; q = w = 57471 A F = A G = -5747 J/mol ; 

A S = 19,16 J/K . mol. 

45. Arvutada eelmises ülesandes märgitud suurused 1 moo­

li ideaalgaasi mittepöörduval paisumisel evakueeritud mahu­

tisse. Gaas paisub temperatuuril 27 °C rõhult 1 MPa rõhuni 

0,1 MPa. 

Vastus: q = w =? О , AS = 19,16 ; 

A F = AG = -5747 J/mol . 

46. 1 mool auru kondenseeritakse veeks temperatuuril 

100 °C. Protsess on pöörduv, isotermiline ja isobaariline. 

Vee aurustumissoojus on 22,55 J/g. Arvutada termodünaamili­

sed suurused w, q, AS, A U, Д H, AF, Д G. 

Vastus: w = -Д F = -3100; q = aH = -40668; 

д U = -37568 J/mol; Д S = -108,8 J/K.mol. 
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47. Arvutada д8, ûU ja AH protsessis, kus 1 mool 

vett (20 °C, 1 atm) muundub auruks (250 °C, 1 atm). On antud 

Gp(v) = 75,3 ja Cp (a) = 36 J/K.mol, aurustumissoojus 100°0 

juures on 40,67 kJ/mol. 

Vastus: л 5 • 139,2 J/K.mol s, AH « 52,09 kJ/mol 

ja ли = 47,74 kJ/mol# 

48. Arvutada AG grafiidi üleminekuprotsessil teeman­

ti iks. Grafiidi ja teemandi entroopiad on vastavalt 5,74 ja 

2,38 J/K.mol ning teemandi põlemissoojus ületab grafiid^ oma 

753 J/mol võrra. Temperatuur on 25 °C. 

Vastus: 1625,9 J/mol. 

** a ' ' 
49. Jää sulamissoojus temperatuuril О С oti 333,5 J/g. 

Vee ja jää soojusmahtuvused on vastavalt 4,2 ja 2,0 J/K.mol. 

Leida &S, дН, 1 mooli alla jahutatud vee muundumisel 

jääks temperatuuril -5 °C. 

Vastus: AS = -21,25 J/K} üH = -5816 ja л G -

= -109 J/mol. 

50. Arvutada дС väärtus 1 mooli vee külmumisel tempe­

ratuuril -10 °0. Sellel temperatuuril on vee ja jää aururõ-

hud vastavalt 287 ja 260 Pa. 

Vastus: -218 J/mol. 

51. On antud aine soojusmahtuvuse andmed: 

Agregaatolek Temp era tuurivahemik 
Ст> 

tahke 0 - 50 К 16 о Ю-5 T3 

tahke 50 -150 К 20,0 
vedel 150 - 400 К ' 24,0 

Aine sulamistemperatuur on 150 К ja sulamissoojus 1200 J/mol. 

Arvutada sulamisprotsessi AS, AH, ÛG temperatuuril 100 K. 

Vastus: дН = 1000; л6 = 365 J/mol; 

AS = 17,5 J/K.mol. 
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6. CLAUSIUSB— CLAPBÏRONI VÕRRAND 

Näited. 

16. Kuidas muutub jää sulamist emperatuur rõhu muutumi­

sel? Vee ja jää eriruumalad temperatuuril 0 °C on vastavalt 

1,000 ja 1,091 cnrVg. Jää sulamissoojus on 335 J/g. 

L a h e n d u s  .  

Clausiuse-Clapeyroni võrrandi (11,11) põhjal 

dT _T (vv - v^) 
~W =  A Ü g  '  

millest 

dl 27? . 0,091 . 1Q-6 
7 42 . 10-8 К = 

d.,1 - 335 Pa 

= -0.0742 . 

17. Vedela kloori aururõhk sõltub temperatuurist vas­

tavalt 'võrrandile 

log p + 7,773 . 

Leida aurustumissoojus. 

L a h e n d u s  .  

Väljendame aurustumissoojuse Clausiuse-Clapeyroni võr­

randist (11,12): 

AHe = RT2 J-iH- * 

Võtame tuletise ja asendame 

AH = RT2 2t? 'm1160 = 22182 J/mol . 
a (p*-

18. Arvutada vee keemistemperatuur välisrÕhul 96 kPa. 

Vee aurustumissoojus on 2255 J/g» 

L a h e n d u s  .  

Po ДН / -j 1 \ 
Võrra n d i s t  (11,12) log —= 2,;*R 1 / 

arvutame Tg: 
9 6  2 2 5 5  . 1 8 / 1  1  Л  

log "ToT" - Ž,3 . S,31 V 373,2 ~ T2 ) » 

millest T2 = 371»5 K. 
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19» Dietüüleetri aururohu temperatuurist sõltuvuse 

graafikult määrati dp/dT väärtus normaalsel keemistempera-

tuuril (34,7 °C) 3,53 . Arvutada aurustumissoojus 

Clausiuse-Clapeyroni võrrandi abil. 

L a h e n d u s  .  

1. Clausiuse-Clapeyroni võrrandist 

л _ RT2 dp 
p dT 

saame asendamisel 

X = 3,53 = 27450 J/mol . 

2. Troutoni reeglist (11,13) 

Л= 89 . 307,9 = 27400 J/mol . 

ülesanded. 

52. Rombilise ja monokliinse väävli muundumistäpp on 

95,6 С ja muundumissoojus 13,05 J/g. Muundumistemperatuuri 

sõltuvus rõhust on 0,399 K/MPa. Leida rombilise ja mono­

kliinse väävli eriruumalade vahe. 

Vastus; 0,01394 cm3/g . 

53. Etanooli aururõhud temperatuuridel 70 ° ja 80 0 on 

vastavalt 72,1 ja 108,2 kPa. Leida etanooli aurustumissoo­

jus selles temperatuuridevahemikus. 

Vastus; 887 J/g. 

54. Millisel rõhul keeb vesi temperatuuril 95 °C? Vee 

aurustumissoojuseks võtta 2255 J/g. 

Vastus; 84,8 kPa. 

55« Kuidas muutub jää aururõhk sõltuvalt temperatuu­

rist 0 °C juures? Vee aururohu temperatuurist sõltuvus sel­

lel temperatuuril on 45,8 Pa/K. Jää sulamissoоjuseks võtta 

335 J/g. Küllastatud veeauru eriruumala 0 °C juures on 

2,05 о 10 cm /g. Vee ja jää eriruumala võib mitte arvesta­
da. 

Vastus; 50,7 Pa/K. 

56. Vedela benseeni aururohu sõltuvus temperatuurist 

sulamistäpi (5,6 C) läheduses on määratud avaldisega 

5 
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dp/dT = 254 Pa/K. Tahke benseeni korral on see sõltuvus 326 

Ра/К» Benseeni aururõhk sulamistemperatuuril on 4732 Pa. Ar­

vutada benseeni sulamissoojus. 

Vastus: 9875 J/mol. 

57. Jää sulamissoojus ja vee aurustumissoojus tempera­

tuuril 0 °C on vastavalt 335 ja 2527 J/g. Küllastatud veeau­

ru eriruumala sellel temperatuuril on 205 dm3/g. Leida vee 

ja jää aururõhkude erinevus temperatuuril +1 ja -1 °C. 

Vastus: -6,0 ja +6,0 Pa. 

58. Joodi sulamistäpp on 114 °C. Tahke joodi aururõhu 

sõltuvus temperatuurist on 580 Pa/K. Tahke joodi aururõhk 

sulamistäpis on 11,85 kPa. Leida sublimatsioonisoojus sula­

mistemperatuuril. 

Vastus: 60,96 kJ/mol. 

59. Naftaleeni sulamissoojus sulamistäpis (80 °C) on 

149,0 J/g. Vedela ja tahke naftaleeni eriruumalade vahe sel­

lel temperatuuril on 0,146 cm3/g. Kui palju muutub naftalee­

ni sulamistemperatuur rõhu muutumisel 0,5 MPa võrra? 

Vastus: 0,174 °. 

60. Dietüüleetri aururõhu väärtused erinevatel tempe­

ratuuridel on antud tabelis: 

t (°C) -10 0 10 20 30 

p (kPa) 15,3 24,6 38,2 57,7 . 84,6 

Määrata graafiliselt eetri aurustumissoojus ja ta keemis-

täpp. 
Vastus: 28368 J/mol; 34,7 °C. 

61. Lämmastiku aururõhk esitatakse võrrandiga 

log p = - ?°У8 + 3,93 . 

Määrata aurustumissoojus normaalsel keemist emperatuuril 

77,41 K. 

Vastus: 5828 J/mol. 

62. Tolueeni aururõhku võib väljendada võrrandiga 

34 



log p » - 286%«^ - 6,7 log T + 27,65 . 

Arvutada aurustumissoojus temperatuuril 111 °C. 

Vastusi 33410 J/mol. 

63» Määrata stüreeni aurustumissoojus Troutoni reegli 

põhjal, kui normaalne keemistemperatuur on 145,2 °C. Võr­

relda tulemust tabelis antud väärtusega 37280 J/mol. 

Vastus: 38074 J/mol. 

64. Arvutada tsingi aurustumissoojus Troutoni ja Kist-

jakovski võrrandite abil. Tsingi normaalne keemistemperatuur 
on 907 °C. 

Vastus: 26,4 kcal/mol. 

65» õhk on küllastatud veeaurudega temperatuuril 25 °C. 

Millisel temperatuuril antud veeaurude sisalduse korral oleks 

õhu suhteline niiskus 80 %? 25 °C juures on vee küllastatud 

aururõhk 3,17 kPa ja aurustumissoojus 2421 J/g. 
Vastus: 28 °C. 

66. Leida äädikhappe tõeline molekulmass ja assotsiat-

siooniaste aururõhu väärtusest mitmesugustel temperatuuridel* 

ü" о 

о
 +

> 

90 110 130 

P (kPa) 39,1 77,7 138,6 

Katseliselt on määratud äädikhappe aurustumissoojus keemis— 
temperatuuril 405,8 J/g. 

Vastus: 95; 0,74. 

III peatükk 

L A H U S E D  

Füüsikalises keemias käsitletakse eraldi ideaalseid, 

piiriliselt lahjendatud ja reaalseid lahuseid. 

Termodünaamika seisukohalt on ideaalne lahus sarnane 

ideaalgaaside seguga, millest lähtudes tuletataksegi põhi-
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Used termedünaamilised võrrandid. Ideaalse lahuse moodustu­

mise entroopia avaldub näiteks kujul 

дЗ = - R (n1 ln x1 + n2 ln x2) , (111,1) 

lahuse komponendi keemiline potentsiaal aga kujul 

/4 = + RT ln xi * (IH,2) 

Ideaalse lahuse komponendi aururohu arvutamisel lähtu­

takse Raoult'i võrrandist 

Pi » P? - x1. (111,3) 

Aine ideaalset lahustuvust erinevatel temperatuuridel 

või rõhkudel määratakse termodünaamika kursuses tuletatud 

võrrandite 

Dln x0 \ дН0 

, (111,4) 
DT / RT£ 

3ln X, \ дЧг 

RT 
(111,5) 

T 

integraalvormide alusel. лН2 ja aV2 on lahustunud aine 

sulamis- (kondensatsiooni-) protsessi soojus- ja ruumala-

efektid. 

Osaliselt saab ideaalsete lahuste termoiünaamilisi võr­

randeid kasutada mitteelektrolüütide küllalt lahjade lahus­

te korral. Piiriliselt lahjendatud lahustes käitub lahusti 

ideaalse komponendina ja talle on rakendatavad kõik ideaal­

sete lahuste seaduspärasused. Lahustunud aine on nendes la­

hustes mitteideaalseks komponendiks, mille käitumist ise­

loomustatakse teisiti. 

Lahjendatud lahuste mitmesuguste omaduste uurimine on 

praktilise tähtsusega. Tavaliselt l&ntutakse seejuures ühest 

-'või mitmest allpool toodud seaduspärasusest. 

Henry seadus lahustunud aine aururõhu kohta: 

p2 = к x2 . (111,6) 

Raoult'i seadus lahusti aururõhu kohta: 

P1 = p° x1  .  (XII,7) 
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Raoult 'i seadus lahuse külmumist emperatuur! languse 

ja keemistemperatuur! tõusu дТе kohta: 

2 ^ 

ДТ, = Kk . m , kus Kv = ——-— (111,8) 
K 1000 . ДН, 

s. 
da 

RT? . M„ 
AT = К . m , kus К = 2-^—L- . (111,9) 

e 1000 . дНа 

Van't Hoffi seadus osmootse rõhu kohtai 

jf = с RT , (111,10) 

kus jï" saadakse kilopaskalites, kui R = 8,314 J/K.mol, ja 

с on väljendatud moolides 1 dm^ lahuse kohta. 

Nernsti seadus aine jaotumise kohta kahes teineteisega 

mittesegunevas vedelas faasis; , 

"K - —7- • (111,11) 

C2 

Lahjendatud lahuste seadused ei ole küll kehtivad tu­

gevate elektrolüütide lahustes, siiski kasutatakse ülaltoo­

dud võrrandeid tinglikult elektrolüüdi näilise dissotsiat-

siooniastme arvutamisel. Elektrolüüdilahuste korral viiakse 

võrranditesse (111,8) - (111,10) sisse paranduskoefitsient!, 

mis arvestab lahustunud aine osakeste arvu kasvu dissotsial^ 

sioonil; 

i = o£ ( У - 1) + 1 . (111,12) 

Reaalsete lahuste füüsikalis—keemiliste omaduste kvan­

titatiivsel iseloomustamisel kasutatakse fugatiivsus- ja ak— 

tiivsusfunktsioone aururõhkude ja kontsentratsioonide ase­

mel. Reaalses süsteemis avaldatakse Raoult'i seadus võrran­
diga 

f± = f° . a± , (111,13) 

Henry seadus võrrandiga 

f2 = к . a2 . (111,14) 

Reaalse lahuse kõrvalekaldumist ideaalsest iseloomus­

tab arvuliselt aktiivsuskoefitsient 
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T, = . (111,15) 
X X ±  

Aktiivsuskoefitsiendi määramiseks kasutatakse erinevaid 

meetodeid, millest märgime järgmisi. 

1. Lenduva aine aktiivsuse määramine aururõhu mõõtmis-

test. 

2. Aine aktiivsuse leidmine jaotuskonstandi andmete 

järgit . a' 

К - —тг • (111,16) 
a2 

3. Aine aktiivsuse määramine lahuse külmumistemperatuu-

ri langusest. Täpsed määramismeetodid on arvutuslikult kül­

lalt keerulised, praktikas kasutatakse sagedasti mitmesugu­

seid lihtsustatud viise. 

Lahusti aktiivsus arvutatakse avaldisest 

ln a1 = АлТк + В ( лТк)2 , (111,17) 

kus A ja В vesilahuste korral võrduvad vastavalt 

-9,702 . 10~3 ja -5,2 . 10~6 . 

Rahustunud aine korral võib rakendada väljendust 

ln -Ï2- = -j -fm j d ln m , (111,18) 
m о 

kus abifunktsioon j leitakse katseandmetest: 

ATk 

j - 1 — . (111,19) 
m Kk 

Võrrandi (111,18) integraalavaldise väärtus leitakse tava­

liselt graafiliselt. Küllalt lahjendatud lahustes on j/m 

praktiliselt konstantne, sel juhul lihtsustub võrrand (3H,18): 

ln = -2 j . (111,20) 
m 

|4. Aktiivsuse leidmine raskestilahustuva soola lahus­

tuvuse andmetest (vt. ptk. VII). 

)5. Aktiivsuse arvutamine elektromotoorjõudude mõõtmise 

tulemustest (vt. ptk. VIII). 

38 



1. MI TMBKOMPONENDILIS TB SÜSTEMTDE 
KOOSTISB JA OMADUSTE VÄLJENDAMINE 

Näited. 

1. NaBr vesilahuse protsendiline kontsentratsioon on 

25 % ja tihedus 1,223 g/cm3. Arvutada selle lahuse kontsent­

ratsioon moolimurruna, molaalsustes ja molaarsustes. 

Lahusti ja lahustatud aine moolide arvud 100 g lahuaee 
on vaatavalt 

n1 = = 4,167 , 

n2 = Tülfs = °»243 

Arvutame NaBr moolimurru; 

- _ n2 
n1 + n. 0,0551 . 

Molaalsus väljendab lahustunud aine moolide arvu 1000 g 
lahustis, järelikult 

m - °.?4? fe1000 „ 3-239 . 

Molaarsus väljendab aine moolide arvu 1 liitris lahu­

ses. 1 dm lahuse mass on 1223 g, järelikult 

с = • °.*4ßiiöl223 „ 2f972 e 

2. Arvutada 40%-lise metanooli vesilahuse tihedus, kui 

vee ja alkoholi partsiaalsed moolruumalad selles lahuses on 
vastavalt 17,5 ja 39 cm3. 

L a h e n d u s .  

Lahuse ruumala avaldub partsiaalsete moolruumalade kau­
du; 

V • ni?i + n2V2 . 

100 g lahuse ruumala 

V = • 17,5 + . 39 = 107,1 cm3 . 

Siit lahuse tihedus 
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d = 1̂ 1 = 0,9337 g/cm3 . 

3. Temperatuuril 15 °C on etanooli tihedus 0,7936 g/cm3, 

vee tihedus 0,9991 g/cm3 ja 50%-lise etanooli vesilahuse ti­

hedus 0,9179 g/cm3. Oletades, et vee moolruumala ei muutu la­

huse moodustumisel, arvutada 50 g etanooli ja 50 g vee segu­

nemise ruumalaefekt ja etanooli partsiaalne moolruumala la­

huses. 

L a h e n d u s  .  

Etanooli ja vee segunemise ruumalaefekt 

aV = oJ°3i + 6,7^36 o,9m = 4,16 cm3 • 

Etanooli partsiaalse moolruumala arvutame seosest 

n2V2 =  V  ~ n1V1 =  n2V2 ~ m i l l e s t  

-г 54 =„3 

Ülesanded. 

Vil. 50%-lise ortofosforhappe vesilahuse tihedus on 1,332 

g/cm3* Arvutada lahuse molaarsus, molaalsus ja lahustatud ai­

ne moolimurd lahases. 

Vastus: 6,795; 10,21; 0,155. 

% 2. Etanooli ja benseeni aseotroopne segu on järgmise mool-

protsentides väljendatud koostisega: 44,8 % benseeni ja 55»2 % 

alkoholi. Arvutada aseotroopse segu koostis massiprotsenti-

des. 

Vastus: 59 %; 41 %• 

X3» CS2 "tihedus 10 °C juures on 1 ,264 g/cm3, C2H^0H ti­

hedus 0,8040 g/cm3. Arvutada 80 % CS2 sisaldava segu tihe­

dus, kui segu ruumala võib lugeda koostise aditiivseks funkt­

siooniks. 

Vastus: 1,134 g/cm3. 

4. HHj vesilahuse kontsentratsioon on 30 massiprotsen-

tl NH3, tema tihedus temperatuuril 15 °C on 0,8951 ja vee 

Pjartsiaalne moolruumala temas 18,0. Arvutada partsiaalne 
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moolruumala lahuses. 

Vastus: 23,8 cm3. 

5. NaCl vesilahuse ruumala v on lahuse koostise 
funktsioonina antud võrrandi kujul 

v = 55,51 vJJ Q + m + 2,5 m2 - 1,2 m3 , 

kus m on NaCl molaalne kontsentratsioon. Arvutada NaCl 

partsiaalne moolruumala lahuses kontsentratsioonil m = 0,5. 
Vastus: V2 = 18,0. 

6. 60%-lise metanooli vesilahuse tihedus 20 °C juures 

on 0,8946 g/cm . Vee partsiaalne moolruumala selles lahuses 

on 16,8 cm . Arvutada alkoholi partsiaalne moolruumala. 
Vastus: 39,72 cm3/mol. 

2. IDEAALSED LAHUSED 

Näited. 

4. 0,5 moW benseeni ja 0,3 mooli tolueeni segamisel 

temperatuuril 298 К saadakse ideaalne lahus. Arvutada sega­
mise S ja G. 

L a h e n d u s  .  

S leitakse termodünaamika kursuses tuletatud võrran­
dist (111,1): 

AS = -R (ri1 ln ^ + n2 ln = 

= -8,31 (0,5 ln + 0,3 ln -g^-) = 4,39 J/K. 

Kuna ideaalse lahuse moodustumisel AH = 0, siis 

AG = -TAS = -298 . 4,39 = -1308 J . 

5. Temperatuuril 140 °C on klorobenseeni aururõhk 939 

torri ja bromobenseeni aururõhk 497 torri. Millise koosti­

sega lahus keeb normaalrõhul temperatuuril 140 °C? Milline 

on selle lahusega tasakaalus oleva auru koostis? 

l a h e n d u s  .  

Raoult'i seadusest (111,3) 

P = P° x1 + p° x2 



ehk avaldades bromobenseeni moolimurru lahuses: 

p - p? 760 - 939 
xp = —g g- = = 0,405 . 
2 P° - P? 497 - 939 

Järelikult klorobenseeni sisaldus lahuses x^ = 0,595. 

Aurufaasi koostise leiame Daltoni seadusest 

P^ = Pxi » 

kusjuures Raoult'i seaduse järgi 

0 
P-] = P-] x-| • 

Klorobenseeni moolimurd aurus on seega 

X: = X = -Щ- 0,595 = 0,735 

P 

ja bromobenseeni oma 

Xg = 0,265 » 

6. Arvutada naftaleeni lahustuvus nitrobenseenis tem­

peratuuril 50 °C. Temperatuuril 25 С on naftaleeni lahus­

tuvus moolimurdudes Xg = 0,295» 

L a h e n d u s  .  

Lahustuvuse arvutamiseks on esmalt tarvis leida nafta­

leeni sulamissoojus ДHs , mis määrab tema lahusturnissoo­

juse ideaalses lahuses. Schröderi võrrandist (111,4) saadak­

se sõltuvus 

ЛНз 1 - Ts 
lil X2 = R T . Tg ' 

mllleSt ET . T3 ln x2 8,31 . 298 . 353 ln 0,295 

днд - T - T 
s 

= 19456 J/mol. 

Otseselt määratud naftaleeni sulamissoojuse väärtus on 19080 

J/mol, millest arvutatud suurus erineb vähem kui 2 %. Selle 

tõttu võime antud lahust tõepoolest lugeda ideaalseks. 

Järgnevalt kasutatakse Schröderi võrrandit lahustuvuse 

leidmiseks temperatuuril 50 °C: 
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In x _ _ 19456 30 . 
2 8,31 323 . 353 = ~0»616 » 

millest 

x2 = 0,540 . 

7. Leida naftaleeni lahustuvus benseenis temperatuuril 

50 G ja rohul 400 atm. Tahke ja vedela naftaleeni mooüruum-

alad, mis võrduvad vastavalt 112 ja 128 cm3, lugeda rõhust 
sõltumatuteks. 

L a h e n d u s  .  

Termodünaamilisest võrrandist (111,5) tuleneb ülesande 
tingimuste jaoks: 

ln *2 v2 * 
(p - P ) . 

2 

Kasutades eelmise näidisülesande tulemust, arvutame otsi­
tava: 

In x2 = - "™Q2 ~ ^2^ ~ 0,616 

ja 

Ülesanded. 

x2 = 0,424 . 

7. Segatakse 0,5 mooli ainet A ja 0,3 mooli ainet В 

temperatuuril 27 °C. Arvutada д S ja ûfl, kui A ja В 

moodustavad ideaalse lahuse. 

Vastus: 4,39 J/K ; -1318 J. 

8» Arvutada 100 g metanooli ja 100 g etanooli segune­

misel esinev entroopia muut, kui moodustuv lahus on ide­
aalne. 

Vastus: 29,8 J/k. 

9. 30 °C juures on benseeni aururõhk 16,0 kPa ja tolu-

eenx aururõhk 4,9 kPa. Arvutada aururõhk lahuse kohal, mis 
sisaldab 100 g benseeni ja 100 g tolueeni. 

Vastus: 10,9 kPa. 

10. Benseen ja dioromoetaan moodustavad ideaalse lahu­

se. Benseeni aururõhk antud temperatuuril on 35,86, dibro-

mometaani aururõhk 5,73 kPa. Arvutada a) benseeni moolimurd 
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aurufaasis, kui lahuses on see 0,5; b) benseeni moolimurd 

lahuses, kui aurufaasis on see 0,5» 

Vastus: a) 0,862; b) 0,138. 

11. Temperatuuril 50 °C on benseeni aururõhk 35,86 kPa 

ja dikloroetaani aururõhk 31,46 kPa. Kui suure välisrõhu 

korral keeb segu, milles komponendid «on võetud võrdsetes 

kaalulistes hulkades, temperatuuril 50 UC? Milline on ben-

seenisisaldus aurufaasis? 

Vastus: 33,99 kPa; = 0,591 • 

12. Temperatuuril 20 °G on metanooli ja etanooli auru-

rÕhud vastavalt 12,8 ja 5,9 kPa, ning tihedused vastavalt 

0,7915 ja 0,7894 g/cm . Määrata auru koostis võrdsete ruum­

alade metanooli ja etanooli segamisel saadud lahuse kohal. 

Vastus: 0,758 ja 0,242. 

13. Tetraklorometaani aurustumissoojus normaalsel kee-

mistemperatuuril (76 °C) on 196,6 J/g. Lahus, mis sisaldab 

7 mooliprotsenti CS2 ja 93 mooliprotsenti CCl^, keeb 72° 

juures. Määrata a) GCl^ aururõhk temperatuuril 72 °G, b) kom­

ponentide partsiaalrõhud temperatuuril 72 °G lahuse kohal, 

mis sisaldab 7 mooliprotsenti CS2. 

Vastus: a) 90,8; b) 84,5 ja 16,8 kPa. 

14. Tahke etüüni lahustuvus vedelas hapnikus ja läm­

mastikus on moolimurdudes vastavalt 0,794 . 10 ja 

0,955 . 10"6 temperatuuril 68,5 К ning 6,76 • 10 ja 

13,6 . 10-6 temperatuuril 90,7 K. Leida lahustumissoojuseü. 

Vastus: 4,98 ja 6,19 kJ/mol. 

15. Arvutada joodi lahustuvus ideaalses lahuses tempe­

ratuuri funktsioonina. Joodi sulamistemperatuur on 113,4 0, 

sulamissoojus 15,65 kJ/mol ja soojusmahtuvuse muut sulami­

sel on 23 J/K.mol . 

Vastus: ln x2 = -14,38 - 813,2 T~1 + 2,77 InT . 

16. o-dinitrobenseeni ja m-dinitrobenseeni sulamistä-

pid on vastavalt 116,5 ja 89,9 °C. Nendest ainetest koos­

tatud süsteemil on lihtsa eutektikaga sulamisdiagramm, mil­

lel eutektilise punkti koordinaadid on järgmised: tempera­

tuur 64 °C ja m-C6H4(N02)2 moolimurd 0,65. Leida ainete su-

lamissoojused. 
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Vastus: 21,92 ja 16,90 кJ/mol. 

17. Tahke propaantriooli lahustuvus vees allub võr­

randile 

log Zg = 3,078 - -S^Š- . 

Võttes moodustuva lahuse ideaalseks, määrata propaantriooli 

sulamissoojus ja sulamistemperatuur. 

Vastus: 17125 J/mol ja 291 K. 

3. LAHJENDATUD LAHUSED. 
RAOULT1I JA HENRY SEADUSED 

Näited. 

8. Puhta atsetooni aururõhk temperatuuril 20 °C on 

23)89 kPa. Aururõhk lahuse kohal, mis sisaldab 2,5 g kamprit 

100 g atsetoonis, on samal temperatuuril 23,66 kPa. Arvuta­
da kampri molekulmass. 

L a h e n d u s  .  

Raoult'i seadusest saab väljendada lahustunud aine moo­

lide arvu küllalt lahjas lahuses: 

"2 - 4- =! - - 0,0163 . 
P-, 23,89 58,1 

Siit molekulmass 

M = = 153,5 
0,0163 

9.. Hapniku lahustuvus ohust on temperatuuril 25 °C 8,5 

mg/dm . Määrata Henry konstant ja arvutada 02 lahustuvus 
vees puhtast hapnikust (P = 101,3 kPa). 

L a h e n d u s .  -

Leiame hapniku molaalse kontsentratsiooni vees: 

m = ~— 8,5 . 10~3 = 2,66 . 10~4 

32 
ja sellest Henry kopstandi 

кн • — - T:? • °'T -7-96 • 1°4 • 
m 2,66 . 10 4 mol 
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Otsitav lahustuvus 

m = —-t- = 101f3 a =1,27 . 10~3 , 
kg 7,96 . 104 

millele vastab 40,6 mg/dra3. 

10. Süsihappegaasi absorptsioonikoefitsient vees ß = 

= 1,019 temperatuuril 15 °C ja rõhul 1 atm. Arvutada, mitu 

grammi C02 lahustub 1 dm3 vees rohul 5 atm. 

L a h e n d u s  .  

Henry seadusest (111,6) 

13 _ *2 . _ _£ 

ß x2 p 

millest ß = 5,095. 
3 Väljendades lahustuvuse grammides dm kohta, 

= 5«095 » 44 =10 0 
22,4 lu,u 

Ülesanded. 

18. Vesilahus, mis sisaldab mittelenduvat lahustunud 

ainet, on 2 % võrra madalama aururõhuga kui puhas vesi. Ar­

vutada lahuse molaalsus. 

Vastus: m = 1,132. 

19» Vesilahus keeb 101 °C juures. Milline on välisrõhk, 

kui vee aururõhk 101 °C juures on 104,9 kPa ja lahustunud ai­

ne moolimurd 0,043? 

Vastus: 100,4 kPa. 

20. 1,5 g aminoäädikhapet 100 g-s vees sisaldav lahus 

on samasuguse aururõhuga kui 7,2%-line sahharoosilahus. Leida 

aminoäädikhappe molekulmass. 

Vastus: 67« 

21. Kui palju tina tuleb lahustada 100 g-s elavhõbedas, 

et elavhõbeda aururõhk langeks 102,5-lt 100,5 kPa-niV 

Vastus: 1,142 g. 

22. Temperatuuril 22 °C on HgS lahustuvus aniliinis 

rõhul 390 torri 10,6 g/l ja rõhul 1160 torri 31,6 g/l. Kas 

Henry seadus on kehtiv? 
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Vastus: Henry seadus kehtib. 

23. Temperatuuril 20 °C on kloori lahustuvus 0,729 g 

100 g-s vees. Vee küllastunud aururõhk sellel temperatuu­

ril on 17,54 torri. Arvutada veeaurude partsiaalrõhk lahu­

se kohal ja kloori lahustuvus vees kloori rohu korral 1 atm. 

Vastus: 17,47 torri; 0,142 mooli/l. 

24. Anumas on 2,5 dm5 vett, millesse juhitakse rõhu 

all 10 atm ja temperatuuril 10 °C kuiva õhku. Määrata läm­

mastiku ning hapniku kontsentratsioonid vees tasakaalu saa­

bumisel. Leida lahusest eralduvad lämmastiku ja hapniku hul­

gad, kui anum viia ühendusse atmosfääriga. On antud Henry 

koefitsiendi väärtused 10 °C juures: k^ = 5,079 . 107 ja 

Kq = 2,486 . 107 torri. 2 

2 Vastus: 1,16 . 10~4; 0,59 . 10~4; 0,410 g; 0,236 g. 

4. LAHJENDATUD LAHUSTE OSMOOTHB RÕHK, 
KÜLMUMIS- JA KEEMISTEMPERATUUR 

Näited« 

11. Arvutada 5%-lise sahharoosilahuse osmootne rõhk 

temperatuuril 20 °G, kui lahuse tihedus on 1,176 g . cm"3. 

L a h e n d u s  .  

Van't Hoffi võrrandi järgi avaldub mitteelektrolüüdi 
lahjendatud lahuse osmootne rõhk: 

-JT =  c R T .  

Leiame molaarse kontsentratsiooni 4 

с = 5 . 1000 . 1.176 _ 
C 100 . 342 - °'172 

ja osmootse rõhu 

J\ = 0,172 . 8,31 . 293 = 415,9 kPa . 

12. Lahus, mis sisaldab 1,632 g triklooräädikhapet 100g 

benseenis, külmub 0,350 võrra madalamal temperatuuril kui 

puhas benseen. Benseeni krüoskoopiline konstant on 5,12. 

Selgitada, millisel määral on triklooräädikhape benseenis 

dissotsieerunud või assotsieerunud. 
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L a h e n d u s  .  

Arvutame krüoskoopia põhivõrrandist (111,8) 

ATk = Kk . m 

lahustunud aine näilise molekulmassi lahuses: 

Kk 1 g 5.12 . 1632' . 10 „ M = 238,7 . 

Võrreldes tulemust triklooräädikhappe tõelise molekulmassi­

ga M = 163,4 , veendume, et antud juhul on tegemist as­

sotsiatsiooniga. Assotsiatsiooniastme leiame seosest 

M = M* (0,5 + 1 - oi) ,  

millest 

ОU 7 M) , 0,63 . 
M 

13« Lahus, mis sisaldab 12,8 g naftaleeni 100 g di-

etüüleetris keeb 2,1 ° võrra kõrgemal temperatuuril kui pu­

has eeter (eetri keemistemperatuur on 34,6 °G). Määrata eet­

ri aurustumissoojus, oletades, et naftaleenil on eetris la-

hustunult normaalne molekulmass. 

L a h e n d u s  .  

Avaldame aurustumissoojuse ebullioskoopia põhivõrran-

dist (111,9)$ 
2 

RT7 
AT L_ X , 

AHa 
2 

millest 

RT2 n2 8,31 . 307,82 

ДНа " aTe n, + n2 2>1 ~ТГ + •%§" 

=27740 J/mol. 

14. Temperatuuril 300 К on CCI. aururõhk 17,1 kPa ja ti-
-1 V ^ 

hé'dus 1,59 g • cm . Kautsuki lahusel GCl^-s on 2^,1 kPa 

võrra väiksem aururõhk kui puhtal lahustil. Arvutada lahu­

se" osmootne rõhk. 

L a h e n d u s  .  

Raoult'i võrrandi põhjal leiame moolimurru x2 : 
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2 , 1  = 0,1228 
17,1 

Osmootse rõhu saame võrrandist 

3TV° = -RT ln x.| , 

mille järgi 

jv = 
154/ 1,59 . 106 

= 3,37 . 106 Pa . 

8.31 . 300 
ln 0,8772 = 

Ülesanded. 

25. Arvutada 5%-lise sahharoosi vesilahuse osmootne 

rõhk temperatuuril 20 °C, kui lahuse tihedus on 1,176g/cm3. 

Vastus; 415 kPa.. 

26. Lahus sisaldab 0,171 g lahustunud ainet 20 cm3 la­

huses. Lahuse osmootne rõhk temperatuuril 20 °C on 60,8 kPa. 
Määrata aine molekulmass. 

Vastus: 342. 

27. Aniliini lahusel eetris on aururõhk 37,257 kPa, puh­

ta lahusti aururõhk on 38,887 kPa. Arvutada selle lahuse os­

mootne rõhk temperatuuril 10 °G. Eetri tihedus on 0,737g.cm-3. 

Vastus: 972,5 kPa. 

28. Lahja manniidilahuse osmootne rõhk 10 °C juures on 

703 kPa. Määrata lahuse aururõhk sellel temperatuuril. Puh­

ta vee aururõhk 10 °C juures on 1228 Pa. Lahuse tihedus võt­
ta võrdseks ühega. 

Vastus: 1220,9 Pa. 

29. 0,8718 M suhkrulahus on isosmootne lahusega, mis 

sisaldab 29,232 g NaCl 1 1 vees. Määrata NaCl-lahuse näili-

30. Aine molekulmassi määramisel Rästi meetodil kasu­

tatakse lahustina kamprit, millel on eriti suur krüoskoopi-

line konstant (40,3). Segu (0,0152 g uuritavat ainet 0,2568 

g-s kampris) sulamistäpp on 155,5 °G. Puhta kampri sulamis-

täpp on 179,0 . Määrata aine molekulmass. 
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Vastus: 126. 

31. Vesilahus sisaldab 0,5 % karbamiidi ja 1 % glükoo­

si. Milline on selle lahuse külmumistemperatuur? 

32. Lahus, mis sisaldab 0,502 g atsetooni 100 g jää-

äädikhappe kohta, sulab temperatuuril 16,31 °C. Arvutada lar-

husti krüoskoopiline konstant, kui puhta lahusti sulamis­

temperatuur on 16,65 °C. 

Vastus: 3,92 K/mol. 

33. Kui palju glütseriini on tarvis lisada 100 g vee­

le, et saadud lahus ei külmuks kuni temperatuurini -6 C? 

Arvutamisel oletada, et antud juhul on kehtiv Raoult'i sea­

dus. 

Vastus: 29»7 g. 

34. Äädikhappe vesilahus sisaldab 0,5709 g CH^COOH Ю0 g 

vees. Lahus külmub temperatuuril -0,181 °C. Näidake, et ää­

dikhape kuulub nõrkade hapete hulka. 

Vastus: « 2,3 %• 

35. 0,001 m ZnCl2 lahus külmub temperatuuril -Q0055 C, 

0,0819 m lahus aga temperatuuril -0,3854 °C. Leida van't 

Hoffi koefitsiendi i väärtused. 

Vastus: 2,96 ja 2,53. 

36. Lahus, mis sisaldab 2,1 g КОН 250 g vees, külmub 

temperatuuril -0,519 °G. Arvutada KOH näiline dissotsiat-

siooniaste. 

Vastus: 0,86. 

37. Lahus, mis sisaldab 0,3020 g difenüülamiini 30,14 

grammis benseenis, keeb 80,255 °G juures. Puhta benseeni kee-

mistäpp võtta võrdseks 80,10 °G-ga. Benseeni aurustumissoo-

jus keemistemperatuuril on 397 J/g. Leida difenüülamiini mo­

lekulmass. 

Vastus: 168,5« 

38. Puhta süsinikdisulfiidi keemist emperatuur on 46,2%. 

Lahus, mis sisaldab 0,217 g väävlit 19,18 g-s süsinikdisul-

fiidis, keeb 46,304 °C juures. Lahusti ebullioskoopilme 

Konstant on 2,37. Mitu aatomit sisaldub süsinikdisulfiidis 
lahustunud väävli molekulis? 
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Vastus: 8. 

39. Lahus, mis sisaldab 3,40 g ВаС12 100 g vees, keeb 

temperatuuril 100,208 °C. Leida BaCl2 näiline dissotsiatsi-
ooniaste. 

Vastus: 0,75. 

40. Elavhõbeda aurustumissoojus keemistemperatuuril 

(357 0) on 272 J/g. Määrata elavhõbeda aururõhk ja keemis-

temperatuur, kui ta sisaldab 10 % tina. 

Vastus: 85,3 kPa, 368,4 °C. 

41. Mittelenduvat lahustunud ainet sisaldav lahus kül­

mub temperatuuril -1,50 °C. Määrata a) lahuse keemistempera-

tuur, b) lahuse aururõhk temperatuuril 25 °C (vee küllasta­

tud aururõhk 25 °C juures on 23,76 torri). 

Vastus: a) 100,41 °$ b) 23,43 torri. 

42. Vesilahus keeb temperatuuril 101,0 °C. Arvutada vä-

lisrõhk, kui 101 °G juures on vee aururõhk 105,0 kPa ja la­

hustunud aine moolimurd lahuses 0,043. 

Vastus: 100,5 kPa. 

5- JAOTUSSBADUS LAHJENDATUD LAHUSES 

Näited. 

15« Benseenkarboksüülhape jaotub benseeni ja vee vahel 
vastavalt tabelis toodud andmetele: 

C1 0,0150 0,0195 0,0289 

C2 0,242 0,412 0,970 

C1 tähiatab kontsentratsiooni veefaasis ja C£ kontsentratsi­

ooni benseenifaasis. Arvutada jaotuskonstant, arvestades la­

hustunud aine molekulmassi võimalikku erinemist kummaski la­
hustis. 

L a h e n d u s  .  

Kasutame jaotusseadust kujul 

С 

C2 

1_ - К , 
,n 

TRli Raamatuk«guj 

51 



kus n on võrdne lahustunud aine keskmiste molekulmasside 

suhtega esimeses ja teises faasis. Logaritmides võrrandit, 

saame lineaarse seose : 

log C1 = n log C2 + log К . 

Esitades tabeli andmed log G1 - log C2 graafikul, määratak­

se n saadud sirge tõusust ja К algordinaadi väärtusest. 

Antud juhul л « 0,5 ja К = 0,030. 

16. Aine jaotuskonstant vee ja benseeni vahel on 0^89. 

Kui palju lahustunud ainet on võimalik eraldada 100 cm -st 

0,01-molaarsest vesilahusest 300 cm"* benseeniga ühekordsel 

ekstraheerimisel ja kolmekordsel ekstraheerimisel iga kord 
3 

100 cm benseeniga? 

L a h e n d u s  .  

Väljendame jaotusseaduse võrrandiga 

n V 
2 = К -2- , 

millest 

nv = 11 ""EV 

Kvv '(a) 
vb 

kus nv on pärast ühekordset ekstraheerimist veailahusesse 

jäänud aine hulk moolides, n - lahustunud aine üldhulk en­

ne ekstraheerimist, vy ja v^ - vesilahuse ja ekstrahee­

rimiseks kasutatud benseeni ruumalad. 

Võrrandist (a) saame väljendada pärast x-kordset ekst­

raheerimist vesilahusesse jääva aine hulga: 

- - (т^Нг)X - <»> 
'v vb 

Ühekordsel ekstraheerimisel eraldati ainet 

0,001 - nv = 0,001 0tQ3
xü? Soo °+° loo = °>00077 mooli • 

Kolmekordsel ekstraheerimisel eraldati 

0,001 " nv" - 0,001 - 0,001 V õ,a°'!9iüoTioo ! -

= 0,00090 mooli . 
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Ülesanded. 

43. Äädikhappe jaotuskonstant vee ja eetri vahel on 

1,87. Kui palju eetrit tuleb lisada 100 cm5 vesilahusele, et 

eemaldada sellest pool happe hulgast? 

Vastus: 187 cm"3. 

44. Joodi jaotuskonstant vee ja siisinikdisulfiidi va­

hel on 0,0017. Kuidas väheneb joodi kontsentratsioon 0,1%-

lises vesilahuses, kui 1 dm"3 seda lahust loksutada a) üks 

kord 50 crn3 CS2-ga, b) järjest 5 korda iga kord 10 cm3 

CS2-ga. 

Vastus: Ekstraheerimisel jäi vette joodi a) 3,2 %, 

b) 0,006 % esialgsest hulgast. . 

45. Äädikhappe jaotumise uurimisel 001^ ja vee vahel 
saadi järgmised andmed : 

°1 0,292 0,363 0,727 1,07 1,41 

C2 4,87 5,42 7,98 9,69 10,7 

kus G1 on kontsentratsioon '(mol/1) CCl^ kihis ja C2 -

kontsentratsioon veekihis. Arvutada graafiliselt К ja n. 

Vastus: n = 2, К = 0,032. 

46. Temperatuuril 25. °C joodi vesilahus kontsentratsi­

ooniga 0,0516 g/l on tasakaalus joodilahusega CCl^-s, mille 

kontsentratsioon on 4,412 g/l. Joodi lahustuvus vees 25 °C 

juures on 0,34 g/l. Arvutada joodi lahustuvus СС1Д-З. 

Vastus: 29,07 g/dm5. 

6. FUUATIIVSUS 

Näited. 

11' Arvutada NHj fugatiivsus temperatuuril 200 °C ja 

rohul 100 atm. On antud HH^ moolruumalad erinevatel rõh­

kudel: rohul 20 atm VIJH = 1866 cm3, rõhul 60 atm VIffi = 

= Ь70,8 cm^ ja rohul Î00 atm VN]I = 310,9 cm"3. 
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L a h e n d u s  .  

1. Arvutame fugatiivsuse abifunktsiooni c( abils 

<* - -F - >, • 

Arvutustest leiame, et erinevatel rõhkudel on oC praktili­

selt konstantne ja keskmiselt võrdne 75,9-ga. Järgnevalt 

kasutame võrrandit p 

RI In f " RI ln p - ̂  d dp , 

millest 0 

log f в log 100 - . 02 . 473 7590 = 1,9151 ja 

f = 82,2 atm . 

2. Võrdluseks kasutame fugatiivsuse leidmiseks ligi­

kaudset meetodit, mille aluseks on seos 

2 

Sellest 
* • Pid 

2 ТГ 
P • vNu 2 

1Nti3 100 
Ш e ~5? 

2 Ш = 80,2 atm 

18. Fugatiivsuste abil leida дС 1 mooli NH^ isotermi-

lisel paisumisel rõhult 400 atm rõhuni 100 atm temperatuu­

ril 200 °Ca Fugatiivsused nimetatud rõhkudel on vastavalt 

187 ja 82,2. Millise tulemuse saaksime siis, kui oletaksi­

me, et HHj käitub nendes tingimustes ideaalgaasina? 

L a h e n d u s  .  

Kasutame termodünaamikas tuletatud avaldist 

в RT ln -^=- = 8,31 . 473 ln = -3234 J/mol . 

Ideaalgaasi paisumist kirjeldav võrrand 

Po 
AG в RT ln ~-

P1 

annab antud juhul ebaõige tulemuse -54bO J/mol. 

Ülesanded. 

47. Hapniku moolruumala temperatuuril 0 °G sõltuvalt 

rõhust on antud tabelis. 
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p (atm) 1 50 100 200 500 1000 

V (dm3) 22,41 0,4280 0,2076 0,1024 0,0519 0,0389 

Määrata hapniku fugatiivsus a) rõhul 320 atm ja b) rõhul 200 

atm. Kasutada graafilise integreerimise võtet. 

Vastus: a) 266,9} b) 172,4 atm. 

48. Hapniku fugatiivsus temperatuuril 0 °C ja rõhul 100 

atm on 92,5 atm. Määrata hapniku fugatiivsus rõhul 200 atm; 

kui on teada, et vaatlusaluses rõhkude vahemikus kirjeldab 
hapniku käitumist rahuldavalt võrrand 

В leidmiseks kasutada asjaolu, et rõhul 100 atm ja tempera­
tuuril 0 °C hapniku kokkusurumistegur 

-jar = 0,95 * 
Vastus: 176 atm. 

49. Määrata vedela eteeni fugatiivsus temperatuuril 0 °C 

ja rõhul 40,6 atm. Määramisel kasutada ПГ » ЗГ graafikut. 

Kriitilised parameetrid: tkr = 9,7 °C ja pkp = 50,9 atm. 
Vastus: 26,4 atm. 

50. Vee fugatiivsus temperatuuril 25 °C ja normaalrÕhul 

on 0,03125 atm. Määrata vee fugatiivsus samal rõhul ja tem­

peratuuril 37,5 °G. Vee aurustumissoojust võib antud tempe­

ratuurivahemikus lugeda konstantseks ja võrdseks 2448 J/g. 

Kõrvutada leitud fugatiivsus vee aururõhu väärtusega tempe­
ratuuril ^7,5 °C. 

Vastus: 0,120 atm. 

51. Ы20 moolruumala on 1,857 dm3 rõhul 10,31 atm ja 
temperatuuril -15 °C. Arvutada fugatiivsuskoefitsient para­

meetri oL kaudu, mida lugeda rõhust sõltumatuks. 
Vastus: 0,908. 

52. NgO fugatiivsuskoefitsient on 0 °C juures rohul 3 

atm 0,985 ja rõhul 60 atm 0,696. Arvutada 1 mooli LO pöör­

duva isotermilise kokkusurumise дО rõhult 3 atm rohuni 60 

atm a) ideaalgaasi olekuvÕrrandi ja b) fugatiivsuskoefitsi-
entide abil. 
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Vastus : a) 6812 J; b) 6025 J. 

53. Temperatuuril 198 К ja rõhul 25 atm on vesiniku fu­

gatiivsus 25,4, rõhul 100 atm ja samal temperatuuril on fu­

gatiivsus 107,3. Määrata Д0 1 mooli H2 pöörduval ülemine­

kul rõhult 25 atm rõhuni 100 atm. 

Vastus: 2369 J. 

7. REAALSED LAHUSED. AKTIIVSUS 

Mäited. 

19. Temperatuuril 35 °C on atsetooni ja triklorometaani 

aururõhud vastavalt 45,86 ja 28,39 kPa. Komponentide partsi-

aalrõhud lahuse kohal, mis sisaldab 36 moolprotsenti CHCl^, 

on vastavalt 26,77 ja 9,64 kPa. Leida lahuse komponentide ak­

tiivsused ja aktiivsuskoefitsiendid. 

L a h e n d u s .  

Määrame aktiivsused Raoult1i võrrandist Pj_ ~ Pi • ai 

(oletades, et aur käitub ideaalgaasina). 

Atsetooni korral 

a1 = 26,77 : 45,86 = 0,584 

ja triklorometaani korral 

a2 = 9,64 : 28,39 = 0,340 . 

Aktiivsuskoefitsiendi leiame seosest a^ = TTjX^ , mille jär­

gi 

'S" 1 = 0,584 : 0,64 = 0,911 , 

= 0,340 : 0,36 = 0,943 . 

20. Arvutada glütserooli aktiivsuskoefitsiendid vesila­

huste külmumistemperatuuri andmete alusel: 

m 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 

д1к 
0,1863 0,3734 0,9430 1,918 3,932 

L a h e n d u s  .  

Kuna tegemist ei ole eriti kõrgete kontsentratsioonide­

ga, siis võib arvutamisel kasutada lihtsustatud võrrandit 
(III,18)f 
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a2 ,m 
ln -5 1 - \ d dln m , 

kus * 

Krüoskoopiline konstant Kk = 1,858 . 

Arvutuse tulemused esitame tabelis: 

m 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 

-j 0,0025 0,005 0,015 0,032 0,058 

-j/m 0,025 0,025 0,030 0,032 0,029 

Tabeli andmete alusel koostame graafiku j/m - m ja pind­

alade määramise teel leiame otsitava integraali ligikaudsed 
väärtused. 

Näiteks m = 0,5 korral graafikult leitud pindala S « 

«= 0,01315. Asendades j ja S väärtused võrrandisse, saa­
me 

iog . 0,0122 

millest 

*2 - -Г- - 1,028 . 

Määramise tulemused on koondatud tabelisse. 

m 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 

s 0,0025 0,0050 0,01315 0,0289 0,0599 

£
 

f-3 0
 
0
 

VI
 

О
 

О
 

О
 

rv
 

00
 

1,062 1,126 

21. Broomi jaotumise uurimisel tetraklorometaanis ja 

vees leiti, et tugevasti lahjendatud lahustes broomi kont­

sentratsioonide suhe vees ja CCl4-s oli 0,71. Arvutada broo­

mi aktiivsus vees, juhul kui tema kontsentratsioon CCI -s 

on 0,015 M. Oletada, et madalatel kontsentratsioonidel 

( 0,015) võib aktiivsust asendada kontsentratsiooniga tet­
raklorometaanis . 

L a h e n d u s  .  

ülesande tingimuste kohaselt v6ib jaotusseadust aval­
dada järgmiselt: 
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millest otsitud suurus 

= 0,0107 e 

Ülesanded. 

54. Temperatuuril 90 °C on 20%-lise väävelhappe vesila-

huse aururõhk 62,2 kPa. Vee aururõhk sellel temperatuuril on 

70,1 kPa. Määrata vee aktiivsus lahuses. 

Vastus: 0,886. 

55. Arvutada broomi aktiivsuskoefitsient tetraklorome-

taani lahuses, mille kohal broomi partsiaalrõhk on 1,369 kPa. 

Lahuse koostis moolprotsentides on 2,5 % Br2 ja 97,5 % 001^. 

Puhta broomi aururõhk antud temperatuuril on 28,9 kPa. Broo­

mi standardolekus on võetud vedel Br2. 

Vastus: 1,93. 

56. 1,046 g kaadmiumi lahustumisel 25,23 g elavhõbedas 

saadakse amalgaam, mille aururõhk moodustab 92 % puhta elav­

hõbeda aururõhust antud temperatuuril. Leida moolimurrule vas­

tav aktiivsuskoefitsient elavhõbedal amalgaamis. 

Vastus: 0,989. 

57. Temperatuuril 20 °C on etanooli ja vee aururShud pu­

naste ainete ja lahuste kohal antud tabelis Pa-des. 

G9HR0H n n 

kaaluprotaent 4° 

о о 2333 

40,0 2759 1960 

100 5812 0 

Arvutada komponentide aktiivsused ja aktiivsuskoefitsi­

endid antud lahuses. 

Vastus: '?Г CgH^OH = 2'30; ^^0 = 1,06 1 

58. Määrata aniliini aktiivsus vesilahuses järgmiste 

•andmete alusel. 
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m 0,050 0,204 0,276 0,437 

T/m 1,82 1,74 1,69 1,60 

Vastus: a2 = 0,0475 ; 0,1605 ; 0,23 { 0,33 . 

59. 0,0043 m sahharoosi vesilahus külmub temperatuuril 

-0,008 °C. Arvutada ligikaudsete avaldiste alusel lahusti ja 

lahustunud aine aktiivsused selles lahuses. 

Vastus: a1 = 0,999 ; a2 = 0,004257 . 

60. 0,1 m KCl vesilahuse korral дТк = 0,345 °C. Arvu­

tada vee aktiivsus selles lahuses. 

Vastus: a1 = 0,9966 . 

61. HgCl2 jaotumise uurimisel benseeni ja vee vahel 

saadi temperatuuril 25 °C järgmised andmed: 

C2ib 0,000155 0,0003 0,000618 0,00524 0,210 

C2.v 0,001845 0,00369 0,00738 0,0648 0,2866 

Arvutada soola aktiivsus vees kontsentratsioonil С = 0,2866, 

kui on teada, et benseenilahus jääb ideaalseks kuni kont­
sentratsioonini 0,03. 

Vastus: 0,27. 

IV 

K E E M I L I S T  

T E R M  

p e a t ü k k  

E R E А К T S 

O D Ü N A A M I  

I O O N I D E  

К А 

Termodünaamika I seaduse rakendamine keemiliste protses­

side korral näitab, et reaktsiooni soojusefekt avaldub ole-

Kufunktsiooni muutuse kaudu (Hessi seadus): 

Qv = л U (IV,1) 
ja 

% " A H , (IV,2) 
kusjuures 
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дН = А и + p . »V . {IV,3) 

Kui gaaside moolruumala muutust võib väljendada ideaalgaas 

olekuvSrrandist, siis 

дН™ д U + Д n • RT • ( IV14 ) 

Reaktsiooni soojusefekti temperatuurist sõltuvuse mää­

rab iioolsoojuste muutus reaktsioonis vastavalt Kirchhoffi 

võrrandile 

d  - üC p  , - (IV,5) 

millest m 
2 

д Н2 * д Н1 
+ J Д CdT . (IV,6) 

L1 
дС leidmisel tuleb arvestada stöhhiomeetrilisi koefitsien­

te ja üldiselt ka moolsoojuste muutumist temperatuuriga. 

Tasakaal keemilises süsteemis on püsival temperatuuril 

võimalik ainult kindlale protsessile iseloomuliku partsiaal-

rõhkude (kontsentratsioonide) suhete korral, mille määrab 

tasakaalukonstandi K^ (Ke) väärtus. 

Reaktsiooni korral 

bB + dD <• IL + mM 

avalaub tasakaalukonstant: 

-• • (Ы), • 
Kasutades kontsentratsioonide asemel aktiivsüsi, saame aval­

dise KQ jaoks. 
Kui reageerivad ained on gaasid, saab tasakaalukonstan-

ti_ avaldada ka gaaside osarõhkude või moolimurdude kaudu. Ide-

aalgaasi võrrandile alluvate gaasisegude korral on i-nda kom­

ponendi osarõhk p^ avaldatav järgmiselt: 

п.. RT 

P< - — - ci RT 
V 

kus n^ tähistab vastava gaasi moolide arvu ruumalas V ja 

c± kontsentratsiooni moolides liitri kohta. Asendades KQ 

àTalàises kontsentratsioonid osarõhkudega, saame tasakaalu-

köhstandi К : 
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"p - J „3 • 

Seega on Kp seotud KQ-ga järgmiselt! 

s- s л •(RI) 1+m-b-d 

T 

Tähistades gaaside moolide arvu muutuse reaktsioonis 

l+m-b-d=ùn , saame: 

Kp = Kc (RT) ùn vÔi Kc = Kp (RT)"An . (IV,8) 

Tasakaalukonstanti Kp saab avaldada ka moo1imurdude ja 

sisegu üldrõhu abil: 

. p дп = Kz . p АП . (IV,8a) 

T 

Nendest avaldistest on näha, et Kp, Kc ja on arvuliselt 

võrdsed siis, kui дп = 0 . Üldiselt olenevad tasakaalukons— 

tantide arvulised väärtused reaktsiooni võrrandi kirjutus­
viisist. 

Kui tasakaalukonstandi väärtus on teada, määratakse jfle-

aalgaaside tasakaalulise segu koostis massitoimeseaduse 
võrrandi lahendamisel. Näiteks reaktsiooni 

А + 2 В G 

korral 

N. 
K_ = 

P HA • BŠ • P2 

Komponentide moolimurrud seotakse lähteaine moolide arvuga 

X, mis on läbi reageerinud tasakaaluoleku saabudes. Kui 3äh-

tesegus olid komponentide moolide arvud nQ̂  = а , nQy « b , 
noC = 0 » siis tasakaaluolekus пд = а - x , nß « b - 2x, nQ= 

= x . Komponentide summaarne moolide arv tasakaalu korral cn 

Inx = a + b - 2x ja komponentide moolimurrud vastavalt 

Y — 9I „ y _B — 2x -rr X 
А ~ q+b-2x » AB " a+b-Žx ' С = a+b-2x * Asendades saadud 

Zi väärtused К avaldisse, saame antud reaktsiooni jaoks 
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X suhtes kolmanda astme võrrandi, mida võib lahendada graa­

filiselt või lähenduste meetodil. 

Kõrgematel rõhkudel tuleb arvestada gaaside omaduste 

kõrvalekaldumist ideaalgaasi omadustest ja esitada К fuga-

tiivsuste abil. Erinevad väljendusviisid on üksteisega seo­

tud: 

Kf = Kp . Kr = K^ . KY . p ДП , (IV,8) 

kus Ky on fugatiivsuskoefitsientides koostatud avaldis. 

Lahustes kulgevatel reaktsioonidel kasutatakse prakti­

kas ja Kc avaldisi. Tõeliseks taaakaalukonstandiks on 

aga aktiivsuste abil väljendatud suurus KQ , seejuures 

KQ = K^. . Ky = Kc . KT V лп . (IV,9) 

Heterogeense reaktsiooni tasakaalukonstandi avaldis si­

saldab ainult reaktsioonikeskkonnas tervikuna (gaasis või 

lahuses) olevate ainete aktiivsüsi. 

Reaktsiooni tasakaalukonstant sõltub temperatuurist. Ta-

sakaalukonstandid erinevatel temperatuuridel leitakse reakt­

siooni isobaari (või isokoori) võrrandist 

d j jj к = -Щ- , (IV,10) 
RT 

milles a H on üldjuhul temperatuuri funktsioon (vt. IV,6). 

Keskseks suuruseks keemilises termodiinaamikas on reakt­

siooni Gibbsi energia (vabaenergia), mida õigusega loetaks 

keemilise afiinsuse mõõduks. 

Termodünaamika teise põhiseaduse järgi 

д G° = ùH° - T д 3° (IV.11) 

ning nagu teistegi olekufunktsioonide korral saab keemilise 

reaktsioon л£г° väärtust arvutada Hessi seaduse alusel, kui 

on teada produktide ja lähteainete tekkereaktsioonide Gibbsi 

energia muutused: 

ДО0 .1 n ac°r0d - ln .4^, (17,12) 

Protsessid kulgevad isevoolu д G vähenemise suunas, tasa­

kaalus oleval süsteemil д G = О (p,T = const.). Gibbsi ener­

gia muutuse temperatuurisõltuvuse leidmiseks integreeritakse 

Gibbsi-Helmholtzi võrrand: 
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äGt  = ùht  + т , (iv, 13) 

asendades sellesse д H temperatuuri funktsioonina (17,6). 
Kui T1 = о 

aGT = ДЫо ~ ûaTlnT - 4Л T2,- T3 + IT . (IV,14) 

Saadud võrrandi abil on võimalik leida Д G° väärtusi erine­

vatel temperatuuridel, kui reaktsiooni jaoks on teada д H° 

ja integreerimiskonstant I. Viimast võib leida võrrandist 

(IV,14), kui on teada д G° mingil temperatuuril. 

Kvant-statistilised meetodid võimaldavad arvutada ter-

modünaamilisi funktsioone, näiteks standardset taandatud en-

fcalpiat (H - H°)/T ja taandatud termodünaamilist potentsi­

aali^ (standardset taandatud Gibbsi energia funktsiooni) ф = 

(G - H0)/T . ûGt arvutamiseks on tarvis teada <fi väär­

tusi reaktsioonist osavõtvate ainete jaoks ja protsessi soo-

jusefekti temperatuuril OK д H° . Siisj 

kus 

о / G° -°H° 1 

Д G = Д I- m 1 T + A H° T T + A H , (IV,15) 

G° ~ Ho\ V A° - H°\ r-/ G° - H' 

-[  . (IV.,6) 
prod M 1 / lähte 

ûHQ arvutamiseks võib kasutada seaduspärasust 

ДНо = дНр -д/ g—- VT , (IV,17) 

kus Л(Н° - Н°)/Т leitakse analoogiliselt taandatud termo-

diinaamilise potentsiaali muutuse arvutamisega. 

Reaktsiooni vaba energia seose tasakaalukonstandiga an­
nab reaktsiooni isotermi võrrand 

aG = RT ln KQ - RT ln Ke , (IV,18) 

kus К on valitud lähteoleku aktiivsustest analoogiliselt 

tasakaalukonstandi kirjutusviisiga koostatud suurus. 

Kui vaatlusalune reaktsioon kulgeb ühega võrdsetel rea­

geerivate ainete aktiivsustel (s. t. tegemist on reaktsioo­

niga ständardolekus), siis дС = ДО 0, ja võrrandist (IV, 1 1 )  
aG° = -RT ln KA . (IV,19) 
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Gaasifaasis kulgevate protsesside korral kehtivad aval­

dised (IV,18) ja (IV,19), kui asendame KQ osarõhkude kaudu 

avaldatud tasakaalukonstandiga Kp (rõhud on väljendatud at­

mosfäärides). Üle minnes Sl-süsteemile, kus rõhk avaldatakse 

njuutonites ruutmeetri kohta (paskalites) (1 atm = 101325 N/m 

(Pa)), arvutatakse isoterm järgmiselt : 

AG - RT ln Kp (101325)" *n - RT ln Kp (101325)" АП = 

« - ап RT ln 101325+-RT ln Kp+ дп RT ln 101325 - RT ln Kp = 

- RT ln Kp - RT ln Kp . 

Seega avaldis дG arvutamiseks ei sõltu rõhu dimensioonist. 

Standardse vabaenergia muutuse arvutamiseks aga saame järg­

mise avaldise: 

AG°#-RT ln Kp (101325)" AD •= Лn RT ln 1СИ325- RT ln Kp = 

« 95,728 A n T - 8,34 T ln Kp . (IV,20) 

£98 К juures kehtib võrrand 

aG298 " 2»852 ' 1°4 » л n " 5,699 * 1°3, lg *P * 

1. REAKTSIOONIDE S 00JU3EPEKTID. 
HEBSI SEADUS 

Säited. 

1. Arvutada NH^ oksüdeerimisreaktsiooni 

NH3 + I 02 - N0 + \ H20 (g) 

^oojupefekt, kui on teada järgmised soojusefektidi* 

tekkesoojus Q1 = - 46,19 , 

H20 (v) tekkesoojus Q2 = - 285,86 , 

N0 tekkesoojus = + 90,38 , 

yee aurustumissoojus = + 44,02 . 

ii~a- h e n d u s . 
oksüdatsiooni võib mõttes ette kujutada järgmise 

astmelise protsessina: esmalt laguneb NH^ lämmastikuks ja 

4 siin ja edaspidi väljendatakse soojusefektid^ kiio-
dzaulides mooli kohta, kui ei ole märgitud teist mõõtühikut. 
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vesinikuks, seejärel oksüdeerub H2 NO-ks ja H2 veeks, mis 

hiljem aurustub. Hessi seaduse järgi uuritava reaktsiooni 
soojusefekt 

Q " "Q1 + Q3 + i ̂2 + \ Q4 » "226,2 кJ/mol . 
, 2* Benseeni standardne põlemissoojus püsival rõhul on 

ДН., «= -3273,72 . G02 ja vedela 1^0 tekkesoojused д H on 

vastavalt -393,44 ja -286,07. Leida benseeni standardsed 

tekkesoojused д ja ди., . 

L a h e n d u s  .  

Benseeni tekkereaktsiooni 

60 + 3H2 = C6H6 (v) 

soojusefekti arvutame põlemissoojusest: 

Д H 1  =6 д H c  + 3 д - д = 

= 6 aHC02 
+ 3 дНН20 "А11! - 54,85 kJ . 

Tekkesoojus püsival ruumalal leitakse võrrandist (IV,3): 

ди 1 =  ДH.j i- дп.ЕТ= 54,85 + 3.8,354.10~ 3.298= 62,33 kJ/mol . 

Ülesanded. 

1. Leida eteeni hüdreerimisreaktsiooni soojusefekt tem­

peratuuril 400 C. Eteeni ja etaani tekkesoojused sellel tem­
peratuuril on vastavalt 49,23 ja 89,62. 

Vastus: -138,85. 

2. Leida ZnS04 tekkesoojus, kui on teada järgmiste re­
aktsioonide soojusefektid: 

ZnS = Zn + S ——щ = 184,10 , 

2ZnS + ЗО2 = 2ZnO + 2S02 Qg = -928,39 , 

2S02 + 02 = 2S03 Q = -196,16 , 

ZnS04 = ZnO + SOj q4 = 230,55 . 

Vastus: -976,92. 

3. Etüüni tekkesoojus on 227,20. Leida etüüni põlemis­

soojus, kui C02 ja H20 tekkesoojused on vastavalt -393,44 
ja -286,07. . 

Vastus: -1300,16. 
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4. Leida järgmiste reaktsioonide soojusefektide põhjal 

eteeni tekke- ja põlemissoojus: 

•с2н4 + К, = с2н6 QT = "136,95 , 

C2H6 + 7/2 02 = 2C02 + 3H20 Q2 '= -1560,00 , 

0 + o2 = co2 Q3 = ~393,52 ' 

H2 + 1/2 02 = H20 Q4 = -285,86 . 

Vastus: 52,22 ; -1411,00 . 

5. Leida metaani tekkesoojus ta põlemissoojuse väärtu­

se -890,38 ja ülesande nr. 4 andmete põhjal. 

6. Kui palju soojust eraldub 100 g CaC2 reageerimisel 

veega? CaC2, H20, Ca(0H)2 ja C2H2 tekkesoojused on vas­

tavalt -62,76 -, -286,07 ; -986,63 ja 226,74 . 

7. Arvutada vee aurustumissoojus, kui on teada vee ja 

veeauru tekkesoojused, vastavalt -285,85 ja -241,84 kJ/mol . 

Vastus: 2,44 kJ/g. 

8. MgSO. ja MgS0.4H20 lahustumissoo jused on 18 °C jm-

res vastavalt -84,94 ja -17,74. Vee aurustumissoojus sellel 

temperatuuril on 2,456 кJ/g. Määrata reaktsiooni 

MgS04 . 41^0 = MgS04 + 4H20 (aur) 

soojusefekt. 

Vastus: 244,02. 

9. Arvutada BaCl2 tekkesoojus lahjendatud vesilahuses, 

teades, et Ba++ 'ja Cl"" tekkesoojused on vastavalt -537,08 

ja —16 6,Об• 

Vastus: -869,20. 

10. Ahjus põleb kivisüsi, mis sisaldab 65 % C. Kütte-

gaasides sisaldub 13 moolprotsenti CC2 aa 1 moolprotsen 

CO-d',ülejäänud on lämmastik ja hapnik. Kui palju soojust eral­

dub 1 kg söe põlemisel? C02 ja CC tekkesoojused on vas­

tavalt -393,44 ja 110,55. 

Vastus: 20214 кJ. c 

11. Standardtingimustes kulgeval reaktsioonil С ч- ('°2 " 

= 2C0 moodustub 10 dm3 CO-d. Arvutada neeldunud soojuehulk 
(vt. ülesande nr. 10 andmeid). 
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Vaatus: 35,31 kJ. 

12. Süsiniku mittetäieliku põlemise soojusefekt tempe­

ratuuril 25 С дU = -109,22. Arvutada GO moodustumise soo­

jusefekt a H sellel temperatuuril. 

Vastus: -110,44 kJ. 

13. Määrata Qp ja erinevus järgmiste reaktsioo­
nide korral: 

2H2 + 02 = 2H20 (t = 25 °C) , 

ЗС2Н2 - (t = 25 °C) » 

ЫН3 + HCl = NH4C1 (t = 50 °C) , 

GaCO^ = CaO + C02 (t = 800 °C) . 

2. R3AKTSIOONI SOOJUSBFBKTI 
SÕLTUVUS TEMPERATUURIST 

Näited. 

3. Triklorometaani aurustumissoojus temperatuuril 0 °C 

on 280 J/g ja temperatuuril 60 °C 256 J/g. Vedela CHCI3 eri~ 

soojus selles temperatuuride vahemikus on keskmiselt с = 

- 0,975 J/g.K . Leida aurude keskmine erisoojus. 

L a h e n d u s  .  

Kirchhoffi võrrandist 

~1$- = c a  - c v  • 

Tuletise keskmise väärtuse leiame järgmiselt: 

d ,a 256 - PRO 
e ? 6Ö ' = -0.400 J/g.K . 

Siit 

c
a = 0,575 J/g.K . 

4. Leida eteeni hüdreerimisreaktsiooni soojusefekti sõl­

tuvus temperatuurist ja soojusefekt temperatuuril 1000 K. On 

antud reaktsiooni standardne soojusefekt дH2g8 = -128,04 ja 

ainete moolsoojuste Cp temperatuurist sõltuvuse avaldised; 
(Vh2 = 2,84.10"2 + 1,62.10""6 T , 

(Vc2n4 = 5,6.10~3 + 1,36.10"4 T , 

(Cp)°2H6 = 9'4*10"3 + 1.42.10™4 T . 
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L a h e n d u s .  

Leiame soojusmahtuvuse muutuse reaktsioonis 

C2H4 + Hg « GgHg , 
Ä°p " (cP)c2H6 " (cp)H2 - (cp)c2H4 " ~2,46,1° 2 + 

+ 4,38.10™6 T . 

Soojusefekt! temperatuurist sõltuvuse avaldis saadakse Kirch­

hof fi võrrandist: 

дН - ДН 0  + JùCpdT = aH0 - 2,46.Ю~2 T + 

+ 0,5.4,38.10~6 T2 . 

Kui T = 298, siis 

-128,04 = дН0 - 2,46.Ю"2.298 + 0,5.4,38.10"6.2982 , 

millest дН0 = -120,9 кJ. 

Seega _£ 2 

дН = -120,9 - 2,46.10 T + 2,19.10 T . 

Asendades T = 1000, saame otsitava soojusefekti 

ùH1000 ° "143»3 к J . 

Ülesanded. 

14. Leida vee aurustumissoojus 120 °G juures. Vee au­

rustumissoo jus temperatuuril 100 °C on 2,255 кJ/g ja veeau­

rude erisoojus 1,88 J/g.K • 

Vastus: 39»77 kJ/mol. 

15. Reaktsioonide G + C02 = 2CO ja С + HgO = C0+Hg 

soojusefektid temperatuuril 500 К on vastavalt 173.65 ja 

133,81. Leida reaktsiooni GO + HgO = C02 + H2 soojusefekt 

temperatuuril 10ОО K. 

Cc o  » 2,76.10~2  + 5,02.10" Г ,  

c£5 = 3.44.10'2 + 0,63 . 10™6 I + 

+ 5,61 . 10-9 T2 , 

Gno = 2,62.10"2 + 8,74.10"b T - 1,88 . 10 T , 
2 _6 

G„ = 2,77š10~2 + 3,39 .Ю" T . 
"2 

Vastus: -43,66 кJ. 

68 



16. Reaktsiooni CaO + C02 « СаСО^ soojusefekt! sõltu­

vus temperatuurist väljendub võrrandiga: 

Q p  = -185,28 + 1,15.10~2  T + 4,18.10~6  T2  + 1.09.103  T~1  , 

CGaO = 4,88.10~2 + 4,52.10"6 T - 6.53.102 T"2 , 

CC0 = 4,41. 10~2 + 9,04.10"6 T - 8.54.102 T"2 . 
2 

Leida CaCO^ soojusmahtuvuse temperatuurist sõltuvuse võr­
rand. 

Vastus: Cp = 0,105 + 2,19.10~5 T - 2,59.103 T~2 . 

17. Reaktsiooni 4HC1 + 02 —» 2C12 + 2^0 (aur) soo­

jusefekt temperatuuril 25 °C on —114,41. Veeauru tekkesoojus 

nendes tingimustes on 241,84 кJ/mol. Leida HCl tekkesoojus 

150 С juures, kui Hg, Cl2 ja HCl keskmised erisoojused 

on vastavalt 14,52 ; 0,50 ja 0,80 J/g.K . 

Vastus: 92,66 кJ/mol. 

18. Leida entalpia ja siseenergia muutus vedela etanoo­

li põlemisel 25 С juures. Etanooliaurude põlemissoojus 32,5 

juures ja rõhul 101325 Pa (1 atm) on Qp = -1408,04 kJ/mol ja 

etanooli aurustumissoojus 908,22 J/g. On antud ainete soo-

jusmahtuvused: C^OH (vedel) - 111,47 ; 02 - 29,37 ; CO 

-37,11 J/mol.К . 

Vastus: AH = -1366,95 ; äU = 1364,40 kJ/mol. 

19. Leida reaktsiooni СО + Cl2 = C0C12 soojusefekt д U 

temperatuuril 600 K. SUsinikmonooksiidi ja fosgeeni standard­

sed tekkesoojused on vastavalt -110,53 ja -223,85. Moolsoo-

jused .Cp on antud võrranditega: 

Cco = 2,84.10™2 + 4.10.10"6 T , 

CC12= 3,69.10~2 + 2,51.10"7 T - 2,85.102 T~2 , 

CC0C12 
= 5,70.10~2 + 1,45.10~5 T - 8,00.102 T~2 . 

Vastus: äU6oo = -100,63 . 

20. Leida reaktsiooni CH4 = С + 2H2 soojusefekti tem­

peratuurist sõltuvuse avaldis ja arvutada д H1Q00. Antud on 

metaani standardne tekkesoojus дH2gg = -74,86 ja moolsoo­

juste Cp avaldised; 
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Cc « 1.12.10"2 + 1,10.10™5 T - 4,89.ю2 T™2 , 

С vi = 2,77.10~2 + 3,39.Ю-6 T , 

^ -2 -5 
С„и  = 2,23.10 + 4,81.10 5  Т .  

Vastus: д0Q0 = -90,90 , 

дН « -61 ,37 + 4,42 .10™2 T - 1.52.10"5 T2 + 4.89.102 Т~ 1 . 

21. Määrata ùH = f(Т) vesiniku polemisreaktsiooni 

jaoks vedela HgO moodustumisega. Veeauru tekkesoojus stan-

dardtingimustes on -241,85 ja kondensatsioonisoojus -44,23. 

Andmed moolsoojuste kohta võtta tabelist. 

Vastus: дН = -296,23 + 3,46.10~2 T - 2,93.Ю-6 T2 . 

3. KEEMILINE TASAKAAL 

Näited. 

5. Määrata aegu tasakaaluline koostis reaktsioonil 

PeO + СО X » Ре + C02 . 

Temperatuuril 1370 °C on reaktsiooni tasakaalukonstant Kp = 

= 3,8 . 

L a h e n d u s  .  

Toodud heterogeense reaktsiooni tasakaalukonstandi aval­

dise määrab gaasifaasis olevate komponentide partsiaalrShku-

de suhe: Pqq 

KP • 
Peo 

Olgu reaktsiooniks ära kasutatud x % CO-d, siis tasakaalu-

olekus: 
CO hulk 100 - x 

C0o hulk x 
ja 2 

Kp = löö*- x = 3'8 ' 

Siit 
x = 79 % . 

6. Määrata C0C12 termilise dissotsiatsiooni aste 

ja disaotaiataioonireaktsiooni tasakaalukonstant К . On 
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teada, et 2,5 g osaliselt dissotaieerunud gaasi vdtab enda 

rt 
3 

alla temperatuuril 400 °C ja rohul 101325 Pa (1 atm) ruum­

ala 1,7 dm 

L a h e n d u s  .  

Dissotsiatsioonireaktsioonis 

COCI2 t У СО + Clg 

muutub gaasi moolide arv: esialgu on = 0,0253 mooli 

C0C12, tasakaalu saabumisel on gaaside summaarne moolide 

arv 

n Ä "ir = W = °'0307 • 

ot leiame seosest 

0,0253 (1 - ®C ) + 2 . 0,0253 ct = 0,0307 , 

cL = 0,22 . 

Koostame ainete kontsentratsioonidest tasakaalukonstan-

di avaldise: 

C0C12 = °«°jp (1 -oC) ; [Clj = [СО] = 

2 n л 002 
Kc 

0,0253 oC 0.0253 0.22' „ .„-4 
- V ̂  ГТ5Г = 4,7 * o!?õ =9.10 

Kasutades Uleminekuvalemit, leiame otsitava tasakaalu-

konstandi väärtuse: 

Kp = KC(RT) дп = 9.10"4 (8309.673)1 ; 

Kp = 5.03.103 Pa . 

7. Kasutades fugatiivsusi, avaldada metanooli sünteesi -

reaktsiooni СО + 2H2 CH^OH tasakaalukonstant Kp tem­

peratuuril 300 °C ja rohul 300 atm. Reageerivate gaaside 

ideaalse käitumise tingimustes rohul 1 atm on määratud ta­

sakaalukonstant kf = Kp = 2,32.10~4 (t = 300 °C). Gaaside 

fugatiivsused leida -ç- ,зг -diagrammi abil (vt. /6/,lk.169X 

L a h e n d u s  .  

Kp leidmisel luhtume seosest 

Kf = Kp Ky ' 
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kus termodünaamiline tasakaalukonstant = 2,32.Ю-4 , Ку 

väärtus aga tuleb leida. 

Võttes tabelitest gaaside kriitiliste parameetrite väär­

tused, avaldame taandatud parameetrid; 

СО : *C = « 4,27 ; JT « = 8,57 ; 

Чг ' ' u-25 ' У • 5 - 14'1 ' 

CH3OH : С - = 1.12 I gr - -7^77- - 3,81 . 

Kasutades universaalset fugatiivsuskoefitsientide dia-

grammi, leiame väärtused: 

Ifco = 1,14 * Xh2 
e 1,11 $ Хсн3он = 0,58 ; 

ja nendest K^. suuruse: 

Чс1Ц0Н 0,38 
Kv « = 0,27 . 

ifco * YH2 1,14 * 1,11 

Seega 

-4 
Kp = «8,6 . 10 4  atm ^ . 

Ülesanded. 

22. Arvutada reaktsiooni С + 02 *=r C02 tasakaalu­

konstant Kp temperatuuril 1300 °C, kui tasakaalu korral 

on segus 22,5 ruumalaprotaenti C02# 

Vastus: 0,29. 

23» Reaktsiooni С + C02 ; > 2C0 tasakaalukonstant 

К on temperatuuril 1000 К ja rõhul 101325 Pa (1 atm) 

võrdne 188552 Pa-ga. Määrata tasakaalukontsentratsioonid. 

Vastus: 72,08 ja 27,92. 

24. Reaktsiooninõus segati temperatuuril 360 °C 2,94 

mooli H2 ja 8,10 mooli J2. Arvutada tasakaaluoleku saa­

bumisel tekkinud ÜJ hulk, kui tasakaalukonstant Kp = 

= 0,0197. 

Vastus: 5,74 mooli. 

25. Reaktsiooni C2H^0H + CH^COOH ̂ —> CH^C00C2H^ + H20 

tasakaalukonstant on 3,8. Kui palju estrit tekib 1 mooli al­
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koholi reageerimisel 1, 2 v8i 3 mooli happega? 

Vastus: 0,661 ; 0,839; 0,90 mooli. 

26. Reaktsiooni U2 + 02 x~+ 21Ï0 tasakaalukonstant Kp= 

= 3,5.10~3 temperatuuril 2400 °C. Arvutada 1J0 saagis, kui 

lähteaineks on õhk. 

Vastus: 2,3 %. 

21. Reaktsiooni CO + H20 ̂ > C02 + H2 tasakaalukons­

tant temperatuuril 1080 К on 1. Arvutada segu koostis mool-

protsentides tasakaalu korral, kui lähteained CO ja H20 on 

võetud vahekorras 2:3. 

Vastus: [coj : [н2] : [со] : [HgO] = 24:24:16:36. 

28. Temperatuuril 550 °C ja rõhul 101325 Pa (1 atm) moo­

dustub 1 moolist CO—st ja 1 moolist Cl2—st tasakaalu saabumi­

sel 0,2 mooli C0C12. Määrata fosgeeni moodustumise reaktsioo­

ni tasakaalukonstandid Kp ja Kc . 

Vastus: 5,55 . 10~b Pa""1 ; 38 1/mol. 

29. 1010 К juures on veeaurude dissotsiatsioonikonštant 

Kp = 7,72 . 10 1° Pa. Leida reaktsiooni 

FeO + H2 if • •> Pe + H20 

tasakaalukonstant, kui 02 osarõhk PeO kohal sellel tem­

peratuuril on 2,53 . 10~16 Pa. 

Vastus: 0,5724. 

30. CO ja veeauru reageerimisel moodustuvad H2 ja C02. 

Leida vesiniku suhteline hulk, mis tekib tasakaalu saabumisel 

temperatuuril 1000 K, kui reageerivad võrdsed ruumalad CO-d 

ja H20-d. On antud vesiniku ja СО põlemisreaktsioonide ta-

sakaalukonstantide logaritmid samal temperatuuril: 

log K^ = -25,119 ja log KCQ = -25,41 . 

Vastus: 27 %. 

31. Kuidas sol tub UIIj stint eesireaktsiooni saagis rõ­

hust, kui lähteaineid 1T2 ja H2 võtta ekvivalentsetes hul­

kades? Arvutada saagis rõhul 1013250 Pa (10 atm), kui tasa­

kaalukonstant Kp = 1,35 . 10~8 Pa"2. 

Vastus: 17,5 %. 
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4É REAKTSIOONI TASAKAALUKONSTANT 
KRIEEVATBL TEMPERATUURIDEL 

Näited. 

8. Reaktsiooni 

C2H4 + H20 (g) 5=4 C2H5OH (g) 

entalpia ja vaba energia muutused standardtingimustes on vas­

tavalt -46,024 ja -8,494 kJ/mol. Määrata selle reaktsiooni 

tasakaalukonstandi väärtused temperatuuridel 298 К ja 600 K. 

L a h e n d u s  .  

Tasakaalukonstandi standardsel temperatuuril leiame 

avaldisest (IV,20): 

aG° = -RT ln K1 + 95,728 AnT , 

loe K, . - -3.5H . 

K1 = 3,06.10~4 Pa"1 

Suuruse KgQo leidmiseks kasutame reaktsiooni isokoo-

ri võrrandit, millest ДН = const korral 

K1 дН° T1 - T2 

log —Tr = ————— . —я ffl , 
*2 2,3 R 1 2 

r- - É 46024 » 302 n СТО 
log K2 = -3,514 - 2,3.0,314.298.600 1 >58 » 

K2 = 2,63 . Ю"8 Pa"1 . 

. 9. Reaktsiooni MgCO^ —* MgO + C02 soojusefekt stan­

dardtingimustes on Д^298 = 117,60 , kuna moolsoojuste 

muutus reaktsioonil on antud võrrandiga 

ДО = 8,83.10"3 - 41,4.10~6 T + 267,8 T~2 . 
P 

Leida tasakaalukonstant temperatuuri funktsioonina. On 

teada, et temperatuuril 676 К saab CO^ partsiaalrohk MgCO^ 

kohal võrdseks 101325 Pa-ga (1 atm). 

L a h e n d u s  .  

Vaadeldava reaktsiooni tasakaalukonstant Kp = Pqq^ , 

seega ^576 = 101325 Pa . 
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Järgnevalt avaldame soojusefekti 

rT 

AH = Д **298 + J A Cp dT , 

298 
millest 

дН = 117,60 + 8,83.Ю-3 T - 20.7.10-6 T2 - 267,8 T*"1 . 

Edasi asendame дН = f(T) tasakaalukonstandi avaldi­
ses т 

log K = 2|з°Н б7/ dT + 1ов *676 » 

millest pärast integreerimist ja koondamist saame log К aval­

dise: 

log К = 1, Об2 log T - 1,083. Ю-5 T -

- 6156 T-1 + 7,002.103 T"2 + 11,82 . 

Ülesanded. 

32. Reaktsiooni GO + HgO ^ > C02 + tasakaalukons— 

tant 1000 К juures on 1,36 ja 1200 К juures 0,68. Arvutada 

reaktsiooni keskmine soojusefekt ja tasakaalukonstant tem­

peratuuril 11 00 K. 

Vastus: -34,57 kJ/mol; 0,93. 

33. Arvutada reaktsiooni 2H2 + 02 21^0 tasakaa­

lukonstant temperatuuril 1287 °G, kui temperatuuril 1227 °G 

on tasakaalukonstant 11,42. Leida reaktsiooni vaba energia 

temperatuuril 1287 °C, kui soojusefekt дН = -484,0. 

Vastus: 2,56 ; -12,22 kJ/mol . 

34« Reaktsiooni С + 00^ 2G0 tasakaalukonstant K 

temperatuuril 1000 К on 188667. Milline on ainete sisaldus 

gaaaifaasis, kui süsteem on tasakaalus temperatuuril 1200 К 

ja üldrõhul 101325 Pa. Reaktsiooni soojusefekti keskmine 
väärtus дН = 169,58. 

Vastus: 98,27 % CO ja 1,73 % COg. 

35. Millisel temperatuuril algab FeO lagunemine õhus, 

kui laguneraisreaktsiooni 2FeO ^ "> 2Fe + 02 tasakaalukons­

tant sõltub temperatuurist järgmise võrrandi kohaselt: 

log Kp = -43,0 + 178000 T~1 . 
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- Vastus: 3760 К. 

36. Reaktsiooni 2N0 ̂ —» N2 + 02 tasakaalukonstant on 

antud võrrandiga 

0,5 log К = 0,544 - 4,7255 T"1 . 

Häidata, et selle reaktsiooni soojusefekt ei sõltu tempera­

tuurist ja leida soojusefekti suurus. 

Vastus: 160,72 kJ. 

37. Reaktsiooni 2HC1 ̂ —» H2 + Cl2 tasakaalukonstanti 

väljendab võrrand 

log Kp = -2,16 - 9,586 T"1 + 4.4.10"4 log T . 

Määrata reaktsiooni soojusefekt temperatuuril 10ОО K. 

Vastus: 186,96 kJ. 

38.Ä On antud reaktsioonide 

а) С + C0o > 2C0 , 

b ) co2 + H2 ̂  • •> 00 + H20 

tasakaalukonstantide võrrandid: 

a) log Kp - - 8750 T"1 + 2,475 log T - 1,082 . 10-3 T + 

+1,11 . 10"' T2 + 7,68 ; 

b) log Kp = -2117 T~1 + 0,917 log T - 9,72 . 10"4 T + 

+ 1,49 . 10"7 T2 + 0,113 . 

Leida a) reaktsiooni С + H20 ̂—»• CO + II2 tasakaalukonst an­

di võrrand, b) viimase reaktsiooni tasakaalukonstant tempe­

ratuuril 1000 К ja gaasifaasi tasakaaluline koostis üldrõ­

hul 101325 Pa. 

Vastus: o) 2,88.10"^ Pa; 46,21 ja 7,58 jnoolprotsenti. 

5. TASAKAALUKONSTANT JA 
REAKTSIOONI VABA ENERGIA 

Näited. 

10. SO- dissotsiataioonireaktsioonil 50o-ks ja hapni­

kuks on Д^600 ~ 62,27 kJ . Määrata SO^ dissotsiatsiooni-

aste tingimustes T = 600 К ja p - 50,66 kPa (0,5 aim). 
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L a h e n d u s  .  

Leiame dissotsiatsioonireaktsiooni taeakaalukonatandi: 

log Kp ftG° - 2t3.^R.T.lofi 101 „ 

8227 - 95.728 . 1. 600 „ 
2j.s;3u.60o -2'16 » 

Kp = 6,95 . 10"3 . 

Järgnevalt avaldame Kp dissotsiatsiooniastme kau­

du. Selleks leiame partsiaalrShud 

2  ( 1  - о С  )  
PS03 P • 

pso2 - И* p • po2 * it*. P 

ja koostame neist Kp avaldise : 

PS0?* P0p 3 
к = = 2̂ 4- . 

PgO^ (1-ot) (2+ot) 

Kuna Kp 4X. 1, siis 1 » Selle tõttu v3ime kasutada 
lihtsustatud avaldist 

KP = ~R~ P<*3 ' 

millest antud tingimustes <A = 6,5 . 10~3 . 

11. Temperatuuril 1000 К on reaktsiooni 

СО + H20 t -г СО2 + Н2 

tasakaalukonstant 1,36. Millises suunas kulgeb ^reaktsioon 

gaaside segus, mis sisaldab 50 moolprotsenti CO-d, 5 % HpO-d, 

20 % C02 ja 25 % H2? 

L a h e n d u s  ,  

Reaktsiooni isotermi võrrandist (IV,18)s 

ДО = RT In К - RT In К , 
Р 

kus К on raittetasakaalulistest kontsentratsioonidest koos­
tatud avaldis. Antud juhul 
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Arvutame 

AG • 8,314.2,3.1000 (log 2 - log 1,36) = 3,19 kJ . 

Kuna AG > 0, ßiis võivad ained antud aegus reageeri­

da vaid vastassuunas ülaltoodud reaktsioonivõrrandile (s. o. 

reaktsioon segus kulgeb CO ja HgO moodustumisega, kuni 

süsteem saavutab tasakaaluoleku). 

12. Arvutada benseeniaurude moodustumise vaba energia 

elementides temperatuuril 1000 K. Arvutamiseks vajalikud 

andmed võtta termodünaamiliste suuruste standardväärtuste 

tabelitest. 

L a h e n d u s  .  

Reaktsiooni vaba energia leiame võrrandist . 

Standardväärtuste tabelitest leiame arvutamiseks vaja­

likud lähteandmed; 

AG T  = ASj-IÄSJ 

AH° = 82,75 J Д 5° = -0,228 ja 

ЛСр = -5.527.10~2 + 2,68.10~5 T . 

Määrame reaktsiooni soojusefekti; 
1000 

298 
millest 

A H1000 = 56,16 kJ/mol . 

Järgnevalt leiame entroopia muutuses 

298 
1000 

+ J (-5,527.10~2 d ln T + 2,68.10~5 dT) , 
298 

millest 
aS1000 = -°'243 kJ/mol.К 
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Järelikult, 

äG1000 b 56»16 + 0»243.1000 « 299,2 kJ/mol. 

13. Arvutada metaanhappe sünteesireaktsiooni tasakaalu­
konstant temperatuuril 500 K: 

I^OCg) + CO «s* HCOOH(g) , 

kui on antud järgmised tabeliandmed: 

T 

To 

H2O CO HCOOH 

kJ/mol.K -172,9 -184,0 -235,1 

J/mol.K 33,7 29,2 45,6 

H500 ' kJ/mol -244,0 -110,1 -379,8 

L a h e n d u s  .  

Arvutame toodud funktsioonide muutused reaktsiooni käi­

gus analoogiliselt võrrandiga (IV,16): 

/G° * Ho\ /Н° - H°\ 

Aj j = 122,2 J/mol.K ; Д/ —= -17,3 J/mol.K , 

д (дН50о) = "25»8 kJ/mol . 

Seejärel vastavalt (IV,17) 

-W" = - - С-17.Э) = -34,3 

ning vastavalt võrranditele (IV,15) ja (IV,20): 

^ кР = -^--¥- + -

1-87,9 q5 728 

= " '2.3.5,314 ž,3!'ö,3l4 = ~9»6 

ja 

Kp = 2,5 . 10"10 Pa"1 

Ülesanded. 

39. Leida reaktsiooni 

С + C02 ç * 2C0 

tasakaalukonstant temperatuuridel 800 К ja 1200 К. СО tek-
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kereaktsiooni vaba energia väärtused on nendel temperatuuri­

del vastavalt -182,74 ja -218,20, C02 tekkereaktsiooni AG 

väärtused vastavalt -395,55 ja -396,06 kJ/mol. 

Vastus: 1,1 . 103 ; 5,75 . 10^ Pa . 

40. Leida vaba energia muutus temperatuuri funktsiooni­

na grafiidi pSlemisreaktsiooni korral ja arvutada tasakaalu­

konstant temperatuuril 3000 K. On antud дG^qq = -395,73 ja 

põlemissoojuse võrrand 

ôHT «= -395,73 - 2,5.10-3 + 2,72.Ю-6 T2 - 9,2.10~10 T3 . 

7 
Vastus: 10 . 

41. Määrata aG°800 reaktsiooni korral 

С + 1^0 СО + H2 , 

kui on antud 

= -127,03 + 1,29.Ю-2 T - 2,10.10^ T2 - 1,4-.10~9 Г5, 

К =2,82 (temperatuuril 1000 К) . 

Vastus: 124,9. 

42. Kas on võimalik valmistada 25 °C juures metanooli 

vesinikust ja süsinikoksiidist? Milline on reaktsiooni ta~ 

sakaalukonstandi väärtus, kui äGq^q^ ^ = -166,2 ja aGqq= 

= -137,3 ning reaktsioon kulgeb võrrandi 

СО + 2H2 3=1 CH30H(v) 

järgi. 

Vastus: Kp = 1,14 . 10~1Ü Pa~J . 

43. Millises suunas kulgeb reaktsioon temperatuuril 

600 К gaaside segus, kus H2, N2 ja Iffi-j osarõhud on vas­

tavalt 0,3; 0,2 ja 0,1 M Pa. sünteesireaktsiooni tasa­

kaalukonstant sellel temperatuuril log Kp = -13,2 Pa . 

44. Termodünaamiliste suuruste standardväärtuste tabe­

lites toodud andmete alusel leida ûG° temperatuurist sõl­

tuvuse võrrand reaktsiooni 

CO + H20 y 1 > C02 + н2 

korral ja arvutada temperatuur, mille juures standardtingi-

toustôs kulgeva reaktsiooni suund muutub vastupidiseks esi­
algsele. 



Vastus: 1100 К. 

45» Reaktsiooni 

2H2S (g) + 302 т—» 2S02 (g) + 2^0 (v) 

korral on antud t ermodtinaamilised suurused дН2д8 = -1130,5 к J, 

aS298 = *388»3 J/K Ja ДСр = 74,0 J/K. Avaldada дН°, ди°, 

A G° ja дS0 temperatuuriolenevused. 

46. Arvutage n-pentadekaani krakkimisreaktsiooni 

C15H32^g) < y C5H12^6^ + 2 "з1^^ + С4Нд(б) 

tasakaalule vastav temperatuur normaalrôhul. 

Vastus: 554 K. / 

47. Määrake ДG° = f(T) ammoniaagi lagunemisreaktsi-

ooni jaoks gaasifaasis 

ra3 n2 + 3/2 н2 

ja aG° temperatuuril 600 K. 

Vastus: -15,9 kJ/mol. 

48. Kas on võimalik metaani täielik oksüdeerumine 

CH4 + 2 02 *=* C02 + 2 HgO(g) 

normaalrôhul ja temperatuuril 600 K? 

Vastus: д G^ = -801,6 kJ/mol. 

49. Reaktsiooni 

2 N0C1 (g) 2 N0 (g) + ci2 (g) 

tasakaal püstitub temperatuuril 500 К ja üldrohul 101325 N/h2 

(1 atm), kui N0C1 osarohk on 64850 N/m2 (lähteolekus koos­

nes süsteem vaid NOCl-st). Arvutage AG°0Q ja määrake, mil­

lisel üldrõhul on kloori osardhk 50660 N/m2. 

Vastus: 17 kJ/mol ; 704,2 kN/m2 . 

50. Kas on võimalik karbamiidi süntees 

2 NH3 (g) + C02(g) 3=5 (HgN)^ G0(t) + H20 (g) 

temperatuuril 500 K? 

51. Arvutada reaktsiooni 

2Gu0 (t) Cu20 (t) + £ 02 (g) 
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tasakaalukonstant Kp temperatuuril 1000 К ja hinnata tem­

peratuuri , mille juures hapniku osarôhk GuO ja Cu20 ta­

sakaalu korral on 0,1 Pa. Lähteandmed on antud tabelis. 

G1000 " И298 
1ÔÔ0 

(J/K.mol) 

**298 

(kJ/mol) 

°2 -220,8 0 

Cu20 -131,7 -169,0 

CuO -67,3 -157,3 

Vastus] Kp = 3,2 ; 882 К . 

52. Arvutada gaasilise HCl tekkereaktsiooni tasakaa­

lukonstant temperatuuril 25 °C, teades, et taandatud termo— 

dünaamilise potentsiaali ф = ij> (G° - Hq) ja standardse en-

talpia absoluutsel nulltemperatuuril Hß väärtused on; 

"^298 

(J/K.mol) 
4 

(kJ/mol) 

H2 
102,3 0 

=i2 192,4 0 

HCl 156,5 -91,44 

Vastus: 1,3 • Ю33. 

53. Leida eteeni dehüdrogeenimisreaktsiooni tasakaalu­

konstant К temperatuuril 1000 K, teades taandatud ter-

modünaamilise potentsiaali ф = ̂  (G° - Hg) ja standardse 

entalpia absoluutsel nulltemperatuuril Hq väärtusi: 

о
 ̂
 

O
H
 о
 о
 

0
 s
 

1 
^
 

H° 
(kJ/m8l) 

4 
°2H4 

C2H2 

137,0 

239,7 

217,6 

0 

60,8 

229,0 
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Tasakaalukonstandi kaudu leida H2 

segus üldrShul 1 M Pa (10 atm). 

Vastus; Kp = 200 Pa; 14,1 к Pa. 

osarôhk tasakaalu-

V  p e a t ü k k  

F A A S I D E  T A S A K A A L U  D I A G R A M M I D  

Faaside tasakaalu diagrammide mõistmiseks ja arvutuste 

teostamiseks vajalikud põhimõtted on toodud mitmesugustes 

õpikutes /4/, /16/, /17/. 

Ülesanded. 

1. Joonisel 1 on toodud antimoni faaside tasakaalu ci 

gramm. Selgitada seda diagrammi. Millisel viisil oleks või­

malik oL -Sb üle viia ß-modifikatsiooniks? 

P 

Joon. 1. 

аз 



2. Süsteemi AgCl + uurimisel selgus, et võivad esi­

neda järgmised tihendid: 

1) AgCl . ЗТГH3 , 2) 2AgCl . 3NH3 ja 3) AgCl . . 

Temperatuuril 16,3 °G on aururõhk esimese ühendi kohal 93192, 

teise kohal 15465 ja kolmanda kohal 5600 Pa. Paaside reegli 

abil näidata, et püsival temperatuuril ühendite tasakaalu 

korral süsteemi aururõhk jääb konstantseks. Iseloomustada 

graafiliselt süsteemi aururõhu muutumist, kui AgCl-sse järk­

järgult sisse viia NH^. 

3. Joonistada süsteemi HgO - NH^Cl sulamisdiagramm. 

Eutektilise punkti koordinaadid; cnh^C1 = 18 % ja t = 

= -16 °Ce Temperatuur, mille juures eralduvad erineva kont­

sentratsiooniga NH^Cl-lahuse jahutamisel esimesed NH^Gl-vÕi 

jääkristallid, on antud tabelis: 

NH.Cl kontsentratsioon (%) 
4 

0 5 10 15 20 23 25 

Temperatuur (°G) 0 -2 -6 -11 -10 +5 +15 

Selgitada diagrammi faaside reegli põhjal. Joonistada tem­

peratuuri muutumise kõver 5-, 15-, 18-, 25%-lise NH^Cl-la-

huse külmumisel. 

4. Anda vastus ülesandes nr. 3 joonistatud diagrammi 

põhjal järgmistele küsimustele: 

1) kui palju Ш.С1 sisaldub 100 g vees, kui esimesed 

jääkristallid ilmuvad lahuse jahutamisel -10 °C-nit 

2) mis juhtub jäätükikesega, kui ta -5 °G juures viia 

15%-lisse NH^Cl-lahusesse, 

3) millise kontsentratsiooniga NH^Cl-lahused ei külmu 

temperatuurini -5 °G, 

4) milline on NH^Cl lahustuvus vees +5 °C juures (la­

hustuvus väljendada molaalsustes), 

5) kui palju eutektilist segu saadakse 500 g 5%-Üaest 

Iffi^Cl-lahusest? 

5. Joonisel 2 on toodud süsteemi Fe - V sulamisdia­

gramm. Diagrammi põhjal vastata järgmistele küsimustele: 
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то 

4о о го 60 80 

Joon. 2. 

1) milline on süsteemi vabadusastmete arv punktides a, 
b, с ja d; 

2) kuidas muutub tahke ja vedela lahuse koostis 60 56 su­

lami tahkumisel-, 

3) kui palju vanaadiumi läheb üle tahkesse faasi 1 kg 

75%-lise sulami jahutamisel 1600 °C-ni; 

4) millise hulga rauda v8ib sisaldada vedel lahus tem­
peratuuril 1500 °C? 

oj Joonisel 3 on toodud süsteemi Mg - Ca sulamisdia-

gramm. Diagrammi põhjal selgitada järgmised küsimused: 

-1 ) milline on keemilise ühendi lihtsaim valem, 

2) millise koostisega sulamid hakkavad tahkuma 600 °G 
juures, 

3) kui palju keemilist ühendit saadakse 200 g 40%-lise 
sulami tahkumisel? 

I• Kasutades süsteemi Ag — Gu sulamisdiagrammi joo­

nisel 4, anda vastus järgmistele küsimustele: 

1) kui palju tahket lahust eraldub 100 g 70%-lise su­
lami jahutamisel 850 °C-ni, 

2) milline on tekkinud tahkete lahuste koostis ja hulk, 
kui 100 g 40%-list sulamit jahutati 700 °-ni? 
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у / 
\ X / 

/ 

V > 

\ / \ 
20 HO 60 SO 100 

MAUL % CCL 

Joon. 3. 

/1000 

too 

,0 -100 
rrvxyx- % Gu. 

Joon. 4 
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8. Joonisel 5 on esitatud süsteemi KCl - CuCl oleku-

diagramm. Diagrammi alusel selgitada järgmised küsimused: 

1) milline on varjatud maksimumile vastava keemilise 

ühendi koostis; 

2) kuidas muutub süsteemi faaside tasakaal, kui soo­

jendada tahket keemilist ühendit kuni 226 °C-ni ja üle sel­

le; 

3) millise faasilise koostisega on süsteem, mis on saa­

dud 200 g sulami 20 % CuCl ja 80 % KCl soojendamisel 226 °C-

600 

400 

2.00 

60 

Joon. 5» 

9. Selgitada süsteemi Pb - Bi - Sn faaside tasakaalu 

diagrammi joonisel 6 toodud projektsioonpildi põhjal. Kui­

das muutub punktis A homogeense vedela süsteemi faasiline 

koostis ja vabadusastmete arv sulami jahtumisel? 
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Bl 
250° 2ooe /|5о° Л5"0' 

Joon. 6 

T l  p e a t ü k k  

K E E M I L I S T E  R E A K T S I O O N I D E  

K I N E E T I K A  

Keemilise reaktsiooni kiirus väljendab reageeriva aine 

voi reaktsiooni produkti kontsentratsiooni muutumise kii­

rust ajas. Vastavalt massitoime seadusele on reaktsiooni ka­

rus võrdeline reageerivate ainete kontsentratsioonide kor­

rutisega. Reaktsiooni kiiruse võrrandite järgi jaotatakse 

reaktsioone esimest, teist ja kolmandat järku omavateks. 

Esimest järku reaktsioonile vastab kiiruse võrrand 

V, - - -ft- - V .  1 )  

mille integreerimisel saame avaldise kiiruskonstandi jaoks: 

4- lu -SL- . (VI,2) 
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X -

a - reageeriva aine algkontsentratsioon, 

aine reageerinud osa (reaktsiooni produkti) kontsentrat­
sioon ajamomendil t. 

Teist järku reaktsiooni iseloomustavad võrrandid 

dc1 dc2 

v2 = * ST" = - 1Г" " k2 C1 c2 (VI,3) 

•la 

k2 = t (a1- b) ln ' hb -?x) * (H,4) 

Üldjuhul n-ndat järku reaktsiooni kineetiline võrrand 

reageerivate ainete ühesuguste algkontsentratsioonide korral 
esitatakse kujul 

V = к . cn 
£n * c » (VI,5) 

millest saadakse integraalne avaldis kujul 

kn - (n -11) t ( (a ' x)'n— - т). (VI,6) 

Ülaltoodud väljendusviisid kehtivad ühes suunas püsi­

val ruumalal kulgevate reaktsioonide korral. Pöörduvate re­

aktsioonide matemaatiline käsitlemine on keerulisem, siiski 

on real juhtudel otsese ja pöördreaktsiooni kiiruskonstanti-

de к ja к vahetu arvutamine võimalik. 

Esimest järku pöörduva reaktsiooni korral avaldub 

aktsiooniprodukti moodustumise kiirus: 
re-

dc rl c* * * 
v = - HT = HT- = kc - к с , XVI,7) 

millest pärast integreerimist leiame 

k + k = + 1П а - (,a
+ |l;x-

Kiîruskonstantide arvutamiseks on vajalik veel teine võrrand, 
mille seame tesakaalukonstandi avaldisest 

K = = a - x^ (VI,9) 

Võrrandites tähistab a reageeriva aine algkontsentratsioo-

ni, produkti algkontsentratsioon on null. x ja x^ mäa-
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гavad produkti kontsentratsiooni ajamomendil t ja tasa-

kaaluolukorras. 

Teist järku pöörduvatele reaktsioonidele vastavad võr­

randid: 

K = ^-(-^xr) * / \ : (VI,10) 

kus 

k _ kZ= } ln Я (Я - *? , (VI,11) 
t (q - q) q (q - x) 

q- ja q' . ' • 

Reaktsiooni järk ei vasta üldjuhul reaktsioonivÕrrandi stöh-

hiomeetrilistele koefitsientidele. Reaktsiooni tegeliku jär­

gu määramine toimub graafiliste või analüütiliste meetodite 

abil. 

Temperatuuri mõju keemilise reaktsiooni kiirusele võib 

hinnata reaktsiooni kiiruse temperatuurikoefitsiendi järgi: 

J" = kt+1° 

kt 

Keemiliste reaktsioonide korral on <f tavaliselt vahemikus 

2-4 (van't Hoffi reegel). 

Täpsemalt annab kiiruskonstandi sõltuvust temperatuu­

rist edasi Arrheniuse võrrandi 

d ln к Б ( irT 
та - j- , 
ai RT 

millest võib tuletada erineva kujuga integraalavaldisi: 

log к = А - g' j Ü* RT ' (VI,13) 

к = k0 exp I , (VI, 14) 

k0 ™ ' T0 - T1 

log 2 » . -T-2 J- . (VI,15) 
k ^  d , J  К  ^ 2 * 1  

E tähistab ülaltoodud võrrandites reaktsiooni aktivee-

rimisenergiat. 
Arrheniuse võrrand leidis põhjenduse aktiivsete põrge-

te teoorias. Aktiivsete põrgete arvestamine näitab, et bi-
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molekulaarse gaasreaktsiooni kiiruskonstant peaks avalduma 

kujul 

k - 1°-\ Aj-5-ТТП 
8*RIY «P f- li) [l/mol.a] , 

V / v > (VI,16) 

mis leidis katselise kinnituse nn. normaalsete reaktsiooni­

de korral. 4 

Parema teoreetilise lähenduse annab kaasaegne aktiivse 

vahekompleksi teooria, millest 

^T) * T ж k-Q.T f q* \ TT* 
к = -jj— К = -E— exp exp (- -û-|- ) , (VI,17) 

kus K* on aktiivse vahekompleksi moodustumise reaktsiooni 

tasakaalukonstant, AS* - aktiveerimise entroopia ja дH* -

aktiveerimise entalpia. 

1. REAKTSIOONI KIIRUS 
JA KIIRUSKONSTANT 

Näited. , 

1. Reaktsioon 

неон + н2о2 > HCOOH + н2о 

on teist järku. Segati võrdsed ruumalad 1 M HCOH ja 1 M H2C2» 

Reaktsiooni kulgemisel 2 tunni vältel temperatuuril 60 °C sai 

НС OOH kontsentratsioon võrdseks 0,215 M-ga. Arvutada reaktsi­

ooni kiiruskonstant ja aeg, mille vältel reageerib 99 % läh-

teainetest. 

l a h e n d u s  .  

Kiiruskonstandi leiame võrrandist (VI,6), mis n = 2 
korral annab: 

k 2 '  "T" a (a*- x) • и . u,b ° [V, l  - 0,S15> "  °> 7 5 «  • 

99 % metanaali ja H202 lnbireageerimiseks vajaliku 

a ja arvutane samast võrrandist : 

' " TÇ ata a) = ü,7b44 6.Й05 " 262 tundl" 
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2. y -oksüvõihappe muut tunine ^-võihappelaktooniks, 

CI^OH-CHg-CHgCOOH J » CHg-C^-CHgCO + 1^0 , 

0 

on veeikeskkonnas pöörduv monomolekulaarne reaktsioon. Kat­

seks võeti 18,23 mooli ok stivõihapet. Mõõtmisel tehti kind­

laks, et 50 minuti jooksul astus reaktsiooni 4,96 mooli ha­

pet. Tasakaalu saabumisel oli läbi reageerinud 13,28 mooli 

hapet. Nende andmete põhjal leida otsese ja pöördreaktsiooni 

kiiruskbnstandid ja tasakaalukonstant. 

L a h e n d u s  .  

Arvutame tasakaalukonstandi: 

i - - 18>2 28 - о.этз • 

Kasutades võrrandit (VI,Q), leiame kiiruskonstantide 

summa: 

k + k a T ̂  a - (1 + i/K) x - log iö,23-i,'3^3.4,96 = 

« 0,0093 . 

Seega, Q qoai ^ -1 
к = u«vvyj = 0,0068 min 1 , 

k'= 0,0025 min™1 . 

Ülesanded. 

1. ̂ 2^2 lagunemisreaktsiooni vesilahuses kontaktis 

plaatinaga kirjeldab esimest järku reaktsiooni võrrand. Mää­

rata kiiruskonstandi keskmine väärtus järgmiste andmete alu­

sel:. 

t (min) 0 11,5 27,1 42,5 

H202 hulk lahuses 23,89 19,30 14,50 10,95 

Vastus: 1,85 . 10~2 . 

2. Arvutada reaktsiooni 

CH3J + Na2S203 —» CH3NaS203 + NaJ 

kiiruskonstant. Reaktsiooni kiirust jälgiti ïla2S203 kont­

sentratsiooni muutumise järgi, mis määrati reaktsioonikesk-
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konnast võetud 10-cm3 proovide tiitrimisel 0,01 M joodilahu-

sega. Erinevate proovide tiitrimisel kulunud Jp-lahuse hul­
gad on toodud tabelis. 

t (min) 0 4,57 10 20 35 

V (cm3) 35,35 30,5 27,0 23,2 20,3 18,6 17,1 

Vastus: 1,97. 

3. H205 lagunemisreaktsioon on esimest järku. Reaktsi­

ooni kiiruskonstant on 0,002 min-1. Milline hulk H20c lagu­
neb 2 tunni jooksul? 

Vastus: 21,35 %. 

4. Estri seebistamisreaktsioonil NaOH-ga on kiiruskons­

tant 5,4 mm • (mol/1) . Kui palju estrit seebistub 10 min 

jooksul, kui ainete lähtekontsentratsioonid on 0,02 M. 
Vastus: 52 %. 

5. Radioaktiivse lämmastiku iootoobi poolestusaeg on 

9,93 min. Milline osa isotoobist laguneb 1 tunni jooksul? 
Vastus-; 98,5 %. 

6. Polooniumi isotoobi aktiivsus väheneb 6,85 % 14 päe­

va jooksul. Määrata lagunemisreaktsiooni kiiruskonstant, poo­

lestusaeg ja 90 % aine lagunemiseks vajalik aeg. 

/astus: 0,00507; 139 päeva; 454 päeva. 

7. Teist järku gaasreaktsiooni 

C0 + Cl2 f coci2 

kineetika uurimisel määrati CL, kontsentratsioonid erine­
vatel aj amomentidel: 

t (min) 
0 12 24 42 

°C10 (mol/1) 0,01873 0,01794 0,01734 0,01644 

Arvutada kiiruskonstant ja fosgeeni kontsentratsioon 2 tunni 

möödumisel reaktsiooni algusest. Võtta arvesse, et CO ja Cl 

algkontsentratsioonid on võrdsed ning reaktsioonil süsteemi 
ruumala ei muutu. 
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Vastus: 0,181 ; 0,00543. 

8. Ammo on iumt s üan aad i1ahuse soojendamisel tekib pöör­

duvas esimest järku reaktsioonis karbamiid: 

NH4CN0 * (NH2)200 . 

Leida reaktsiooni kiiruskonstandid, kui on antud erinevatel 

ajamomentidel reageerinud lähteaine hulgad x (%) 

t (min) 0 19 38 60 oO 

X 2,0 6,9 10,4 13,5 21,2 

Vastus: к = 0,0033; к = 0,012. 

9» Temperatuuril 60 °C laguneb aine 10 minuti jooksul 

75,2 % ulatuses. Arvutada esimest järku reaktsiooni kiirus­

konstant. 

Vastus; к = 0,140. 

10. Reaktsiooni 

(C2H5)3N + CH3I • [(C2H5)3CH3N] I 

kineetikat uuriti nitrobenseeni keskkonnas. Aja t jooksul 

reageerinud trietütilamiini hulgad on näidatud tabelis. 

t, s 1200 1800 2400 3600 

x, mol/1 0,00876 0,01066 0,01208 0,01392 

Lähteainete algkontsentratsioonid olid 0,0198 mol/1. 

Toestada, et reaktsioon on teist järku ja arvutada kiirus­

konstant. 

Vastus: к = 0,0329. 

11. Reaktsiooni 

C10~ + Br~ > Br0~ + Cl~ 

kineetika uurimiseks määrati reaktsiooni algusest aja t möö­

dumisel võetud proovides BrO~ kontsentratsioon с . Andmed 

on toodud tabelis. 

t (min) 0 3,65 7,65 15,05 26,00 

C.103, mol/1 0 0,560 0,953 1,420 1,800 
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Reaktsiooni alguses (t = 0) olid NaClO ja KBr kont­

sentratsioonid reaktsiooninõus vastavalt 0,00323 ja 0,00251 M. 

Määrata reaktsiooni järk ning arvutada kiiruskonstant. 

Vastus: teine järk, к = 23,62. 

12. Reaktsiooni 

CO(NH3)5NO2+ + он" —> СО (HH3)5OH2+ + NO; 

kineetika uurimisel saadi järgmine kiiruskonstandi к sõl­
tuvus lahuse ioontugevusest I: 

I 2,34 5,61 8,10 11,22 16,90 

(5 + log к) 1»7640 1,7130 1,6800 1,6467 1,5990 

Arvutada reaktsiooni kiiruskonstant nulliga võrdsel 
ioontugevusel. 

Vastus: kQ = 7,21 . 10~4. 

2. REAKTSIOONI JÄRGU MÄÄRAMINE 

Näited. 

3. lagunemisreaktsiooni kineetika uurimisel mää­

rati järelejäänud H202 kontsentratsioon KMnO -lahusega 

tiitrimisel. Katse näitas, et 0, 10 ja 20 min möödumisel 

reaktsiooni algusest kulus proovi tiitrimiseks vastavalt 

22,8; : 3,8 ja 8,25 cm KMnO.-lahust. Määrata reaktsiooni 
järk. 

L a h e n d u s  .  

Arvutame kiiruskonstandi võrrandist (VI,2): 

k = "W" 2'3 loS —fj;| = 0,0502 , 

k = "2СГ 2'3 loS -|^f = 0,0507 . 

Kuna kuruskonstantide väärtused langevad praktiliselt 

kokku, siis on tõestatud vaadeldava reaktsiooni esimene järk. 

4. Määrata reaktsiooni 

2HgCl2 + HCOONa > HggClg + NaCl + HCl + C02 
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järk van't Hoffi meetodil. Reaktsiooni kineetika uurimine 

andis järgmised tulemused: 

1) ühesuguse НСOOHa algkontsentratsioon! korral lan­

ges HgClg kontsentratsioon 3 tunni vältel ühel katsel 

0,1034-lt 0,0679-ni ja teisel katsel 0,0503-lt 0,0326-ni; 

2) ühesuguse HgCl2 algkontsentratsiooni korral lan­

ges HCOONa kontsentratsioon 1 tunni vältel 1,0227-lt 0,957-

ni ja 2,2 tunni vältel 0,379-lt 0,3279-ni. 

L a h e n d u s  .  

1. Määrame järgu HgCl2 suhtes: 

lOg Vj_ - log V]_ jpg . jpg • P,» °.j,.77 

1 log c-^ - log C Jl log 0,1034 - log 0,503 

millest 
^ = 0,966 = 1 . 

2. Määrame järgu HCOONa suhtes: 

0.0648 , 0.0511 
l o g  v 2  -  log v2 log —^ - log • Y%2. 

2 log c2 - log c2 log 1,0227 - log 0,379 

millest 
n2 = 1,034 « 1 • 

Seega on antud juhul tegemist teist järku reaktsiooni­

ga. 

Ülesanded. 

13. Metüülatsetaadi seeoistamisel leelisega täheldati 

järgmist IJaOH kontsentratsiooni vähenemist lahuses: 

t (min) 3 5 7 10 15 25 

CNaOH 
0,00740 0,00634 0,00550 0,00464 0,00363 0,00254 

Reageerivate ainete algkontsentratsioonid olid võrdsed: 0,01 

mol/1. Määrata graafiliselt reaktsiooni järk ja kiiruskons­

tant. 
Vastus: teine järk; 11,7. 
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14* Määrata reaktsiooni 

200 —» C02 + С 

järk, kui CO partsiaalrôhk langes püsival temperatuuril 30 

minuti vältel pärast reaktsiooni algust ühes katses 104900-lt 

92400 paskalini ja teises katses 71370-lt 62410 paskalini. 

Vastus: esimene järk. 

15« Broomi reageerimisel etüülalkoholiga saadi järgmi­

sed andmed broomi kontsentratsiooni muutumise kohta: 

t (min) 0 4 

0,00814 0,00610 

C2 0,00424 0,00314 

Määrata reaktsiooni järk broomi suhtes. 

Vastus: esimene järk. 

16. Reaktsiooni 

2140 + 2H2 » N2 + 2HpC 

kineetika uurimisel leiti, et ekvivalentsetes hulkades voe­

tud HO ja H2 segu rohk väheneb 2 korda a) 102 sekundi 

jooksul, kui algrohk on 45400 Pa ja b) 140 sekundi jooksul, 

kui algrohk on 34400 Pa» Määrata reaktsiooni järk. 

Vastus: teine järk. 

17. Reaktsioon kulgeb ekvivalentsete hulkade CO ja 

Cl2 vahel fosgeeni moodustumisega. Määrata reaktsiooni järk 

rohu vähenemise järgi süsteemis reaktsiooni kulgemisel. 

t (min) 0 5 10 15 21 

Р (kPa) 96,5 90,0 82,9 77,9 73,5 

Vastus: teine järk. 
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3. REAKTSIOONI KIIRUSE SÕLTUVUS 
TEMPERATUURIST. AKTTVEffiHHSENERGIA 

Näited. 

5. Leida sahharoosi inversioonireaktaiooni aktivee-

rimisenergia, kui on teada, et reaktsiooni kiiruskonstan— 

did temperatuuridel 25» 40 ja 50 °C on vastavalt 9,67; 73«4 

ja 268. 

L a h e n d u s  .  

Arrheniuse võrrandist (VI,15) 

k2 ^"1 * ^2 
E = 2,3 R log -ç— —и—3-m— • 

K1 2 1 
Asendades 

E1 = 19,12 log 2̂ 8l21§ '31'3'2 = 104800 J/mole 

E = 19,12 log 268 1̂3«2jÂ ?2?»2 = 108900 J/mol. 
2 73,4 IU 

Seega keskmiselt on aktiveerimisenergiJa 106,9 kJ/mol. 

6. Määrata aktiivsete põrgete teooriast reaktsiooni 

S02 + N02 —+ S03 + N0 

kiiruskonstant temperatuuril 208,2 °0. Aktiveerimisenergia 

on 110,88 kJ/mol. 

L a h e n d u s  .  

Kiiruskonstandi arvutame aktiivsete põrgete teooria 

võrrandist (VI,16). Viies viimasesse sisse arvulised väär­

tused R = 8,314 J/mol.K ja põrkuvate molekulide raadius­

te summa d 2̂=3»108 cm, saame avaldise 

10 /M1 +M2 \'/2 г E ч 
к = 2,7 • 1° /тфтт^" I еир (- "w' • 

,millest м 

1 о 1 2 
log к = log (2,7 . 1010) + 0,5 log -М-1 . ̂  

+ 0,5 log T - g j fly = 10 + log 2,7 + 0,5 log . 

110880 
+ 0,5 log 481,4 - . 0,314 . 401,4 
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ja 
log к = o,98 , 

к = 9,5 . 

Ülesanded. 

18. Kuidas muutub reaktsiooni kiirus temperatuuri tõus­

misel 25 G kuni 100 C-ni, kui reaktsiooni aktiveerimisener-
gia on 37,66 кJ? 

Vastus: 20 korda. 

19. Leida aktiveerimisenergia, kui reaktsiooni kiirus 

kahekordistub temperatuuriintervallis 22 ° - 32 °C. 

Vastus: 51,9 kJ/mol. 

20. 0,01 M etiiülatsetaadi lahuse seebistamisel 0,002 M 

NaOH-lahusega temperatuuril 20 °C reageerisid ained 10 % 

ulatuses 23 minuti jooksul. Kuidas muutub see aeg 

a) reageerivate ainete algkontsentratsioonide 10-kord-
sel vähendamisel, 

b) temperatuuri tõstmisel 15 ° võrra (reaktsiooni tem-

peratuurikoefitsient on võrdne kahega)? 

Vastus: 230 min, 8,1 min. 

21. 10 °C juures kulub 50 % lahuses oleva etiiülatsetaa­

di seebistamiseks leelisega 16,8 min. Kui palju aega kulub 

50 % estri seebistamiseks samades kontsentratsioonitingi-

mustes 25 °0 juuresi Reaktsiooni kiiruse temperatuurikotfit-
sient on 2. 

Vastus: 5,6 min. 

. 22• Leida graafiliselt aktiveerimisenergia, kui on an­
tud kiiruskonstandid erinevatel t emperatüurid eli 

t , °c 
20 40 60 

к . 103 
9,6 18,16 39,96 

Vastus : 25,5 kJ/mol. 

23. Eksperimentaalselt määrati metaani ja veeauru rea­

geerimise kiiruskonstant erinevatel temperatuuridel. 
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t, °0 
700 800 948 1050 

1с о
 1 V
 1 О

 1,2.10-2 2,4.Ю™2 

Arvutada reaktsiooni aktiveerimisenergia. 

Vastus: 272 kJ/mol. 

24. Reaktsiooni 

G2H4 —• G2H2 + н2 

poolestusaeg on 10 tundi temperatuuril 800 °C. Arvutada re­

aktsiooni aktiveerimisenergia. 

25. Määrata aktiivsete pSrgete teooriast reaktsiooni 

2HJ —* Ho + Jn kiiruskonstant temperatuuril 600 °C. Akti-

veerimieenergia on 1b4 kJ/mol ja d^j = 3,5 • 10 cm. 

Z b ,  Arvutada eteeni dimerisatsioonireaktsiooni 

2C
2H4—* Gfy 

kiiruskonstant temperatuuril 400 °0, kui buteeni korral 

дН* = 137 ja дЗ* = -0,146 . 

Vastus: 7 . 10~^ tundi-1 . 

27. Reaktsiooni 2110 » M2 + 02 kiiruskonstant on 

temperatuuridel 1525 К ja 1620 К vastavalt 0,0030 ja 0,0108. 

Kasutades absoluutsete kiiruste teooria võrrandeid, arvuta­

da: 

a) дН* ja fcSÄ temperatuuril 1572 К , 

b) otsese ja pöördreaktsiooni дН* ja Д5 väärtu­

sed temperatuuril 2500 K, 
c) otsese ja pöördreaktsiooni kiiruskonstandid tempe­

ratuuril 2500 K. ^ 
Ülesande lahendamisel arvestada, et дСр ~ 4,1b. 10 ; 

ДП2500 = ™181'3 ûS2500 = ~25'1, 10 

Vastus: а) д И* = 279 ; AB = -0,084; 

b) д H* = 275 ja 456,5; 

д 3х =-0,007 ja -0,061; 

c) к = 15,3; /= 0,052. 
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b 

VII peatükk 

E L E K T R O L Ü Ü D I D  

Füüaikalia-keemiliste omaduste poolest jaotatakse elekt-

rolüüte kahte rühma - nõrkadeks ja tugevateks. 

Dissotsiatsiooni suhteliselt vSlke ulatus ja ioonide 

omavahelise toime praktiline puudumine võimaldavad nõrkade 

elektrolüütide lahjendatud lahuste elektrijuhtivusest otse­

selt leida dissotsiatsiooniastme ja dissotsiatsioonikonstan-

di: 

Л = oC ( *X+ + -Xj =<X >0 • (VII,1) 

ja 

к = g°2 c = àLç . (VII,2) 

1 - *  X ,  ( X  - - X )  

Arvestades täielikku dissotsiatsiooni ja intensiivset 

ioonidevahelist vastastikust toimet, võib oletada tugevate 

elektrolüütide isegi väga lahjade lahuste omaduste märgata­

vat kõrvalekaldumist ideaalsetest. See asjaolu teeb hädava­

jalikuks aktiivsuste kasutamise tugevate elektrolüütide ter-

modiinaamiliste omaduste uurimisel ja muudab põhimõtteliselt 

ka kineetiliste omaduste (ioonide liikumise, elektrij ühti­

vuse jt.) käsitlust. 

Võrrandi (VII,1) asemel kirjutame tugevate elektrolüü­
tide korral: 

>= fe (  >o "Xõ> - f e>o > ста.з) 

kus elektrijuhtivuse koefitsient f ̂ arvestab ioonide lii­

kuvuste muutumist üleminekul lõpmatult lahjenduselt antud 
kontsentratsioonile, 

liooljuhtivuse sõltuvust kontsentratsioonist väljendab 

tugevate elektrolüütide korral Kohlrauschi empiiriline aval­
dis 

X= "Xo - aW™ , (VII,4) 

iiiillele vastava teoreetiliselt põhjendatud võrrandi andis 
Onsager kujul 
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*X e \0 " (A + В "Xq )VÕ~, (VII,5) 

kus A ja В on elektrolüüdi valentaitüübist, lahusti oma­

dustest ja katsetemperatuurist sõltuvad koefitsiendid. 

Tugevate elektrolüütide omadused sõltuvad eeskätt elekt­

rolüüdi keskmisest aktiivsusest a+ , mille seos üksikute ioo­

nide aktiivsustega selgub alljärgnevatest võrranditest. Elekt­

ro lüüt dissotsieerub: 

X *=± X+ + N _ Ï™ , (VII,6) 

millele vastavalt aktiivsus 

a+ = a^+ . a_^~ (VII,7) 

ja aktiivsuskoefitsient 

>3 . >)-

T ± " t +  * Y -

ning nende omavaheline seos 

(VII,8) 

a± "Y± • m± • (ÏII,9) 

Elektrolüüdil laengutüübiga (1,1) 

a+ = ja a_ - ^_ m . (VII,10) 

Lahuse väga tugeval lahjendamisel ^Ç+ » 1 ja 

a+ = a+ = a_ = m . (VII,11) 

Üldiaelt määrab antud iooni aktiivsuakoefitsiendi kõi­

kide lahuae ioonide üldkontaentratsioon ja laeng. Lahjenda­

tud lahuste korral kasutatakse laialdaselt nn. ioontugevuse 

reeglit, mille järgi antud elektrolüüdi või iooniliigi ak­

tiivsuskoefitsient on ligikaudu ühesugune lcSikidëa ühesuguse 

ioontugevusega lahustes. Seega 

= f(I) , (VII,12) 

kua ioontugevus defineeritakse avaldisega 

1 = Z rai zi ' (VII,13) 

i 

Ioontugevuae reegli järgi avaldavad aktiivsuskoefitsien­

dile mõju nii antud elektrolüüdi kui ka kõikide teiste lahu­

ses olevate elektrolüütide ioonide kontsentratsioonid, kuid 

102 



kindla laengutüübi korral ei ole tähtis elektrolüütide ise­

loom lahuses. Sellest lähtudes on ülesannete lahendamisel 

kasutusel tabelid, mis võimaldavad ligikaudselt leida iooni­

de aKt^ivsuskoefitsiente ioontugevuse erinevate väärtuste 

korral. Ioontugevuse reegel on 8ige ainult lahjade lahuste 

korral (m < 0,01 - 0,03 või väiksema täpsusega m <0,1 - 0,2 
korral). 

Tugevate elektrolüütide teooria võimaldab leida ak-

iivsuskoefitsientide üldised arvutusvalemid. Nendest kõi­

ge lihtsamad on Debye-Hückeli võrrandid 

- log - z+ Z_AYT (VII, 14) 

ja 

1 z+ z- A V"T 
- log \Г = (VII. 15) 

6± 1 + аВДЛТ 

milles a on ioonide keskmine efektiivne diameeter (tava­

listel ioonidel a = 2 . 10"8 - 5 . 10™8 cm). A ja В on 

lahustist ja temperatuurist sõltuvad koefitsiendid (vesila-
huge° r̂ral А = 0,5085 ja В = 0,3281 . 108 , kui t = 

Kasutades aktiivsüsi võib ka tugevatele elektrolüütide-

le rakendada massitoimeseadust. Tasakaalu (VII,6) korral 

avaldatakse dissotsiatsioonikons^ant 

a; 
К = -

ax 

ehk teisendades vastavalt (VII,9)-le: 

(VII,16) 

K = K° *Y± '  ,17) 

-eus Kc on klassikaline kontsentratsioonide kaudu avaldatud 
dissotsiatsioonikonstant. 

Massitоimeseaduse rakendamine ioonide tasakaalule la­

huses ja lahusega kontaktis olevas raskesti lahustuvas soo­

las annab soola lahustuvuskorrutise- avaldise: 

к N)-
K1 - a+ e a- » (VII,18) 

millest teisendamisel saadakse 
f  ^ 

K1 " K1 • X± (VII,19) 
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kus on klassikaline lahustuvuskorrutis. 

1. ELEKTROLÜÜTIDE ELEKTRIJUHTIVUS 

Näited. 

1. BaCgO^ küllastatud vesilahuse erijuhtivus ja lahus­

tiks võetud vee erijuhtivus on temperatuuril 16,3 С vasta­

valt -ае1 = 6,77 . 10™3 ja -X2 = 1,20 . 10~4 S_. m™1 .^Soola 

mooljuhtivus lõpmatul lahjendusel on 2,18. 10 S.m. Ar­

vutada soola lahustuvuskorrutis. 

L a h e n d u s  .  

Küllastatud lahuse kontsentratsiooni moolides liitri koh­

ta leiame võrrandist 

= Э€- = 6.77 • 10~3 - 1.20 . 10~4 
= 

C >. 1000 2,18 . 10~2 . 1000 

= 3,05 . J0~4 . 

Arvutame lahustuvuskorrutise: 

Кх = [Ba++] . [C20--] = с2 = 9,3 . Ю-8 . 

2. Vees lahustudes etüülamiin hüdrolüüsub, moodustades 

etüülammooniumhüdroksiidi (G2011 ). Temperatuuril 2;> С 

on lahuse mooljuhtivus "Xo = 2,326 .10 S. m Erijuhtivus 

lahjendusel ^ = 16 1/mol on 1,312 .10 S.m . Määrata dis— 

sotsiatsiooniaste, OH -ioonide kontsentratsioon ja dissotsi-

atsioonikonstant. 

L a h e n d u s  .  

Leiame mooljuhtivuse : 

Ъ-эе.  ̂  .  ю - 3  = ю - 3  .  1,312 .  ic" 1  .  16 = 

- = 2,1 . 10~3 S . m2. 

ja selle kaudu dissotsiatsiooniastme : 

ot = -2_ B —2i1 • 10 = 0,0903 * 
2,326 . ICf* 

Dissotsiatsiooniastme kaudu saab arvucada ioonide kont­

sentratsiooni : 
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[он"] = et. с = 0,0903 = 0,00564 M 

ja dissotsiatsioonikonstanti: 

c< 2 0.09022 ^ . _-4 
K - TT^ny = (1 - 0,6902) 16 = 5'58 • 10 • 

3. KBr-lahuse mooljuhtivuse väärtused erinevatel kont­

sentratsioonidel on antud tabelis. 

с 0,00025 0,0005 0,001 0,005 0,01 0,05 

X.104(S.m2) 02,57 82,26 81,87 80,20 79,06 57,25 

Määrata elektrolüüdi väärtus. Selgitada, kuivõrd kir­

jeldab Kohlrauschi võrrand mõõtmistulemusi. 

L a h e n d u s  .  

1• Graafiline lahendus. 

Kanname mõõtmistulemused graafikule - VcT (vt. joo­

nis 7). Ekstrapoleerimisel kontsentratsioonile 0 määrame 

X) = . 10 3 . Graafikult on näha, et Kohlrauschi võr­
rand kehtib kontsentratsioonidel 0,01. 

1 г 

Joon. 7. 

2. Analüütiline lahendus. 

Asendame katseandmed Kohlrauschi võrrandisse: 

"X- >o - AW , 
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8,257 . 1Cf3 = X0 - A (2,5 . 10-V2 , 
8,226 . 10~3 = \ - A (5 . 10"4)V2 • 

Lahendades võrrandisüsteemi, saame võrrandi konstantide väär­

tused: 
A = 4,74 . 10~3 ja X0 = 8,332 . 10 

Ülesanded. 

1. Blektrijuhtivuse mõõtmise nõus on kaks paralleelset 

elektroodi pindaladega 1,25 cm ja omavahelise kaugusega 

10,5 cm. Kui elektroodidele rakendada pinge 0,5 V, siis lä­

bib elektrolüüdilahusega täidetud anumat vool 0,25 mA. Ar­

vutada elektroodide konstant ja elektrolüüdi erijuhtivus. 

Vastus: 840 m 1 ; 0,42 S . m 1 • 

2. Arvutada 0,01 M KCl-lahusega täidetud elektrijühti­

vuse mõõtmise nõu takistus, kui lahuse mooljuhtivus on tem­

peratuuril 25 °G 1,413 . Ю""2 S.m2. Elektroodide kons­

tant on 248,5 m 1. 

Vastus: 1760 Sž . 
3 

3. 70%-lise H2S04-lahuse tihedus on 1,6146 g/cm ja 

erijuhtivus 21,57 S .m-1. Leida lahuse mooljuhtivus. 

Vastus: 1,87 • 10 3 S .m2. 

4. Määrati 10~5 M KCl-, NaNOy ja NaCl-lahuste juh-

tivused temperatuuril 18 G, kusjuures heli miinimumile te­

lefonis vastasid liugkontaktide asendid reohordil 26,42, 

22,53 ja 23,14. Võrdlusõla takistus kõikidel juhtudel on 

võetud 1000 Sl . Leida KNO^-lahuse mooljuhtivus lõpmatul lah­

jendusel, kui elektrijuhtivuse mõõtmise elektroodide kons­

tant oli 3,62 m 1. 

Vastus : 1,27 • 10 2 S . m . 

5. Elektrijuhtivuse mõõtmise nõu takistus 0,01 M KCl-

lahusega täidetult on 2573& • Samal nõul täidetult 0,2 M 

CH^COOH-lahusega on takistus 5085 Sl . 0,01 M KCl-lahuse 

erijuhtivus katsetemperatuuril (25 °C) on 1,412 . 10 S»m • 

Arvutada CH-^COOH-lahuse dissotsiatsioonikonstant. 

Vastus: 1,7 . 10 "4 
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6. CCl^COOH dissotsiatsioonikonstant on 1,4. 10-"3, Hap­

pe mooljuhtivus lahjendusel 256 1/mol on 1,748 . 10~2S.m2. 

Leida happe mooljuhtivus lõpmatul lahjendusel. 

Vastus: 3,922 . 10~2 S.m2. 

7. Leida bensüülamiini mooljuhtivus lõpmatul lahjendu­

sel, kui dissotsiatsioonikonstant temperatuuril 25 °C on 

2,35 . 10 -3 ja mooljuhtivus lahjendusel 64 lytiiol on 8,3 . 10"4. 

Vastus: 2,18 . 10~2 S.m2. 

8. Puhta vee elektrijuhtivus temperatuuril 10 °C on at = 

= 10 s • m 1 ja temperatuuril 26 °C #. = 6,7 . I0_fc) 

S.m . Määrata, kuidas muutub vee ioonkorrutise väärtus 

selles temperatuuride vahemikus, kui H+ ja OH™ liikuvu-

sed temperatuuril 18 °G on vastavalt 3,85 . 10~2 ja 1,74.10^ 

ning liikuvuste temperatuurikoefitsiendid on vastavalt 1,0154 
ja 1,018. 

9. 5%-lise CaCl2-vesilahuse erijuhtivus on 6,43 S . m-1. 

Ioonide liikuvused on Ca++ 1,02 . 10~2 ja Cl~ 6,55 . 10"3. 

Arvutada lahuse keemis— ning külmumistemperatuur. 
Vastus: 100,4 °C ja -1,443 °C. 

10. Küllastatud AgCl-lahusega täidetud juhtivusnou ta­

kistus 25 °C juures on 6795351 . Lahustina kasutatud puhta 

vee korral on sama nõu takistus 212180Ä . Võttes elektroo­

dide konstandi võrdseks 18 m"1-ga, arvutada AgCl lahustuvus 
25 °G juures. 

Vastus: с = 1,3 . 10~^. 

1^1 • Ba++ liikuvus lõpmatul lahjendusel on 1,1 . 10~2 

S.m. Kui pika tee läbib nimetatud ioon 1 t. jooksul elekt­

rivälja tugevusel 1200 V/m ja temperatuuril 18 °C? 
Vastus: 2,05 cm. 

12. NaC1-lahuse erijuhtivuse väärtused 18 °C juures on 

toodud tabelis. Määrata Kohlrauschi võrrandi konstandid. 

с 0,0005 0,0010 0,0020 0,0050 

Ы, S.m-1 5,36.10~3 1,07.10~2 

M
 1 О
 

CM 

5,19.10~2 

Vastus: > = 1,085 • 10~2 - 5,822 . 10~3V~c . 
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13. Arvutada BaCl2 mooljuhtivus lõpmatul lahjendusel 

Kohlrauschi võrrandi abil, kui kontsentratsioonidel 0,0005 

ja 0,001 on mooljuhtivused vastavalt 1,35»10 ja 1,34*10 . 

Võrrelda eksperimentaalse suurusega = 1,4 . 10~2 S . m2. 

V a s t u s :  1 , 4 0 4  •  1 0  2  S  . m .  

2. IOONIDE ÜLEKANDEARVUD 

Näited. 

4. Lahus sisaldab 14,055 g AgN03 1000 g vees. Lahuse 

elektrolüüsil hõbeelektroodidega eraldus katoodil 0,102 g 

hõbedat. Anoodvedeliku analüüs näitas, et ta sisaldas 44109g 

Ag 40 g vee kohta. Arvutada Ag+ ja N0^ ülekandearvud. 

L a h e n d u s  .  

Enne elektrolüüsi oli anolüüdis 

14liŽŽo-.4ibU07,ii " °'3571 s ̂  • 

Pärast elektrolüüsi oli anolüüdis 0,4109 g Ag, seejuures la­

hustus anoodselt 0,102 g Ag. 

Nendest andmetest koostame avaldise Ag kontsentratsi­

ooni muutuse arvutamiseks anoodiruumis elektrivoolu läbi-

juhtimisel: 

Дса - 0,3571 + 0,1020 - 0,4109 = 0,0482 . 

ülekandearvu definitsioonist 

+ _ Д°а = 0.0482 = 0 473 

t+ - 0,1020 
дса + дск 

ja 

s. 1 - t = 0,527 

5. Määrata Mli* ülekandearv lahjendatud lIH^Cl-lahuses, 

kui NH^Cl-lahuse mooljuhtivus lõpmatul lahjendusel on 

1  , 2 9 5  .  1 0 ~ 2  j a  G l " * - i o o n i  l i i k u v u s  o n  6 , 5 5  . 1 0  S . m .  

L a h e n d u s  .  

Kasutame seost 

+ + л 
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mille lahjendatud lahuse korral võime asendada avaldisega 

t = 4" = 1,2?? . 10-2 - 6 ̂  . 10-3 , . 

>0 _ 1,295 . 10 d 

Ülesanded. 

14. Katse algul sisaldas 1 g agolüüti 0,001788 g AgNO-» 

pärast katset oli analüüsiks võetud 20,09 g anolüüdis 0,06227g 

AgïïOy Katse vältel eraldus hõbekulonomeetris 0,0322 g Ag. 

Arvutada AgNO^-lahuse ioonide ülekandearvud. 

Vastus: 0,478 ja 0,522. 

15. KCl-lahusest juhiti 20 minuti jooksul läbi voolu 2A. 

Katiooni ülekandearv on 0,489. Arvutada kontsentratsiooni vä­

henemised lahustumatutel elektroodidel. 

Vastus: дс& = 0,0122. 

16. Ca - ja Cl -ioonide absoluutsed liikumiskiirused 

lahjendatud lahuses on vastavalt 0,000534 ja 0,000676 cm/s. 

Arvutada CaC^-lahuse ioonide "ülekandearvud. 

Vastus: 0,442; 0,558. 

17. Aniooni ülekandearvud NaCl, KCl ja UaBr 0,01 M 

lahuses on vastavalt 0,603, 0,504 ja 0,605. Arvutada 

0,01 Ы KBr-lahuse ioonide ülekandearvud samal temperatuurü. 

Ioonide vastastikust toimet mitte arvestada. 

Vastus: 0,494 ja 0,506. 

18. Arvutada NH^OH mooljuhtivus lõpmatul lahjendusel, 

kui on antud väärtus NH^Cl-lahuse korral 1,295.lO^S . m2 

ja aniooni ülekandearv NH^Cl-lahuses 0,506. 0H~-ioonide 
liikuvus on 1,74.10~2 S m£ 

Vastus: 2,38 . 10~2 S.m2. 

19. AgKOj mooljuhtivus lõpmatul lahjendusel on 

1,333 . 10 " S . m ja katioonide ülekandearv 0,464. Arvu­

tada ioonide liïkuvused ning absoluutsed liikumiskiirused. 

Vastus: 6,19 . 10-3; 7,14 . 10~3 S . m2; 6,415 . 10~8; 

7,4 . 10" m . S~1 . V"1 . 

20. KCl- ja CCl^COONa-lahuste mooljuhtivused lõpmatul 

lahjendusel on vastavalt 1,408 . Ю-2 ja 8,2 . 10~3 S.m2 

ning anioonide ülekandearvud nendes elektrolüütidee vasta-
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vait 0,50 ja 0,40. Leida COl^GOOK mooljuhtivus lõpmatul 

lahjendusel. 

Vastus: 1,03 . 10~^. 

3. ELEKTROLÜÜTIDE AKTIIVSUSED 

Näited. 

6. On antud järgmiste elektrolüütide aktiivsuskoefit-

siendid: 0,01 m KOI - 0,902; 0,01 m KN03 - 0,899; 0,0033 m 

PbCl2 - 0,770. Arvutada nT+ 0,0033 m Pb(N03)2 lahuse kor­

ral. 

L a h e n d u s  .  

Ioontugevuse valemi järgi tehtud arvutus näitab,et kõik 

vaatluse all olevad lahused on ühesuguse ioontugevusega I = 

= 0,01. Seega võime rakendada Lewisi reeglit. 

Avaldame lahuste keskmised aktiivsuskoefitsiendid ioo­

nide aktiivsuskoefitsientide kaudu: 

llci * TK* • toi" • 

2 

Тюго3- • 

Xpmi2 
= . 

Siit saame asendada: 

^Pb(H03)2 
= %тъ++ ' ~ %ТЬ012 ' 1Ç kno3 * TKCl 

ja 

ТРЬ(Ж)3)2 
= °»77 • °'8"4/3 • °»902-4/3 = 0,768 . 

7. Debye-Hückeli võrrandi (VII,15) alusel arvutada ak­

tiivsuskoef itsient 0,01 m ZnSO^-lahuses temperatuuril 25 C. 

( 



L a h e n d u s  

Leiame ioontugevuse I = 0,04. 

Võtame a = 3,5 . Ю-8 ja tabelitest leiame А = 0,5085 

ning В = 0,3281 . Ю8. 

Asendame Debye-Httckeli võrrandis 

-log«. - ^ . 2 . 2 . 0.5085УТГД 

«- 1 + aBVT 1 + 3,5 . 0,3281 WTC* ' 

millest 

logp. = -0,357 

ï±= 0,44 • 

Ülesanded. 

21. Arvutada ioontugevus lahuses, mis sisaldab 0,005 

mooli CuS04 ja 0,01 mooli AKNO^)^ 1 kg vees. 
Vastus: 0,08. 

22. Määrata SO^" aktiivsuskoefitsient lahuses, mis 

sisaldab 0,01 m MgSO^, 0,005 m ïïaCl ja 0,001 m MgCl?. 

Vastus: 0,41. 

23. Määrata Br~ aktiivsus 0,1 m KBr-lahuses, mille­
le on lisatud 0,1 mol/1 CaCl2. 

Vastus: 0,068. 

24. Aktiivsuskoefitsientide tabeli alusel selgitada, 

millise kontsentratsiooniga HCl-lahuses vesinikioonide ak­
tiivsus on 1. 

Vastus: 1,184 m. 

25. Kasutades tabelit, määrata H+ aktiivsus lahuses, 

mis sisaldab 0,01 mooli HpSO., 0,001 mooli MgS0„ ja 0,001 
mooli Ua2S04 1000 g vees. 4 

Vastus: 0,87 . 10""2 . 

2 o .  Määrata mittedissotsieerunud BaCl2 aktiivsus 0П-
molaalses lahuses, kui >Ç+ = 0,501. 

27. Arvutada Ba++ aktiivsuskoefitsient 0,001 m BaCl2-

lahuses, kui on teada järgmised keskmised aktiivsuskoefitsi-

endid: 0,003 m KCl = 0,941 ja 0,001 m ВаС12 <- +̂= 0,859. 
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28. Arvutada 0,01-molaalse KNO^-lahuse keskmine aktiiv­

suskoefitsient, kui väärtused 0,01-molaalsete KCl-, 

NaNO^- ja NaCl-lahuste "puhul on vastavalt 0,902, 0,90 ja 

0,904. 

Vastus: 0,898. 

29. Arvutada Debye-Hückeli võrrandite abil 1,1-elekt-

rolüüdi 0,1 m vesilahuse aktiivsuskoefitsient 25 0 juures. 

A = 0,5085, В = 0,328 . 10Ö ja а = 3 . 10 8 cm. 

Vastus: 0,755. 

30. Arvutada Debye-Hückeli võrrandi abil 0,5 m MgSO^ 

vegilahuse aktiivsuskoefitsient. Iooni keskmine diameeter a 

võtta võrdseks 3*4 • 10 8 cm-ga. 

Vastus: 0,077. 

4. LAHUSTUVUSKORRUTIS 

Näited. 
О —/J. 

8. Ba(J0^)2 lahustuvus temperatuuril 25 0 on 8.10 

mol/1. Määrata selle soola lahustuvus a) 0,1 m KNO^ ja 

b) 0,03 m Ba(N0j^-lahuses. 

L a h e n d u s  .  

Ba++ ja JO^ aktiivsuskoefitsiendid leiame tabelist. 

Soola küllastatud lahuses on ioontugevus 

X = (1 . 8 . 10"4 . 22 + 2 . 8 . 10"4 . 12) = 0,0024. 

Interpoleerimisel saame: 

Vх 4.+ = °»80 ~iC - = 0,95 ' 
U Ba ÜJ03 

Järelikult on lahustuvuskorrutis 

К, = а 4.4. . а2 = 0,8 . 8 . Ю-"4 . 162 . 0,952 • Ю'8 = 
1 Ba++ JO5 

= 1,5 . 10 y . 

Edasi jälgime lahustuvuse muutumist elektrolüütide li­

samisel, arvestades, et K]_ säilitab seejuures püsiva väär­

tuse. 
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1. 0,1 m KNO^-lahuses määrab ioontugevuse praktiliselt 

I = 0,1 

ainult ЮЮу 

ja tabelist 

Y_ ++ = 0,33 ; -f - • 0'78 . 
&Ba ÛJ05 

Leiame lahustuvuse 

2  -  .  - » 2  

1Ba'' I JO 
К1 - Тва" ï o: С-Ч • Г>°з1 . 

' - H - L  %  х "  
Г==^Т.тп-J03 

sest antud juhul on 

К] - 2 [ва++] , 

-9 X V3 

д 
1'\;5

10— -1,36. ю-з. 
4 . 0,78£ . 0,33 / 

2. Leiame 0,03 m ВаСЖ)^ ̂-lahuse ioontugevuse ja ak-

tiivsuskoefitsiendid. 

I = 0,09 , 

V+ 
= °'35 3a %0- - 0'785 . 

Lahustuvuse määrame seosest 

*3 - Хва~ ÏJ0- (11 + °'°3) * 4 31 ' 

I3 + 0,03 if » -—'  1 0  9  2  - 1 , 7 3  .  1 0 " 9  ,  
4 . 0,35 . 0,785 

millest proovimise teel saame 

Ülesanded. 

11 = 2,3 . 10~4 . 

31. BaCr04 lahustuvuskorrutis on 2,3 . 10""10. Arvutada 
soola lahustuvus. 

Vastusi 1,52 10~^. 
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32. Arvutada AgCl lahustuvas puhtas vees, 0,001 m 

KCl-lahuses ja 0,1 m KCl-lahuses. AgCl lahustuvuskorrutis 

on 1,56 . 10 10. _g 
Vastusi 1,25 • 10 ; 1,7«10 ; 2,56 • 10 • 

33. Kui palju on BaS04 lahustuvus 0,01 m LiNO-j-lahu-

ses suurem lahustuvusest puhtas vees? 

Vastus: 1,6 korda. 
-12 

34. Ag20rO4 lahustuvuskorrutis on 9 • Ю • Milline 

on Ag20r04 lahustuvus 0,01 m K2Cr04 lahuses? 

Vastus: 2,5 • 10 
-5 

35. NH40H dissotsiatsioonikonstant on 1,79 • 10 , 

Mg(0H)2 lahustuvuskorrutis 5,5 • Ю 12. Määrata 

hulk, mis tuleb lisada 50 cm3 0,1 M HH^OH-lahuse ja 50 cm 

0,05 M MgCl2-lahuse kokkuvalamisel saadud lahusele, et tek­

kinud Mg(0H)2 sade lahustuks. 

Vastus: 4,4 g« 

36. T1J0- lahustuvus 1 erineva KCl kontsentratsi­

ooniga с lahustes on antud tabelis. 

с 4,9 Ю-3 1,26 ю-2 2,57 10"2 4,08 10"2 5,42 10~2 

1 1,93 10"3 2,03 10"3 2,16 10"3 2,27 10"3 2,36 10"J 

Arvutada lahuste keskmised aktiivsuskoefitsiendid. 

37*. CaCOn lahustuvus vees on 6,9 • Ю 5 mol/1. Maa­

rata soola lahustuvus vees, mis on küllastatud C02~ga rohu 

all a) 5,07 к Pa ja b) 50,7 к Pa. Henry võrrandi koefit­

sient on antud tingimustes 4,41 • 10 ning susxhappe^ dis-

sotsiatsioonikonstandid 4,31 .10 ja 5,61 . 10 

5. ELEKTROLÜÜTIDE DISSOTSIATSIOONIKONSTARDID 

Näited. Q 

9. NH.OH dissotsiatsioonikonstant temperatuuril 25 v 

on 1,79 • 1 "5 ja vee ioonkorrutis 1,27 . 10 • Arvutada 
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a) a _ ja pH 0,01 M NH.OH-lahuses, b) a ja pH lahuses, 
ОН 4 ОН" 

mis sisaldab 0,01 M NH^OH ja 0,1 M NH4C1. 

L a h e n d u s  .  

1. HH^OH kuulub küllalt nõrkade elektrolüütide hulka, 

seepärast 

â _- = ̂ ^NH^OH*' ~ (1,79*10 5.10 2)^ = 4,2.10 4 mol/1 . 

Vesinikioonide aktiivsuse avaldame vee ioonkorrutisest: 

_ 1.27 . 10"U 

H+ 1 

millest 

а = 1 • • = • i - 1 w , 
H a0H" 4,2 . 10"4 

pH = -log a = 10,52 . 
H+ 

2. Kirjutame välja dissotsiatsioonikonstandi: 
a .a 
NHT OH" 

%H, 1 
4°H aWH40H 

Antud juhul on NH40H dissotsiatsioon tugevasti tagasi tõr­

jutud, mistõttu aNĤ 0H on praktiliselt võrdne aluse tild-

kontsentratsiooniga с . KH4 allikaks on tegelikult ainult 

lisatud sool jaa = m .\Г . 
nh4 NH4GI û 

Avaldame OH aktiivsuse 

о = • С = 1.79 . 10'5 • 0.01 -6 
ОН" ИМН4С1 .Jj- 0,1 . 0,78 .3-10 , 

millest 

а + = 1 1,27 ' 10 Ifc = 5,5 . 10~9 

Н+ 2,3 . 10 b 

ja 

pH = -log 5,5 . Ю"9 = 8,26 . 

10. Määrata metaanhappe dissotsiatsioonikonstant, kui 

on teada, et 0,1 M HC00NH -lahuse pH = 6,45 (t = 25 °C). 

L a h e n d u s  .  

Vesilahuses amooniummetanaat hüdrolüüsub: 

HCOO + KH4 + H20 ( > HCOOH + ш4он . 
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Hüdrolüüeikonstant 

[нсоон]- [ин„он] Jh+1 ГОН-1 _ \ 
KhUdr* " i^ôTKÏ hi ' Ka Kh • Ka 

ehk Цюоон]2 [н+] 

Khüdr* gicoo-J 2 * 

Ühendades saadud avaldised, saame: 

% 
К —5 

log К. = log 1 ya - 2 pH = log 1 10 - 2 . 6,45 -
Ъ \ 1,27 . 10 H 

= -3,75 . 

Järelikult 

= 1,77 . 10~4 

ülesanded. 

38. 0,1 M piimhappelahuse pH = 2,42. Arvutada happe 

dissotsiatsioonikonstant. 

Vastus: 1,4 • 10 4. 

39. Määrata NH^OH-lahuse pH, kui lahuse kontsentrat­

sioon on 0,1 M ja dissotsiatsioonikonstant 1,8 . 10 "4 

Vastus: 11,0. 

40. Maomahla pH = 1,33. Väljendada happe molaarne 

kontsentratsioon. 

Vastus: 0,047. 

41. NH^OH-lahuse erijuhtivus kontsentratsioonil 0,0109M 

on 1,22 . I0~2 S . m*"1. Arvutada elektrolüüdi dissotsiat­

sioonikonstant ja pH. NH40H mooljuhtivus lõpmatul lahjen­

dusel on 2,71 . 10 2 S . m2 . 

Vastus: 1,9 . 10 ^; 10,65. 

42. Arvutada Ю"1, 10~2 ja 10~^ M CH^COOH-lahuse pH ja 

dissotsiatsiooniaste. Äädikhappe dissotsiatsioonikonstant 

on 1,8 . 10"5. 

Vastus: 0,013} 0,042; 0,71. 
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43. Mitu korda muutub HON dissotsiatsiooniaste, kui 

lahust lahjendada veega 100 korda? 

Vastus: 10 korda. 

44. 0H~-ioonide kontsentratsioon on 0,05 M CH^COOH-la-

huses temperatuuril 25 °C 1,28.10~11. Arvutada happe dis­

sotsiatsioonikonstant. 

Vastus: 1,95 • 10""^. 

45« Etaanhappe ja monoklooretaanhappe dissotsiatsioo— 

nikonstandld on vastavalt 1,8 . 10""^ ja 1,55 . 10~3. Mää­

rata lahuse pH, mis sisaldab 1 mooli CH^COOH-d ja 1 mooli 

CH2ClC00H-d liitris. 

Vastus: 1,41. 

46. Arvutada 0,1 M HCl—lahuse pH kontsentratsiooni ja 

aktiivsuse kaudu. 

Vastus: 1,0; 1,076. 

47. Milline on vesinikioonide aktiivsus lahustes, mil­

le pH = —0,5, 5*94 ja 13,46? Kui suur on nendes lahustee 
a ? 
OH" 

^48. Hinnata 0,05 M HgSO^-lahuse pH, arvestades, et K«= 
= 103 ja K2 = 1,2 . 10-2. 

49. Arvutada järgmiste HJ-lahuste pH väärtused: 

a) 5 • 10 M; b)5.108M. Temperatuur 25 °C. 

Vastus : 3,3; 6,89. 

50. 1 liitrile 1 M CH^COOH-lahusele lisatakse 8,2 g 

CH^COONa. Milline on lahuse pH? 

Vastus: 3,74. 

51. Segati 200 na 1 M CH-jCOOH, 500 ml 0,1 M HCl ja 200 
ml 0,5 M NaOH. Määrata segu pH. 

Vastus: 4,27. 

52. Missuguses vahekorras peab segama 0,1 M CH^COOH- ja 

0,1 M CH^COONa-lahuseid, et puhversegu pH oleks 5? 
Vastus: 1:1,78. 

53. 50 ml 0,4 M NH^OH-lahusele lisati 50 ml 0,1 M HC1-
lahust. Leida saadud segu pH. 

Vastus: 9,73. 
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54. 7»5 ml 22%-lisele NH^ vesilahusele (d= 0,92 g/cm3) 

lisati 2,6 g HH^Cl ja saadud lahust lahjendati veega kuni 

ruumalani 100 ml. Leida pH. 

Vastus: 9# 52. 

55. Arvutada ag+ ja happe dissotsiatsiooniaste lahu­

ses, mis sisaldab 0,25 M CH-jCOOH ja 0,025 M OH^OONa. 

Vastus: 2,6 . 10"4; 1,04 . 10~3. 

56. 9 ml 0,5 M GH^GOOH-lahusele lisati 1 ml 2M CH3COONa-

lahust. Vesinikioonide aktiivsus lahuses on 5»62 • 10"^ mcil/l. 

Arvutada СН-^СООН dissotsiatsioonikonstant. 

Vastus: 1,75 • 1Ö~^. 

57. Kuidas muutub vesinikioonide kontsentratsioon, kui 

lahusele, mis sisaldab 0,05 M 0H3C00H ja 0,01 M CH3C00Na 1 

liitris, lisada 0,001 mooli HOI v8i 0,001 mooli NaOH? 

58. Arvutada ekvivalentsete hulkade NaHpPO^ ja Na^HPO^ 

segamisel saadud lahuse pH. Posforhappe dissotsiatsiooni-

konstandid on БЦ = 7,0 . 10~3; K2 = 7*5 • Ю"8 ja K3 = 

= 5 . 10~13. 
Vastus: 7*13» 

59. Leida 0,001 M KCN-lahuse hüdrolüüsiaste ja pH. HON 

dissotsiatsioonikonstant on 1 . 10 7 ning vee ioonkorrutis 

25 °0 juures 1,3 • IQ"14. 

Vastus: 0,11; 10,04. 

60. Temperatuuril 25 °G on aniliini dissotsiatsiooni­

konstant 4,8 . 10~10, etaanhappe dissotsiatsioonikonstant 

1,8 . 10~5 ja vee ioonkorrutis 1,3 • Ю-14. Määrata 0,01 M 

aniliinetanaadi hüdrolüüsiaste. 

Vastus: 0,54. 

61. Arvutada 0,05 M CI^COONH^-lahuse hüdrolüüsikonstant, 

hüdrolüüsiaste ja pH temperatuuril 25 °0. 

Vastus: 4,06 . 10"^; 5»16 . 10 3; 6,95» 

62. Arvutada 0,05 M aniliinkloriidilahuse pH ja hüdro­

lüüsiaste, kui aluse dissotsiatsioonikonstant on 4,8.10™ . 

Vastus: 2,94; 0,023* 
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63. K-fenolaadi hüdrolüüsiaste 0,1 M lahuses on 0,03. 

Arvutada happe dissotsiatsioonikonstant. 

Vastus: 1,4 . 10""''®* 

64ê Arvutada 0,1 M NagCO^-lahuse hüdrolüüsiaste ja pH, 

kui süsihappe teine dissotsiatsioonikonstant on 5,61.10""'!1. 

Vastus: 0,048; 11,38. 

VIII peatükk 

E L E K T R O K E E M I L I S E D  P R O T S E S S I D  

Galvaanielementi v3ib esitada üldisel kujul skeemina: 

(-) I elektrood | I lahus ! II lahus | II elektrood (+) 

(VIII,1) 

Tavaliselt võrdsustatakse elemendi elektromotoorj Õud tasa-

kaaluliste elektroodipotentsiaalide vahega : 

E = E2 - E1 . (VIII,2) 

ElektromotoorjÕud on maksimaalne elektroodidevahelise 

pinge väärtus, mis vastab protsesside pöörduvale kulgemise­

le elektroodidel. Pöörduvalt töötavas galvaanielemendis muun­

dub keemilise reaktsiooni vaba energia täielikult elektri­

energiaks, seega 

AG = - nJFE, kui p, T = const (VIII,3) 

дЕ = - nFE, kui V, T = const . (VIII,4) 

Kasutades termodünaamika võrrandeid, saab keemilise re­

aktsiooni põhilised termodünaamilised iseloomustajad avalda­
da emj. väärtuse kaudu : 

Д S = ELF -Ц- , (VIII,5) 

Л H = -nFE + nFT -Ц- . (VIII,6) 

Kui väljendada keemilise reaktsiooni дО või дР re­
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aktsiooni isotermi võrrandist (IY,18), siis saadakse emj. 

avaldis : 

Б = -Ц- (In К - In к') . (VIII,7) 

e 
Standardtingimustes К = 1 ja 

E° = -Ц- ln К . (VIII,8) 

Kuna elektroodidel kulgeb alati mingi redoksreaktsioon, 

siis võib koostada keemilise galvaanielemendi jaoks järgmi­

se reaktsiooniskeeml: 

I elektroodil: Bed. —* Oks. + ne (VHI,9) 

II elektroodil: Oksi + ne —* BedC (VIII, 10) 

summaarselt Bed. + Oksi —> Oks. + Bedi (VIII,11) 

Bakendades võrrandeid (VIII,7) ja (VIII,8), tuletame emj. 

avaldise : 

E = E° - -Ж- In *Qks' ' ̂Bed: e (VIII,12). 

Bed. * a0ks: 

Võrrand (VIII,12) võimaldab arvutada keemilise elemen­

di E väärtust reaktsioonile iseloomulikust suurusest E° 

ja reaktsioonist osavõtvate ainete aktiivsustest. Kui mõned 

reaktsioonist osavõtvatest ainetest moodustavad eraldi puh­

ta faasi, siis nende aktiivsused võrduvad ühega. 

Vastavalt võrrandile (VIII,2) võime emj. võrrandi la­

hutada kaheks elektroodipotentsiaali avaldiseks: 

E1 = E? + -Š$- ln a0kS'- • (VHI.13) 1 1 nf aHedi 

•pi _ -pO , _RT a0ks: 
B2 - S2 + T- ln • 

mille järgi toimubki konkreetsete elektroodide tasakaalupo-

tentsiaali avaldiste koostamine. Esitame alljärgnevalt mõ­

ned olulisemad võrrandid. 

1. Katiooni suhtes pöörduvad elektroodid: 

a) metallelektrood Men+ + ne Me 

%e - * -Ш- * V» ' CVIII'W) 
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b) vesinikelektrood 2^0* + 2 ë ç=* H2 + 2H20 

a2 
Dffl aH,0+ 

\ = ТГ ln Рд2 i СVIII,15) 

c) amalgaamelektrood Men+ + ne ^—» Me (Hg) 

a 
л}0 HT i^ Mer 

л̂ v 

%e - % + "W 111 "5П • (VIII,16) 
Me 

2. Aniooni suhtes pöörduvad elektroodid: 

kloorelektrood Cl2 + 2i ц—*• 2C1" 

о Т?Ф 
EC12 = EC12 

+ "W° ln ag • (VIII,17) 

Cl" 

3» Aniooni ja katiooni suhtes pöörduvad elektroodid; 

hÕbe-hÕbekloriidelektrood AgCl + e x—* Ag + Cl" 

EAg/AgCl = EAg + ~F~" ln aAg + = EAg/AgCl ' 

- "Tr- ln acl-. (7111,18) 

4. Tavaline redokselektrood: 

Pe+++ + 5^ Pe++ , 

Epe+++/Fe++ = Epe+++/pe++ + ̂  lû ' №1'19) 

Kontsentratsioonielemendi emj. matemaatiline avaldami­

ne allub ülaltoodud võrranditele, kui nendes võtta E° = 0. 

Elektrolüütide kokkupuutepindadega elementides tuleb 

emj. täpsel määramisel üldiselt arvestada ka difusioonipo-

tentsiaale. Lihtsamatel juhtudel saab difusioonipotentsiaa-
le arvutada võrranditest 

Ed = (*+ - bJ "lp" Iri —1. (VIII,20) 

(piirpinna tüüp 

K+A" lahus aktiivsusega a1 ! E+A~ lahus aktiivsusega a2) 
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Ed = -§2- ln 4^" (VIII,21) 

(piirpinna tüüp 

K*A~ lahus aktiivsusega a j K^A lahus aktiivsusega a). 

Paljud suure praktilise tähtsusega elektrolüüsiprotses-

sid on oma iseloomult mittepöörduvad ja seetõttu ei kulge nad 

tasakaalupotentsiaalil üldse voi kulgevad liialt aeglaselt« 

Protsessi kiiruse tõstmiseks tuleb elektroodi polariseerida, 

s. o. vähendada protsessi aktiveerimisenergiat elektroodi po­

tentsiaali muutmise teel. 

Kontsentratsioonipolarisatsiooni suurust arvutatakse 

lihtsamal juhul võrrandist 

4E = -S§- ln (1 - > . (TUI,22) 

milles piiriline difusioonivool avaldub: 

I = ЦРП C_ E (VIII,23) 
d tf 

Võrrandi (VIII,23) kasutamist i arvutamiseks raskendab di-

fusioonilise kihi paksuse S ebamäärasus. Üldjuhul sõltub 

6 elektrolüüsi ajast, asukohast elektroodi pinnal, sega-

misrežiimist jt. faktoritest. Teoreetiliselt on võimalik 

pöörleva ketaselektroodi korral <f leida võrrandist 

cf = 1,61 D1/3 • 01/G * tu ™1/2. (VIII,24) 

Polarograafilise meetodi aluseks on elavhõbe-tilkelekt-

roodi kontsentratsioonipolarisatsiooni võrrandid 

3 = в + Jj®. lB /Ja. _ Л (7111,25) 
P nti j j I 

milles 

I6 , 0,627 nFc D1/2 .ГЛ2/3 .*l/& . (VIII,26) 

Ülepinge suuruse kõrgematel voolutihedustel määrab Ta-

feli võrrand 
= a + b log i . (VIII,27) 

Madalate voolutiheduste piirkonnas (/T| < 25 mV) kehtib li­

neaarne sõltuvus ^ ja i vahel: 



^ = j • i . (.VIII,28) 

Teades ülepinge suurust, on võimalik välja arvutada 

elektrolüüsiks vajalik pinge (nn. lagunemispinge): 

U1 = *1,2 + + ̂ 2 + iE1,2 • (VIII,29) 

milles E^2 tähistab elektrolüüsil tekkiva elemendi emj., 

®-i f 2 elektroodidevahelise lahusekihi oomilist takistust, 

ja /Г| 2 eLektroodireaktsioonide ülepingete väärtusi elektro­

lüüsi algusele vastaval voolutihedusel. 

Analoogiliselt saab avaldada vajaliku ejektrooaireaktsi­

ooni ilmse kulgemise algusele vastava potentsiaali tasakaa-

lupotentsiaali ja ülepinge kaudu: 

B1 = Et +/yl (VIII, 30) 

Elektrolüüsiprotsessi lõpptulemuse - elektroodil eral­

dunud aine hulga q - arvutame Faraday seaduste põhjal võr­
randi 

M . Q 
q = n . F (VIII,31) 

abil. Kui elektroodil kulgeb elektrolüüsitingimustes veel 

Äorvalrea^tsioone, siis on antud protsessi saagis voolu jär­
gi väiksem kui 100 %. 

1. GALVAANIELEMENDI TERMODÜNAAMIKA 

Näited. 

1. .Arvutada elemendi 

Ag I AgCl I KCl j Hg2Cl2 j Hg 

elektromotoorj õud ja selle temperatuurikoefitsient 25 °C juu­

res. Elemendis kulgeva reaktsiooni soojusefekt дН° = 7,95 к J 
ja entroopia kasv дЗ° = 35,1 j . 

L a h e n d u s  .  /  

Elemendis kulgeva reaktsiooni summaarse võrrandi võime 
kirjutada järgmiselt: 

Ag + J Hg2Cl2 e*» AgCl + Hg . 

Reaktsiooni vaba energia on 
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да = дН - T . д S = 7950 - 298 . 35,1 = -2510 J . 

Kasutades galvaanielemendi termodünaamika võrrandeid 

(VIII.3), (VIII,5), leiame: 

8 - - -Ž5T rièW- - °'026 T • 

-4f- - -У- - l^boo - 3'64-10"4 T/K • 

2. Arvutada reaktsiooni 

2».+++ + 3n++ ̂  2?e" + Sa++++ 

о. 2+ 4+ 2+ 
tasakaalukonstant, kui redokssüsteemide FeT/Fe ja Sn /Sn 

standardpotentsiaalide vahe 25 °C juures on 0,633 V. 

L a h e n d u s  .  

Rakendame emj. avaldist (VIII,8): 

B° = -rS- ln К , 

millest 

log К = E° : 2,3 -§p- = 0,633 ; " 21,4 * 

21 
К  =  2 , 5  .  1 0  '  .  

Seega on vaadeldava reaktsiooni tasakaal praktiliselt 

täielikult nihutatud paremale. 

Ülesanded. 

1. Katseliselt leiti Danielli elemendi jaoks temperatuu­

ril 15 °C E = 1,09337 V ja dE/dT = -0,000429 V/K. Määrata 

reaktsiooni entalpia muutus ja elektriline töö. 

Vastus: -230,7; 211,0 kJ. 

2. Määrata reaktsiooni 

Fe2+ + Ce4+ *=* Fe3+ + CeJ+ 

tasakaalukonstant, kui Fe3+/Fe2+-elektroodx ja Се /Се 

elektroodi standardpotentsiaalid on vastavalt 0,77 ning 1, 55 V. 

Vastus: 1,6 . 1013. 

3. Arvutada reaktsiooni 

Cd + Cu++ ç=i ' Cu + Cd++ 

tasakaalukonstant, kui vask- ja kaadmiumelektroodi standard-
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potentsiaalid on vastavalt 0,345 ja -0,402 V. 

Vastus: 1,75 • 102̂ . 

4« Reaktsiooni 

Ag + Jj- Hg2Cl2 jm •* AgCl + Hg 

alusel töötava elemendi elektromotoorjõud on 25 °C juures 

0,0455 V ja 20 °C juures 0,0421 V. Määrata ûG°, дЗ° ja дН°. 

Vastus: -4,39 кJ; 65,6 Jj 15,15 kJ. 

5. Määrata reaktsiooni H2 + 2AgBr ?—» 2Ag + 2HBr soo-

jusefekt ja tasakaalukonstant 25 °C juures, kui selle re­

aktsiooni alusel töötava elemendi elektrотоtoorjõu tempera­

tuurist sõltuvus on antud võrrandiga 

E = 0,07131 - 4.99.10"4 (t - 25) - 3,45.10"6 (t - 25)2 . 

Vastus: -42,4 кJ. 

6. Reaktsiooni 

Pb + 2AgCl *=* PbCl2 + 2Ag 

•soojusefekt on 105,3 kJ/mol. Selle reaktsiooni alusel töö­

tava elemendi elektromotoorjõud on 0,4900 V 25 °C juures. 

Määrata elemendi elektromotoorjÕud 20 °C juures. 

Vastus: 0,4909 V. 

7. îabelis toodud andmetest leida elemendi 

Hg j Hg2Br2 J KBr-lahus j AgBr | Ag 

standardne emj. temperatuuril 25 °C. 

H°, к J S°, J 

Hg2Br2 -206,8 213,0 
AgBr - 99,5 64,4 
Hg 0 77,4 
Ag 0 42,7 

Vastus: 0,063 V. 

8. Arvutada ûG, д H ja д S väärtused 20 °G juures 

Westoni normaalelemeridis kulgeva reaktsiooni jaoks, kui ele­
mendi emj. väljendab võrrand 
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в = 1,0183 - 0,0000406 (t - 20) . 

Vaatus: -196,5; - 197*9 kJ; -7,7 J. 

9. Etaj. galvaanielemendil, milles kulgeb reaktsioon 

Pb + 2AgCl PbCl2 + 2Ag , 

on 25 °C juures 0,491 V ja temperatuurikoefitsient (dE/dT)p= 

= -0,000186 V/K. Arvutada antud reaktsioonile д G, дН ja дЗ. 

Vaatus: -94,57 kJ; -105*27 kJ; -35,9 J. 

2. ELEKTROMOTOORJÕUD JA KLBKTROODIPOTKHTSIAALID 

Näited. 

3. Arvutada Danielli elemendi emj. standardpotentsiaali-

de väärtustest, kui aZn++ = a^ ++ . Kas on mõeldav voolu 

suuna muutmine elemendis Gu++ ja Zn kontsentratsioonide 

muutmise teel? 

L a h e n d u s  .  

Kui 
= а 

++ 
Zn Ou 

siis 

E = E° = EQU - E°n . 

Asendades tabelist leitud E väärtused, saame 

E = 0,377 - (-0,763) = 1,100 V . 

Voolu suuna muutmiseks elemendis peab olema täidetud tin­

gimus 

E0u ̂  BZn 
ehk 

BCu + -F ln aCu++ < EŽn + ln a
Zn++ -

millest 

„о „о \ 2F y. Zn** 
Cu - Zn ) T < ln =cu++ 

-^iime võrratusse sisse teadaolevad suurused 
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Cu++ °»029 

millest 

-R3— > ic38 

Cu++ 

Seega ei ole praktiliselt võimalik kontsentratsioonide 

muutmisega saavutada voolu suuna muutumist elemendis. 

4. Arvutada vesinikelektroodi potentsiaal HCl-lahuses, 

mille aktiivsus on 0,15, samas lahuses oleva kalomelelekt-
roodi suhtes temperatuuril 25 °C. 

L a h e n d u s  .  

Kirjutame välja elemendi skeemi: 

(Pt) H2 I HCl (a+ = 0,15) j Hs2ai2 j Hg 

ja elektroodidel kulgevate reaktsioonide võrrandid: 

H2 —» 2H+ + 2e , 

^2^2 + 2® —» 2Hg + 201" . 

Väljendame elektroodipotentsiaalid: 

-c> __ RT -1 л 
H2 ~ F n a^+ » sest Ejj = 0 ja antud juhul 

Ph2 = 1 a tin. (101325 Pa) . 

i? — HT -» 
к ~ к ~ V In а _ , sest 

Cl 

aHg = aHg2Cl2 
= 1 * 

Edasi avaldame emj.: 

• • £ = Ek - EH2 
= Ek - "TT™ ln acl_ . a^+ = 

a eJ - 2 -|2L- ln a+ . 

Tabelist leiame E° = 0,2681 , 

järelikult 

3 = 0,2681 - 2.0,059 log 0,15 = 0,3653 V . 
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Seega, veainikelektrqodi potentsiaal kalomelelektroodi 

suhtes on 0,3653 V. 

5. Arvutame gaaselemendi 

(Pt) H2 (1 atm) I 0,1 M HOI | Cl2 (2 atm) (Pt) 

elektromotoorjSu temperatuuril 25 °C. 

L a h e n d u s  .  

Emj. avaldame elekfcroodipotentsiaalide vahest: 

e e egi2 ~ ™F™ (ln acl- " "t" ln pci2) - e°2 ~ 

(In a , %- ln Ptj ) = 
F H+ ^ H2 

• B012 - BH2 ™ ~¥~ ln (aH+ • aG1-) + -Ц- ln (pH2 • pCl2). 

Tabelitest leiame = 1,358 V, = 0* ^Ç+ = 0,796. Ar­

vestades, et a , • a ^ = a2 , kirjutame emj. ~ avaldise üm-
H Cl™" ~ 

ber ja arvutamer 

E = 1,358 - 2 . 0,059 log (0,1 . 0,796) + log 2 = 

= 1,496 V . 

6. Arvutada elemendi 

(Pt)H2 j 0,1 M UaOH I küllast. KCl \ 0,5 M HCl j H2(Pt) 

elektromotoorjõud temperatuuril 25 °C, kui H2 on atmosfää-

rirohul. 

L a h e n d u s  .  

Kasutame tavalist kontsentratsioonielemendi emj. aval­

dist о 
» - _S3L IN 2 
E "" nP a1 ' 

millest 
( а  )  ( a , ) . (  а о н " "  л  

TJ+ 2 h 2 un 1 
E = 0,059 log â

H 
) - °»°59 log !Ç " 

H+ 1 

BCabelist leiame aktiivsuskoefitsiendid 

TH+ - ï±= 0)758 ' 
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Vs = Y\ = 0,80 . 
бон & + 

Pärast asendamist saame 

E = 0,059 log °«5 • 0|̂ f^7°t1 * °t8° . 1014 , 

millest 

E = 0,730 V . 

Ülesanded. 

10. Arvutada elemendi elektromotoorjõud 25 °C juures. 

Hg I Hg2J2 I KJ (a = 0,03) ! KCl (a = 0,01) | Hg2Cl2 | Hg. 

Vastus: 0,338. 

11. Määrata elemendi 

(Pt) Hg j 0,5 M НСOOH j küllast. KCl ! 1 M CH.COOH I H0 (Pt) 
I I I 2 

elektromotoorjoud temperatuuril 25 °C. Etaanhappe ja metaan-

happe dissotsiatsioonikonstandid on vastavalt 1,8 . Ю**-5 ja 

1,27.10""3. 

Vastus: 0,046. 

12. Arvutada elemendi 

(Pt) H2 j 1,0 M ШаОН j küllast. KCl j 1,0 M HCl | Hg (Pt) 

elektromotoorjoud temperatuuril 25 °C kontsentratsioonide ja 
aktiivsuste kaudu. 

Vastus: 0,825; 0,803. 

13« Määrata elemendi 

(Pt) H2 j 1,0 M lffi40H j küllast. KCl ! 0,5 M НСOOH | Hg(Pt) 

elektromotoorjõud temperatuuril 25 °C. 

Vastus: 0,590. 

14. Elemendi 

Ag I 0,025 M Ag(NH3)2 »03 + Ш3| ! 0,0093 M AgNO^Ag 

emj. on 0,3879 V. Määrata AgT aktiivsus ammoniaagilahuses. 
Vastus: 1,65 . 1О- . 

15. Arvutada amalgaamelemendi 

Pb-amalgaam | Pb(CH3C00)2 I Pb-amalgaam 

с = 0,001811 lahus с = 0,000587 
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elektromotoorjÔud. 

Vastus: 0,0142. 

16. Milline on 25 °C juures vesinik-gaaselemendi elekt­

romotoor jSud, kui rShud elektroodi ruumides on vaatavalt 

10133 ja 101325 Pa? 

Vastus: 0,0296. 

17. Arvutada elemendi 

(Pt)H2 (1 atm) j 0,001 M HCl (£+ = 0,966)! 1 M KCl| HggOlg | Hg 

elektromotoorjõud temperatuuril 25 °C. 

Vastus: 0,4583. 

18. Määrata 0,1 M AgNO^-lahuses oleva hôbeelektroodi 

potentsiaal 25 °C juures. Lahuse keskmine aktiivsuskoefit-

sient on 0,72. 

Vastus: 0,731. 

19É Leida Ag/AgCl-elektroodi potentsiaal 0,1 M HCl-la-

huses, mille keskmine aktiivsuskoefitsient on 0,796. 

20. Elemendi 

Ni j NiCl2 ! küllast. KCl j HCl | Hg(Pt) 

elektromotoorj3ud on 0,309 V. Arvutada Ni + aktiivsus, kui 

H+ aktiivsus HCl-s on 1. 

Vastus: 0,01. 

21. Arvutada Pb-elektroodi normaalpotentsiaal, kui on 

antud Pb-elektroodi potentsiaal 0,01 M Pb(N0-j^-lahuses, mil­

le väärtus normaalse kalomelelektroodi suhtes on —0,469 V 

(t = 25 °C). 

Vastus: -0,403 V (kalomelelektroodi suhtes). 

22. Süsteemi Fe+++ - Fe++ redokspotentsiaal 0,1 M 

HCl—lahuses ning Fe(II) ja Fe(III)-ioonide kontsentrat­

sioonide suhte korral 10^ on 0«387 V. Arvutada standardne 

redokspotentsiaal, kui FeCl2 ja FeCl^ keskmised aktiiv— 

suskoefitsiendid lahuses on vastavalt 0,33 ja 0,08. 

Vastus: 0,771 V. 

23. Elemendi 

Pb j PbS04 j 0,01 M CuS04 j Cu 
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elektromotoor jõud. temperatuuril 25 °C on 0,5594 V. Arvutada 

CuS04 keskmine aktiivsuskoefitsient. 

Vastusi 0,31. 

24? Koostada Sb/Sb20^-elektroodi potentsiaali võrrand 
vesilahuses. 

Vastus: E « E°b + -y2L In a + . 

3. KONTSENTHATSIOONIBIBMKHDID. 
DIFUSIOONIPOTENTSIAAL 

Näited. 

7. Arvutada elemendi 

Ag j 0,01 M AgNOj! 0,1 M AgNOj| Ag 

elektromotoorjõud temperatuuril 25 °C, arvestades difusioo-

nipotentsiaali. 0,1 M ja 0,01 M AgNO^-lahuse keskmised ak-

tiivsuskoefitsiendid on vastavalt 0,783 ja 0,892. Katiooni 

ülekandearv nendes lahustes on 0,54. 

L a h e n d u s .  

Arvutamisel kasutame võrrandit 

E =2t- ~ür^ » 
millest 1 

s = 2 . 0,46 . 0,059 log . 0,051 V . 

8. Arvutame elemendi 

(Pt) Ы2 j 0,001 M КОН j 0,001 M KCl! 0,001 M HCl j н2 (Pt) 

emj., arvestades difusioonipotentsiaale. Lahuste keskmised 

aktiivsuskoefitsiendid võtta võrdseks ühega. H+, Cl", K+ja 

OH liikumised on vastavalt 3,15 . 10~2; 6,55 . ю""3* 

6,49 . 10 ja 1,74 .10 S . m2. Katsetemperatuur on 

L a h e n d u s  

Elemendi emj. suurusesse läheb antud juhul sisse kaks 

difusioonipotentsiaali, mis oma märgilt on vastupidised 

kontsentratsioonielemendi emj-ga. Seega 

E = Ekonts. - fî' - E" • 
d d 
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Difusioonipotentsiaalid arvutaine võrrandist (VIII,21), 

milles elektrolüütidele ühiste ioonide ülekandearvud t1 ja 

t2 asendame liikuvuste suhtega: 

RT ^1 HT -, Xf + A 

% - -T- TJ- - 4- !" õ^TxTnv ' 

Kuna ühise iooni liikuvused kummaski lahuses on ühesugused: 

"X ' = Y" , Siis 'x + ' + it ii 

RT + 

K
d 
= т~" TTY 

Avaldame emj.: 

RT 

RT ln AGI Tvni"" ^H+ 

\l" + ^K+ 

Teades, et 

К -1 и 
v • , kus = 1,2 - 10 % saamei 

V" Q -
H OH 

E = 0,058 log 10 3 * 1°14 - 0,058 log ^4t9 + 174 -
1,2 . 10 4 64,9 + 65,5 

- 0,058 log = 0,417 V * 

Ülesanded. 

25. Arvutada emj. kontsentratsiooni elemendil, mille 

moodustavad ühesugused vesinikelektroodid 0,0814 M ja 

0,00924 M HCl-lahustes. Difusioonipotentsiaali leidmiseks ka­

sutada Cl" ja H+ liikuvuse andmeid, mis on vastavalt 

7,63 . 10"3 ja 3,497 . Ю™2 S . m2. 

Vastus: 0,034 V. 

26• Arvutada difusioonipotentsiaalid järgmiste piii— 

pindade korral: 
a) HCl (0,1 M) ! HCl (0,01 M) , 

b) KCl (0,1 M) j KCl (0,01 M) , 

kui K+ ja H+ ülekandearvud nendes lahustes on vastavalt 

132 



0,4898 ja 0,8314 (t = 25 °C), ja 

с) KCl (0,001 M) ; КОН (0,001 M) , 

kui K+, Cl ja OH" liikuvused on vastavalt 6,49 . 10" 

6,55 . 10" ja 1,74 . 10~2 S . m2. 

Vastus: a) 0,0367; b) 0,001 ; c) 0,0153 V. 

27. 0,1 ja 0,001 M AgHO^-lahuse ekvivalendijuhtivused 

temperatuuril 25 °C on vastavalt 1,091 . 10~2 ja 1,3047.10~2 

S . m , Ag+ aktiivsuskoefitsiendid nendes lahustee aga 0,78 

ja 0,96. Arvutada hôbeelektroodidega kontsentratsiooniele-

mendi emj. elektrijuhtivuste ning aktiivsuste abil, kui di-

fusioonipotentsiaal on kõrvaldatud. 

Vastus: 0,1136; 0,1126. 

28. Arvutada elemendi 

(Pt) H2 J 0,1 M HCl j küllast. KCl j 1,0 M HCl| H2(Pt) 

elektromotoorj õud temperatuuril 25 °C . 0,1 M ja 1 M HC1-

lahuse mool juhtivused on vastavalt 3,898 . 10 ja 3,328.10"2 

S . m . Võrrelda tulemust täpse elektromotoorjõu väärtusega, 
mis on leitud aktiivsuste abil. 

Vastus: 0,055 V. 

29. Arvutada elemendi 

(Pt) H2 J 0,01 M HCl j AgClj Ag AgCl j 0,1 M HCl j H2 (Pt) 

elektromotoorjõud temperatuuril 25 °C . Aktiivsuskoefitsi­

endid leida tabelist. Määrata elemendi poolused. 

Vastus: 0,1115. 

4. POTENTSIOMEETRILISTE MÕÕTMISTE RAKENDUSI 

Näited. 

9 .  Lahuses, mille pH on tarvis määrata, oli kinhüdroon-
elektroodi potentsiaal 0,1 M kalomelelektroodi suhtes 0,3394 

V. Võrdluselektroodi potentsiaal kat s et emperatuuril (25 °C) 
oli 0,3335 V. Arvutada pH. 
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L a h e n d u s  .  

Kuna ülesande tingimustes ei ole näidatud, kas kinhüd-

roonelektrood oli vÔrdluselektroodi suhtes positiivseks v6i 

negatiivseks elektroodiks, siis on võimalik anda kaks la­

hendit . 

1. Kinhüdroonelektrood on positiivsem kalomelelektroo-

dist. Sel juhul 

Ekh " °»3394 + 0»3335 = 0,673 . 

Kuna 
JSkh в In а + * 0,699 + 0,059 log a +̂ , 

pH = 1 '°t6̂ ^ö"õ5 6̂̂  - 0,44 . 

2. Kui kinhüdroonelektrood on negatiivseks pooluseks 

elemendis, siis kasutades analoogilist arvutuskäiku, leiame 

Bkh = 0,3335 - 0,3394 = -0,006 ; 

-0,006 = 0,699 - 0,059 pH , 

pH » 12,0. 

Tuleb eelistada esimest lahendit, sest pH = 12,0 on 

väljaspool kinhüdroonelektrood! kasutamise piirkonda. 

10. Arvutada AgCl lahustuvus ja lahustuvuskorrutis 

temperatuuril 25 °C, kui elemendi 

Ag j 0,1 M AgN03 ! küllast. KNO-j j 0,1 M KCl | AgClj Ag 

elektromotoorjõud on 0,450 V. 

L a h e n d u s  .  

AgCl lahustuvuse leidmiseks 0,1 M KCl-lahuses avaldame 

hõbekontsentratsioonielemendi emj.: 

T? RT lT1 
a2 E = -^r— ln • 

0,1 M AgNO^-lahuses 

= m2 * ^2 = 0,1 • 0,70 = 0,078 , 

seega 
0,078 

0,450 = 0,059 log —* 
1 

millest 
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a1 « 1,83 . 10"9 

rutiae 
Teades Ag aktiivsust, saame arvutada lahustuvuskor-

K1 = aAg+ * aG1- e 1»89 • 10"9 . 0,078 - 1,43 . 10-10 . 

11. Arvutada pot entsiome etrilist est andmetest komplek-
siooni (AuCCÏÏSjg] ebastabiilsuse konstant. On antud stan-
dardpotentsiaalid 

E° + - 1,70 V j E° „ 0.69 V . 
Au 'Au Au, jAu(CNS)2]~ 

L a h e n d u s  .  

Koostame galvaanielemendi järgmise skeemi järgi : 

Au I К [auCCNSJJ , KONS j AuCl | Au . 

Elemendi elektroodidel kulgevad reaktsioonid 

Au+ + e —» Au , 

Au + 2CNS™ » [Au(CHS)2]~ + i 

ning elemendis summaarne protsess 

Au+ + 2CNS~ » [Au(GUS)2]- . 

Viimasest võrrandist selgub, et elemendis kulgeva re­

aktsiooni tasakaalukonstant on arvuliselt võrdne kompleks-

ühendi ebastabiilsuse konstandi pöördväärtusega. 
Võrrandist (VIII,8) 

„о RT -j „ E = in К , 
millest 

log ̂  , -log к - - —s^ « . .МО^О,69 „ _17>12 

n 
ja 

- 7,6 . 10-18 . 

12. Määrata formaalselt ühelaenguliseks peetava Hg-
iooni tegelik laeng elemendi 

Hg I HgC104 + HC104 j HgC104 + HC104 I Hg 

M - 5,5 . 10"4 M = 1,1 . 1©~3 

elektromotoorjõu väärtusest 8,9 mV (t = 25 °C). 
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L a h e n d u s  .  

Kontsentratsioonielemendi emj. võrrandis 

-, RT a2 E = V. ln _ 
nF 

asendame Hg—ioonide aktiivsused kontsentratsioonidega 

B . _U- IX, jjno'5 

millest 

5,5 . 1 "* 

59.16 log 2 = 2 

Seega on tegelik iooni laeng 2, millest tuleneb kirjutus­

viis Ü&2 

Ülesanded. 

30. Kinhüdroonelektroodi potentsiaal tundmatu pH-ga la­

huses on küllastatud kalomelelektroodi suhtes võrdne 0,251 

V-ga (t = 18 °C). Arvutada pH. 

Vastus: 3,6. 

31. Kinhüdroonelektroodidest koosneva kontsentratsioo­

nielemendi emj. temperatuuril 18 °C on 0,310 V. Leida ühe 

elektrolüüdi pH» kui teiseks elektrolüüdiks on võetud 0,01 M 

HCl. 

Vastus: 7,42. 

32. Vesinikelektroodi potentsiaal küllastatud kalomel­

elektroodi suhtes temperatuuril 18 С on 0,548 V. Arvutada 

lahuse pH. 

Vastus: 5,23« 

. 33% ühele liitrile 0,22 M CH^OOH-lahusele lisati x ml 

0,50 M NaOH-lahust. Saadud lahusesse viidi vesinikelektrood 

ja määrati viimasest ning küllastatud kelomelelektroodist 

koostatud elemendi emj. kompensatsioonimeetodi^. Elemendi 

emj. väärtusele vastas kompensatsioonipunkt 36,4 cm kaugu­

sel silla otsast. Westoni normaalelement (E = 1,0183V) kom-

penseerus liugkontakti asendis 63,6. Leida x, kui katsetem­

peratuur oli 18 °C. 

Vastus: 400. 
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34. Määrata kinhüdroonelektrood! ja vesinikelektroodi 

potentsiaalide erinevus temperatuuril 25 °C lahuses, mille 

pH x 2,2. 

35. Elemendi 

(Pt) H2 I HCl j 0,1 M KCl I Hg2Cl2 I Hg 

elektromotoor j Sud on 0,50 V temperatuuril 25 °G. Määrata a 

ja pH KCl-lahuses. Й*" 

Vastus: pH = 2,78. 

36. Arvutada 0,1 M ja 0,01 M HBr—lahuse aktiivsusKoe­

fitsiendid. On antud elemendi 

(Pt) H2 I HBr I AgBr I Ag 

elektromotoorj Su väärtused temperatuuril 25 °C erinevate 

HBr-lahuse kontsentratsioonide korral: 

О
 

53 

0,1262 0,1755 0,4172 1,0 10,0 100,С 

E 0,5330 0,5162 0,4721 0,4277 0,3126 0,2004 

Vastus: 0,839$ 0,925. 

37. Tuletada avaldis H2S0^-lahuse aktiivsuskoefitsien-

tide arvutamiseks elemendi 

(Pt) H2 j H2S04 j Hg2S04 j Hg 

elektromotoorjõu väärtusest. 

38. Eelmises ülesandes toodud elemendi elektromotoor— 

jõud on 0,7540, kui M = 0,05^ ja E = 0,6959, kui M = 0,5. 

H2S04 keskmine aktiivsuskoefitsient on 0,34, kui M = 0,05. 

Arvutada aktiivsuskoefitsient kontsentratsioonil M = 0,5. 
Vastus : 0,1542. 

39. Elemendi 

(Pt) H2 J N'a OH I NaCl j AgCl | Hg 

elektromotoorjÕud UaGl ja NaOH 'ühesuguse (küllalt mada­

la) molaalse kontsentratsiooni juures on püsiva väärtusega : 

1,0508 V (t = 25 °C). Arvutada nendest andmetest vee ioon-
korrutis. 

Vastus : 0,95 . Ю-^. 
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>0. Määrata AgCl lahustuvas ja lahustuvuskorrutls 0,1 M 

Kdl-jlahuses. On antud elemendi 

Ag j AgOl I 0,1 M KCl I Hg2Cl2 j Hg 

elektromotoorjõud temperatuuril 25 °C: E = 0,0455 V. 

Vastus: 2,2 , 10"^; 1,7 • 10 

41. Arvutada Fb(QH)2 lahustuvuskorrutls temperatuuril 

25 °C, kui on teada, et elemendi 

(+) Fb j Pb(0H)2 j 1 M NaOH | H2(Pt) (-) 

elektromotoorj3ud sellel temperatuuril on 0,404. 

Vastus: 1,12 . 10 

42. Kasutades standardpotentsiaalide tabelit, arvutada 

FbSO^ lahustuvuskorrutls. 

Vastus: 1,74 . 10 8. 

43. Elemendi 

0,5 m HgH03 I 0,05 M HgN03 Ug 

0,1 M HN03 j 0,1 M HN03 

elektromotoorjõud temperatuuril 17 °C on 0,029 V. Arvutada 

Hg-iooni laeng. 

Vastus: 2. 

5. ELEKTROLÜÜS JA POLARISATSIOON 

Näited. 

13. Raudplaadile pindalaga 1000 cm2 sadestati elektro-

lüütiliselt tsingikiht. Arvutada kihi paksus, kui elektro­

lüüs kestis 25 min ja voolutihedus oli 2,5 A/dm . 

L a h e n d u s  .  

Faraday seadusest leiame sadenenud Zn hulga 

q = 4f?- - -
12'7/ 

ja sellest metalli ruumala, kui tihedus on 7,15 g/cm : 

v = = 1,776 cm3 . 

Jagades ruumala pindalaga, saame metallikihi paksuse: 
h  = 1iŠõ • = 1 , 7 6 6  e  1 0  С Ш е  
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14. Elektrolüüsitakse 0,01 M CuSO^-lahust 1 M HgSO^-s. 
Kuidaa muutub elektroodi potentsiaal, kui Cu** kontsentrat­
sioon elektrolüüsil langeb 10~7-ni. Millisel potentsiaalil 
algab vesiniku ilmne eraldumine? 

L a h e n d u s .  

Vaskelektroodi potentsiaal 0,01 M CuSO^-lahuses on 
RT 

M - öV • E„ = E° + In a 
2F Ou 

• 0,34 + 0,029 log 0,01 . 0,13 « 0,34 - 0,029 . 2,89 -
= 0,256 V . 

•7 Kontsentratsioonil 10 on vaskelektroodi potentsiaal 

E2 = 0,34 + 0,029 log 10~7 . 0,13 = 

= 0,34 - 0,029 . 7,89 = 0,11 V . 

Tabelist leiame, et ilmne vesiniku eraldumine vasel al­
gab ülepingel 0,23 V. Sellest arvutame vesiniku eraldumise 
alguse potentsiaali: 

E3 = -0rl+ -Г" l n  a
H+ e  ~ 0* 2 3  +  °'059 l06 1*0,13 « 

« -0,23 - 0,053 • -0,283 V . 

15« Arvutada kontsentratsioonipolarisatsiooni muutus 
plaatinaelektroodil PeCl^-lahuse kontsentratsiooni muutumi­
sel 0,25 M - 0,0312 M. Elektroodi polariseeritakse katoo-
dina voolutihedusel 0,5 mA/cm2. Difusioonikihi paksus võtta 
võrdseks katseliselt leitud ligikaudse suurusega 0,05 cm. 

L a h e n d u s  .  

Arvutame piirilise difusioonivoolu väärtused võrran­
dist (VIII,23) 

id = nPD -jr- , 
milles difusioonikoefitsiendi väärtuse võtame: 

D = 1,3 . 10-^ cm2/s . 

Seega 

i<J = 1 • 96500 . 1,3 . 10~5 ° |2^6*Ö5° 3 = 0.025 . 0,25 » 

=6,25 • 10 3 A/cm2 
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= 0,025 . 0,0312 = 7,8 . 10~4 A/cm2 . 

Edasi leiame kontaentrataioonipolariaataiooni suurused 

võrrandist (VIII,22): 

Eq = ln (1 - —i-j-) = 58 log (1 - = 2»3 mV » 

E2 = 1°8 ( 1 ~ —^ = • 

16. Arvutada katoodina polariaeeritud elavhôbe-elekt-

roodi potentaiaal 1 M HCl-lahuaea küllaatatud KCl-lahusega 

kalomelelektroodi auhtea. Voolutihedua katoodil on 10 

A/cm2. Tafeli võrrandi konstandid vesiniku eraldumise prot­

sessi korral elavhõbedal on a = 1,40 ja b = 0,12 V. 

L a h e n d u s  .  

Tafeli võrrandist leiame veainiku ülepinge suuruse an­

tud tingimustes: 

Y^= a + b log i = 1,40 + 0,12 log 10 2 = 1,16 V . 

Katoodi potentsiaal normaalvesinikelektroodi suhtes on 

E = — • In a + = —1,16 + 0,059 log 0,81 = 

= -1,16 - 0,059 . 0,091 = -1,165 V . 

Kui vSrdluselektroodiks valida küllastatud kalomel-

elektrood, mille potentsiaali võtame võrdseks 0,245 V-ga, 

siis saame katoodi potentsiaali 

E* = -1,165 - 0,245 = -1,410 V . 

Ülesanded. 

4 4 .  Voolu toimel eraldub gaaskulonomeetris 4 minuti 

jooksul 50 cm3 vesinikku temperatuuril 17 °C ja rohul 100 

kPa. Leida voolutugevus. 

Vastus: 1,67 A. 

45. Lahuse elektrolüüsil voolutugevuse juures 2,8 A 

eraldus katoodil 5 minuti 32 sekundi vältel 0,324 g metal­

li. Leida metalli molekulmass, kui n = 2. 

Vastus: 65,2. 
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46. lîaCl-lahuse elektrolüüsil saadi 600 ml 1 M NaOH-la-

hust. Elektrolüüsi aja vältel eraldus vaskkulonomeetris 30,4g 

metalli. Arvutada NaOH saagis voolu järgi. 

Vastus: 62,8 %. 

47« Läbi nitrobenseenilahuse juhiti 26,5 ampertundi voo­

lu, mille toimel eraldus katoodil 12,76 g aniliini. Määrata 

saagis voolu järgi. 

Vastus: 82 %. 

48. NiSO^-lahuse elektrolüüsil eraldus 0,25 A voolu lä­

bi juhtimisel 2 tunni vältel 0,00155 g vesinikku. Määrata nik­

li saagis voolu järgi. 

Vastus: 91,8 %. 

49. Na2S04-lahuse,elektrolüüs lahustumatute elektroodi-

dega kestis 10 tundi voolutugevusel 4 A. Arvutada happe ja 

leelise kontsentratsioon, kui katolüüdi ruumala oli 5 1, ano-

lüüdi oma 8 1. 

Vastus: 0,0933 ja 0,2985 M. 

50. Kulla tsüaniidkomplekssoola elektrolüüsil eraldus 

voolutugevusel 0,5 A 7,5 minuti jooksul 0,4598 g Au. Milline 

on elektroodlreaktsiooni võrrand ja mitu elektroni v8tab osa 

protsessi elementaarsest aktist? 

Vastus: 1 elektron. 

51. Vool, tugevusega 2,0 A, läbib 1 tunni vältel elekt-

rolüüsirakku, milles on kaks plaatinaelektroodi. Rakus on üks 

järgmistest elektrolüütidest: 

a) CuS04, b) NaOH, c) [Ag(NH3)2] Cl, d) I^SO^ 

Milline aine ja millises koguses (grammides või milliliitri­

tes normaaltingimustei) eraldub katoodil igal üksikul juhul? 

52. NaCl ja NaBr sisaldavat lahust elektrolüüsitakse 

0,5 V juures. HSbennoodil sadeneb sellel potentsiaalil ühe­

aegselt AgCl ja AgBr. Vooluahelasse järjestikku lülita­

tud gaaskulonomeetris eraldub kogu kloriidi ja bromiidi elekt-

rolüütiliseks sadestamiseks vajaliku aja vältel 79,32 can3 gaa­

si (n.t.'). Elektrolüüsil suureneb hSbeelektroodi kaal 0,170 g 

võrra. Arvutada kloriidi- ja bromiidisisaldus lahuses. 
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53» Lahus sisaldab 0,1 mooli CdSO^ ja ZnSO^ liitris, 

llilline osa kaadmiumist eraldub elektrolüüsil, enne kui al­

gab tsingi märgatav aadenemine? Mõlemad metallid sadenevad 

puhtal kujul, seejuures puudub praktiliselt ülepinge. 

54. Metallide M1 ja Mg tasakaalupotentsiaalid erine­

vad antud lahuses 0,3 V. Milline osa varem sadenevatest ioo­

nidest МТ+ jääb lahusesse teise metalli' ioonide M 4̂* mär­

gatava sadenemise alguseks? 

55e Vase tasakaalupotentsiaal 0,1 M K2 jfCuÇClï)^] -lahu-

ses, mis sisaldab KCN liiga, on -1,0 V. Seletada, miks 

KCN-lahuse toimel vasesse eraldub vesinik, kui KOT-lahuse pH 

on 11. 

56. Arvutada AggSO^ lagunemispinge, kui AggSO^ ha-

ipustatud lahust elektrolüüsitakse plaatinaelektroodidega. Mil­

line oleks lagunemispinge hõbeelektroodide kasutamisel? Hõ­

beda sadenemise ja lahustumise ülepinget mitte arvestada, hap­

niku ülepinge plaatinal võtta võrdseks 0,45 V-ga. 

57. HCl, HBr ja HJ lagunemispinge väärtused plaatina-

elektroodide kasutamisel on mõõtmiste põhjal vastavalt 1,31t 

0,94 ja 0,52 V. Millise järelduse võite nendest andmetest te­

ha protsesside iseloomu ja ülepingete kohta? 

58. Katse näitab, et HgSO^- ja KOH-lahuste lagunemis-

pinged on võrdsed: 1,67 V. Seletada lagunemispingete prakti­

list kokkulangevust happes ja leelises. 

59. Arvutada difusioonikihi paksus, kui ühevalentse ioo­

ni reageerimise piiriline difusioonivool on 0,625 mA/cm kont­

sentratsioonil 0,025 mol/1. 

Vastus: 0,05 cm. 

60. Arvutada kontsentratsioonipolarisatsioon erinevatel 

voolutihedustel ja joonistada S-i, graafik, kui ühevalentse 

metalli sadenemiael tahkel elektroodil on piiriline difusi-
2 о 

oonivool 1 mA/cm temperatuuril 25 C. 

61. Määrata kaadmiumi kontsentratsioon lahuses, kui li-

Samiette meetodil läbiviidud polarograafilisel analüüsil an­

dis uuritav lahus kaadmiumi polarograafilise laine kõrgusega 
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20,5 mm, pärast 2 cm3 etandardlabuee (0,026 M CdClg) liea-

mlet aga suurenes laine kSrgue 24,3 mm-ni. Lahuse esialgne 
ruumala oli 15 cm3. 

Vastus: 0,011 M. 

62. Arvutada katoodina polariseeritud pliielektroodi po­

tentsiaal 0,5 M HgSO^-lahuses. Voolutihedus katoodil on 1 

mA/cti . Tafeli võrrandi konstandid vesiniku eraldumise prot­
sessi korral on pliil A - 1,56 Ja b « 0,12 V. 

Vastus: 1,20 V, 

63. Tabelis on toodud andmed vesiniku eraldumise üle­

pinge kohta nikkelelektroodil 0,5 M HgSO^lahuses. Määrata 
graafiliselt Tafeli võrrandi konstandid. 

i (mA/em2) 1 2 5 10 20 

rf[ (7) 0,308 0,340 0,385 0,417 0,452 

Vastus: a = 0,637 ja b • 0,11 V. 
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HARJUTUSÜLESANDED TERMOKEBMILISTBKS JA KEEMILISE 

TASAKAALU ARVUTUSTEKS* 

1) 2 CgHg (g) = 2 CH4 (g) + CgHg (g) + Ü2 (g) 

2) 4 С (gr) + 5 Ü2 (g) • nC4H10 (g) 

3) G (gr) + HgO (g) = СО (g) + H2 (g) 

4) NH3 (g) + CH4 (g) = HCT (g) + 3 H2 (g) 

5) СН4 (g) + 4 Cl2 (g) = СС14 (g) + 4 HCl (g) 

6) 6 HgS (g) + 3 o2 (g) = 6 S (г) + 6 I^O (g) 

7) S02 (g) + Cl2 (g) = S02C12 (g) 

8) FeO (t) + СО (g) = Fe (t) + C02 (g) 

9) 2 S02 (g) + 02 (g) = 2 S03 (g) 

10) 2 C2H2(g) + 5 02 (g) = 4 C02 (g) + 2 H20 (g) 

11) 4 NH3 (g) + 5 02 (g) = 6 H20 (g) + 4 N0 (g) 

12) 2 НаНСО-з (t) = ïïa2C03 (t) + HgO (g) + C02 (g) 

13) Fe304 (t) + H2 (g) = 3 FeO (t) + HgO (g) 

14) Ca(0H)2 (t) + C02 (g) = CaC03 (t) + HgO (g) 

15) 2 СО (g) + S02(g) = S (t) + 2 C02 (g) 

16) CH4(g) + 2 02 (g) = C02 (g) + 2 HgO (g) 

17) 2 AgNO- (t) = 2 Ag (t) + 2 N02 (g) + 02 (g) 

18) C02 (g) + 4 H2 (g) = CH4 (g) + 2 HgO (g) 

19) СО (g) + 3 H2 (g) = CH4 (g) + H20 (g) 

20) 4 СО (g) + 2 S02 (g) = S2 (g) + 4 C02 (g) 

21) H2 (g) + HCOH (g) = CH3OH (g) 

22) H„5 (g) + C02 (g) = HgO (g) + COS (g) 

23) 4 H2S (g) + 2 S02 (g) = 3 S2 (g) + 4 HgO (g) 

24) 2 H2S (g) + C02 (g) = 2 H20 (g) + CS2(g) 

* Ülesande tingimused ja arvutatavad suurused antakse 
3ppej6u poolt. 
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25) HgS (g) + COS (g) = HgO (g) + CS2 (g) 

26) CH4 (g) + 2 HgS (g) = CSg (g) + 4 Hg (g) 

27) CH3OH (g) + CO (g) = CH-jCOOH (g) 

28) PeO (t) + CO (g) = Pe (t) + C02 (g) 

29) 2 C1QHg (t) = CUH10 (t) + CgHg (g) 

30) с6н6 (g) + 3 Hg (g) = с6н12 (g) 

3D с2н5он (v) = с2н4 (g) + H20 (v) 

32) CH4 (g) + C02 (g) = 2 CO (g) + 2 Hg (g) 

33) PCl^ (g) + C±2 (g) = PCl^ (g) 

34) Na2HP04 . 12 H2O (t) = Na2HP04 (t) + 12 HgO (g) 

35) MgC03 (t) = MgO (t) + co2 (g) 

36) Pe203 (t) 3 CO (g) = 2 Pe (t) + 3 C02 (g) 

37) С (gr) + C02 (g) - 2 СО (g) 

38) 2 ÏÏH3 (g) + 3 Cl2 (g) = N2 (g) + 6 HCl (g) 

39) 2 P2 (g) + 2 H2O (g) = 4 HP (g) + 02 (g) 

40) Si02 (kvarts ) + 4 HP (g) = S1P4 (g) + 2 HgO (g) 

41) CaP2 (t) + H2S04 (v) = CaS04 (t) + 2 HP (g) 

42) 4 HJ (g) + 02 (g) = 2 J2 (g) + 2 H2O (g) 

43) 2 KC103 (t) = 2 KCl (t) + 3 02 (g) 

44) ZnS (t) + 2 02 (g) = ZnS04 (t) 

45) Mn02 (t) + 4 HCl (g) = MnCl2 (t) + Cl2 (g) + 2 HgO 

46) H20 (g) + GO (g) = НСООН (g) 

47) 2 NH3 (g) + C02 (g) = (H2N)2 C0(t) + H20 (g) 

48) 3 H2 (g) + 6 С (t) = C6H6 (g) 

49) 6 С (t) + 6 H2 (g) = C6 H12 (g) 

50) C2H5OH = CH3CHO (g) + H2 (g) 
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T A B E L I D  

TÄHTSAMAID FÜÜSIKALISI KONSTANTE 

Копstandi nimetus Tähis Väärtus Sl süsteemis Teisi väärtusi 

Avogadro arv 

Universaalne gaasikonstant 

*A 

R 

6,02.10^° kmol"1 

8,314.Ю3 J.K~] kmol""1 

6,02.1023 mol""1 

8308,6 N.dm3.K~1 .m""2.mol*"1 

3 -1 -1 
0,082 dm .atm.К .mol 

1,987 cal.K""1.mol""1 

Boltzmanni konstant kB 
1.38.10"23 J.K""1 1,38.10"16 erg.K™1 

Plancki konstant h 6,625.10""34 Je s 6,625.10~27 erg.s 

Elektroni laeng e 1.6.10"19 С ' 4,8.10~10 alü 

Faraday arv F 9,649.Ю7 С.kmol"1 96500 G.mol""1 

Ideaalgaasi moolruumala 
normaaltingimustes Vo 

22,41 m3.kmol-1 22,41 dm-'.mol-1 

Normaalne õhurõhk 

1 - - - -

Po 
\ 

101325 N.nf2 (Pa) 1 atm 



IOONIDE AKTIIVSUSKOEFITSIENDID JA LAHUSE IOONTUGEVUS 

Ioontu- Aktiivsuskoefitsientide ligikaudsed väärtused 
gevuse 
väärtus Ühelaengulised 

ioonid 
Kahelaengulised 

ioonid 
Kolmelaenguli-
sed ioonid 

1.10"4 

5.10"4 

1.10"3 

2.10"3 

5.10"3 

0,01 

0,02 

0,05 

0,1 

0,2 

0,99 

0,97 

0,96 

0,95 

0,92 

0,89 

0,87 

0,81 

0,78 

0,70 

0,95 

0,90 

0,86 

0,81 

0,72 

0,63 

0,57 

0,44 

0,33 

0,24 

0,90 

0,80 

0,73 

0,64 

0,51 

0,39 
0,28 

0,15 

0,08 

0,04 

IOONIDE MOOLJUHTIVUSED VEES LÕPMATUL LAHJENDUSEL 

(25 °C) (S.m2.mol~1) 

Katioon • ioJ Anioon . 103 

H+ 

Li+ 

Na+ 

K+ 

" NHJ 
Ag+ 

Ca2+ 

Mg2+ 

Ba2+ 

Zn2+ 

34,98 

3,86 

5,010 

7,350 

7,35 
6,19 

11,90 

10,60 

12,72 

10,56 

OH" 

Cl" 

Br" 

I" 

N03 
C10" 

CH3C00" 

HCOO" 

SO" 

C0~ 

19,83 

7,635 

7,814 

7,68 

",,146 

6,73 

4,09 

5,45 

16,00 

13,86 
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TUGEVATE ELEKTROLÜÜTIDE AKTIIVSUSKOEPITSIEHTE (25 °C) 

MolaaIne kontsentratsioon 
Elektrplüüt 

0,001 0,01 0,1 1 

HBr 0,966 0,906 0,796 0,809 

H2S04 
0,830 0,544 0,265 0,130 

KOH - 0,90 0,82 0,76 

Ba(0H)2 - 0,712 0,443 -

HaCl 0,967 0,909 0,788 0,66 

HaBr 0,968 0,914 0,808 0,686 

NaN03 0,967 0,906 0,77 0,55 

NaCgH^ 0,967 0,9Ю 0,808 0,781 

NaHC03 0,967 0,909 0,762 0,656 

Ha2S04 0,887 0,714 0,45 0,20 

KCl 0,967 0,905 0,773 0,606 

Kl 0,965 0,90? 0,80 0,68 

Ю4С1 0,961 0,88 0,74 0,57 

AgH03 - 0,90 0,72 0,40 

Pb(uo3)2 0,88 0,69 0,37 0,11 

ZnSO^ 0,70 0,39 0,15 0,045 

CuSO^ 0,74 0,41 0,16 0,047 

HCl 
0,001 0,005 0,01 0,02 

HCl 
0,966 0,929 0,905 0,876 

HCl 
0,05 0,1 0,2 0,5 

HCl 
0,830 0,796 0,767 0,758 

HCl 
1,0 2,0 3,0 4,0 

HCl 
0,809 1,01 1,32 1,76 
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BLEKTROODIDE STAtiDARDPOTENTSIAALE VESILAHUSTES (25 °C) 

Elektroodireaktsioon E° (V) 

Li+ + 5 Li -3,045 

K+ + S —• К -2,925 

Ca++ + 21 —• Ca -2,87 

Ha+ 4 e • Ha -2,713 

Mg++ + 2ê —»- Mg -2,36 

Zn++ + 25 »• Zn -0,763 

Pe++ + 25 —»» Pe -0,440 

Cd++ + 2ë —-Cd -0,402 

Tl+ + 5 —» Tl -0,335 

Ni++ + 25 —• Hi -0,25 

Sn++ + 2ê —». Sn -0,136 

Pb++ + 25 —» Pb -0,126 

H+ + ê —, 1/2 H2 0,000 

Cu++ + 2e —Cu +0,337 

Cu"*" + 5 —- Cu ' +0,52 

Hg** + 2ê —• 2Hg +0,789 
Л + «• . 
Ag + e —*• Ag +0,799 

Hg++ + 25 —• Hg +0,854 

Au+++ + 35 -» Au +1,498 
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Pb(OH)2 + 2l Pb + 2 ОН" -0,578 

PbS04 + 25 —- Pb + SO™ -0,356 

Agi + 5 Ag + I" -0,152 

1/2 Hg2I2 + 5 -Hg + I" -0,040 

AgBr + 5 —» Ag + Br +0,071 

HgO + HgO + 25 —•»Hg + 2 OH" +0,098 

1/2 Hg^rg + 5 — Hg + Br~ +0,140 

AgCl + 5 —- Ag + Gl +0,222 

1/2 Hg2ci2 + 5 —-Hg + CI" +0,268 „ 
> 

Hg2S04 + 25 —2Hg + SO~~ +0,615 

H20 + 1/2 02 + 25 2 OH" +0,401 

1/2 l2 + 5—^1" +0,536 

1/2 Br2 + 5 —- Br" +1,066 -

1/2 Cl2 + 5 — 01" +1,358 

Sn4* + 2e —Sn2+ +0,15 

Fe-** ' + e — Pe2+ +0,771 
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MÕNINGATE LIHTAINETE JA ÜHENDITE TERMODÜNAAMILISED OMADUSED 

Valem Olek 

0Р8!. 

-^298 

kJ/mol 

tekke 

ÛH298 

kJ/mol 

tekke 

*a298 

kJ/mol 

s® 
298 

J/mol.K 

Soojuamahtuvue 

Valem Olek 

0Р8!. 

-^298 

kJ/mol 

tekke 

ÛH298 

kJ/mol 

tekke 

*a298 

kJ/mol 

s® 
298 

J/mol.K 
Cn 
p298 
J/moloK 

Gp » f(T) koefite. 
Valem Olek 

0Р8!. 

-^298 

kJ/mol 

tekke 

ÛH298 

kJ/mol 

tekke 

*a298 

kJ/mol 

s® 
298 

J/mol.K 
Cn 
p298 
J/moloK 

a 

C
T
"
 

о
 

V
) 

С'Ю6 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

0 graf - 0 0 5,70 8,67 17,16 4,27 

о
 

H
 

ru
 g - 0 0 223,1 33,95 36,71 1,05 -

н2 g 285,9 0 0 130,6 28,84 29,10 -0,84 2,00 

N2 g - 0 0 191,6 29,13 27,88 4,27 -

°2 g - 0 0 205,1 29,39 31,48 3,39 -

СО g 283,1 -110,6 -137,3 198,0 29,18 27,63 5,02 -

С02 g - -393,7 -394,6 213,7 37,13 44,16 9,04 -

COClp g - -223,1 -210,6 289,4 60,73 67,19 

о
 

CX
I 

-

HCl g - -92,3 -95,3 186,8 29,13 26,54 4,60 -

HgO g - -242,0 -228,7 188,8 33,57 30,14 11,30 -

H3N g - -46,2 -16,7 192,6 35,66 29,80 25,53 -

NO g - 89,9 90,4 210,3 29,89 29,60 3,85 -



1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

$iOD g 33,9 51,9 240,6 37,93 42,95 8,54 -

2 

S t,romb. - 0 0 31,9 22,7 15,0 26,1 — 

S02C12 
g • - -362,5 -319 310 77,4 53,7 79,5 

H9S g - -20,9 -33,8 205,7 34,2 32,7 12,4 -0,2 

2 

CC14 
g - -103 -60,7 ЗЮ 83,2 27,6 5,2 

PCI-, g - -279,6 -260,6 311,9 74,1 83,7 1,2 

J 

PC15 
g - -367,1 -279,2 364,6 113 19,8 449,2 

PH3 . g - 5,4 13,4 210,1 37,1 18,8 60,2 

N0C1 g - 52,6 66,4 263,7 38,72 -

7,16 
S0 Q  

g -297,2 -300,6 248,6 39,81 47,72 7,16 

2 

so 3  
g - -395,4 -370,5 256,3 50,65 57,34 26,87 

/ 



I .[ 2 3 4 5 

CSp g - 115,35 65,11 

HF s - -268,80 -270,90 

HCl s - ' -92,38 -95,33 
HBr g ' - -36,26 -53,26 

HI g - 25,96 1,30 

EON g - 130,63 120,17 

HN03 g - -133,98 -73,65 

V - -173,34 - 79,97 

H2S04 V - -811,90 -687,09 

^2 g - -136,20 -105,50 

V - -187,75 -118,20 

н2о V - -286,04 -237,36 

SiH^ g - -61,97 -39,36 

SiP^ g - -1552,5 -1509,8 

cos (g) 553,52 -137,33 -169,36 

6 7 8 9 10 

238,00 45,64 52,13 6,70 

173,63 29,14 27,72 2,93 -

186,81 29,14 26,55 4,61 -

198,63 29,14 26,17 5,86 -

206,46 29,14 26,33 5,95 -

201,94 35,92 37,34 12,98 -

266,38 58,62 58,62 - -

155,71 109,95 109,95 - -

156,97 137,67 137,67 - -

232,63 43,17 - - -

102,33 82,35 82,35 - -

70,00 75,34 75,34 - -

203,91 42,87 46,08 36,76 -

276,55 70,68 95,05 8,58 - , 

231,71 41,54 48,15 8,46 -



Valem Nimetus Olek 

о?01' 
-1ДН298 

KJ/mol 

C H4 j 
о2н2 

C2H4 
c2

H6 

C3H6 

C4H8 
C4H10 

C5H12 

C6H6 

c15H32 
HOOOH 

C H O O H  

c6H5OH 

(H2u)2co 

metaan 

etuün 

eteen 

etaan 

propeen 

tsis-2-buteen 

n-butaan 

n-pentaan 

benseen 

n-pentadekaan 

metaanhape 

etaanhape 

fenool 

karbamiid 

891,0 -74,9 

1300,6 226,9 

1264,9 52,3 

1561,0 -84,6 

2060,0 20,4 

2628,6 -5,70 

3538,7 

3303,9 

10131 

3065,7 

634,7 

AG 
tekke 

298 
KJ/mol 

-50,8 

209,4 

68,2 

-32,9 

62,8 

67,2 

-17,2 

. -8,37 

129,8 

75,4 

-335,9 

-381,9 

-40,8 

-197,3 

'298 

J/mol.K 

186,3 

201,0 

219,6 

229,7 

267.1 

301,0 

310,1 

349.2 

296.4 

739,8 

251.2 

293.5 

142.3 

104,7 

P298 
J/mol.K 

S o ojusmahtuvus 

35,74 

44,00 

43,54 

52,71 

63,93 

78,97 

97,45 

120,29 

81,73 

349,2 

54,43 

47,31 

133,1 

93,20 

f(T) koefits. 

b-10' 

10 

c* 10 

17,46 

23,45 

4,19 

4,48 

3,31 

8,58 

18,2 

1,44 

-33,91 

19,68 

30,69 

21,77 

23,03 

60,50 

85,83 

154,71 

182,4 

236,0 

269,2 

303,6 

476,8 

472,3 

1111,6 

89,26 

193,3 

288,1 

11 
1,12 

-58,20 

-81,14 

-74,95 
-117,66 

83,03 

-92,7 

-250,6 

-298,5 

740,5 

-34,58 

-76,83 

217,7 



I 2 3 4 5 

°4Н6 1,3-butadieen g 2543,56 110,24 

°6Н12 1-h.ekseen S 4037,36 -41,70 

°7Н8 metüülbenseen s 3950,77 50,08 

°ЮН8 naftaliin t 5160,48 73,51 

°14Н10 antratséen t 7119,57 106,90 

он2о metanaal g 561,48 -116,27 

С2
Н4° etanaal g 1172,36 -166,48 

сзнб° atsetoon 6 - -216,84 

СН^ОН metanool g - -201,31 

V 715,56 -238,74 

С2Н5ОН etanool g - -235,48 

V 1371,66 -277,83 

С^НрОН propanool g - -260,52 

С3Н5(ОН^ propaantriool V 1662,24 -669,10 

С4Н8°2 etüületanaat V 2248,00 -471,33 

°4Н10° dietüüleeter V 2728,67 -273,41 

С6Н12° bsükloheksanool V 3729,36 -349,41 

б 

150.73 

87,68 

122,39 

201,39 

263,57 

110,12 

-133,82 

152,57 

-162,00 

166,35 

168.74 

174.90 

165,43 

477,38 

324.91 

116,73 

134,28 

7 

278,94 

384,91 

319,97 

167,52 

207,68 

220,24 

,265,87 

296,10 

237,82 

126,87 

282,20 

1бо,78 

323,45 

204,62 

259,60 

253,31 

199,72 

8 

79,60 

132,43 

103,84 

167,06 

208,1 

35,38 

62,80 

124,81 

49,41 

81,65 

71,18 

111,46 

150,31 

169,15 

170,83 

209,06 

9 

-2,96 

8,63 

-33,91 

167,06 

208,1 

18,83 

31,07 

22,48 

20,43 

81,65 

20,71 

106,60 

10 

зад, 33 

515,0 

557,44 

58,41 

121,55 

201,94 

103,75 

205,53 

-155,80 

II 

-223,84 

-282,2 

-342,61 

-15,62 

-36,51 

-63,56 

-24,66 

-100,00 

573,62 
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