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I peatiikk

GAASIDE SEADUSED JA
OLEKUVORRANDID

Ideaalgaasi kditumist kirjeldatakse tema termilise ole-
kuv8rrandi
pV = RT (I, 1)

v3i kalorilise olekuvdrrandi
- = Oy (T, 2)

alusel, millest tuletuvad ideaalgaasi p8hilised seadused. Ide-
aalgaaside segu kditumist iseloomustavad veel osardhkude ja
osaruumalade seadused:

p ‘21’1 (I, 3)
Ja
v =zvi (I, 4)
Gaaside kineetiline teooria annab ideaalgaasi jaoks aval-
dise
pv = — i, (1, 5)

kus 52 on gaasimolekulide ruutkeskmine kiirus. V38rrandist
(I, 5) tuletatakse siseenergia avaldis:

U= RT + U, (1, 6)
Ja viimasest

CV = R . (I. 7)

Molaarse soojusmahtuvuse Cv védljenduses esinev 3 ar-
vestab gaasimolekuli kulgliikumise vabadusastmeid. Kahe- ja
mitmeaatomiliste gaaside korral tuleb Cv arvutamisel ar-
vestada ka ptord- ja vdnkliikumise vabadusastmeid. Klassika-
lises gaaside soojusmahtuvuste teoorias v3etakse igale piird-
liikumise vabadusastmele langev Cv osa virdseks = R-ga.
Vdnkliikumise vabadusastmete arvestamine toimub soojusmahtu-
vuste kvantteoorias tuletatud Einsteini v8rrandi alusel.



Mitteideaalsete gaaside korral kasutatakse erinevaid
olekuvOrrandeid, kuna puudub universaalne k3ikide gaaside
kditumist tdpselt kirjeldav soltuvus. Enam tuntud on jdrg-
mised reaalgaaside olekuvorrandid:

a) van der Waalsi vorrand:

(p + —8%— ) (V - b) =RT , (1, 8)
milles

2,2
27 R Tkr

64 kr

1 RTkr

8 kr
b) Berthelot' vorrand:

[ Ty e kr o)
PV = RT |1 4 ———— (1 = I, 9
128 Tp,.. w2 ’

c) Beattie-Bridgemani vorrand:

pv“ =R' (V + B) - A4, (1, 10)
kus
A=A°(1- =)
B=B (1=~ )s
R'=R (1 -—T) .
VT
Ao’ Bo' b, ¢ on gaasile iseloomulikud konstandid.

Gaasi olekuvdrrandit voib viéljendada samuti kujul
. pV = zRT . (I, 1)

z on gaasi kokkusurumistegur, mis leitakse katseandmetest.
z lintsustatud msdramine-tugineb vastavate olekute print-
9iibi rakendamisele. Vorrandites (I, 8) ja (I, 11) tdhistab
V moolruumala.



1. IDEAALGAAS

Naited,

1. Mitu dm3 etiiiini v8ib temperatuuril 17 °c ja rohul
96 kPa saada 1,6 kg-st puhtast kaltsiumkarbiidist?

Lahendus.

Stohhiomeetrilisest vorrandist leiame, et 1,6 kg-st
CaCZ-st saadakse 25 mooli 02H2, mille ruumala

ve—-=B8u318 290 | 67,9 an’ .

2. 0,716 g ainet empiirilise valemiga CBH60 vdtab au-
runa enda alla temperatuuril 200 °C ja rohul 101,3 kPa ruum-
ala 242,6 ems. Leida aine molekuli tegelik valem.

Lahendus.

Ideaalgaasi olekuvdrrandist leiame aine molekulmassi:

M = RRT = 0.716 ° 8;314 o 473 = 114,6 .
oV 1,013.10° , 242,6 . 107°
Seega aine molekuli t8eline valem on 06H1202 €e 05H11COOH

(kapronhape).
3. Milline peaks olema CO rdhk, et tema tihedus oleks
v3rdne CO2 tihedusega samal temperatuuril ja normaalrdhul?

Lahendus.

#valdeme ideaalgaasi olekuvdrrandist rdhu ja gaasi ti-
heduse sdltuvuse:
RT N RT

M
Seega T = const korral
Poo ¥co,
foo,  Mco
millest Py, = . 1,013 . 10° = 1,59 . 10°Pa

4+ Broomiaurude tihedus hapniku suhtes on 4 (temperatuu-
ril 1000 °C). Leida broomisurude dissotsiatsiooniaste.



Lahendus.
Aurude tihedusest leiame néilise molekulmassi :
M' =4, 32 = 128 ,

Kui M on aine mittedissotsieerunud vormi molekulmass,
o - dissotsiatsiooniaste ja V = molekuli dissotsieerumi-
sel tekkinud osakeste arv, siis aine massi jddvuse seaduse
Jérgi
M:M'[(‘]-&)-ﬁui]o

Antud llesande tingimuste kohaselt viimase v8rrandi pSh-
Jjal

o = 160128 _ o o5

5. 5 cm’ lémmastikku r8hul 0,2 MPa, 2 cm’ hapnikku rd-
hul 0,25 MPa ja 3 cm3 slisihappegaasi r8hul 0,5 MPa segatakse
omavahel. Arvutada iildine r8hk ja osardhud, kui segu ruumala
on 15 cm3.

Lahendus.
Plisival temperatuuril on ideaalgaasidele kehtiv seos
PV = pyVy + PV, + P3V3
millest {ildr8hk on p = 0,2 MPa Jja osardhud v3rduvad Py =
= 0,067, p02 = 0,033, p002 = MPa.

6. Arvutada hapniku molekulide ruutkeskmine kiirus tem=-
peratuuril 20 °c.

Lalendus.

Gaaside molekulaarkineetilise teooria pS8hiv3rrandist

u = (‘%\Vz - (2Rt 52107 2 294372 _ 4 76 1% cmp.

T. Aparatuuri praost difundeerub iihe tunni jooksul vdl-
ja 1 dm~” hapnikkue. Millise aja jooksul difundeerub samast
praosgt 1 dm3 heeliumi, kui gaasi temperatuur ja rdhkude vahe
on sgma.



Lahendus.

Kui gaasi rShk ja temperatuur difusioonil ei muutu, aiis
teatud gaasihulga difundeerumiseks vajalik aeg on vOrdeline
molekulmassi ruutjuurega, millest

t =32 s 4 = 0,35 tundi .

8. Arvutada ldémmastikoksiidi molaarne soojusmahtuvus
temperatuuril 1600 °C. Aatomite v3nkliikumise energia ar-
vestamiseks molekulis kasutatakse Einsteini v8rrandit.

Lahendus.

Ideaalgaasi molaarset soojusmahtuvust vidljendab vor=-
rand

C

A
kus n on molekuli psérdliikumise vabadusastme arv, i -
vOnkliikumise vabadusastme arv (kaheaatomiliste molekulide
korral n =2 ja 1i=1). ‘P tdhistab Einsteini funktsioo-
nis

A ) (exp[W/T-1)2 ’

milles suurust PV = hV/kB nimetatakse iseloomulikuks tem=
peratuuriks. Iseloomuliku temperatuuri médradb antud sideme-
le iseloomulik omavdnkesagedus | , mille vddrtused lei-
takse spektraalandmetest. NO jaoks on Pl’= 2705 %k .

Einsteini funktsiooni vididrtused antud "taandatud" tem=-
peratuuri T/ﬁu korral on antud sellekohastes tabelites (vt.
16/, [9/).

Antud ilesande tingimustes AV/T = 1,444, millele vas-
tab ¥ = 7,00 Y/mol.K .

Otsitavs5063usmahtuvus

C, = —“5'_ « 8,314 + 7,00 = 27,8 J/mol-K

Saadud tulemus erineb m3nevdrra katseliselt middratust.
Kdrvalekaldumise pShjustavad lihtsustused teoreetilises ar-
vutuses, mis ei v8ta arvesse vdnkumiste mitteharmoonilisust
ega elektrontasemete ergastumist.



Ulesanded.

1. Gaas td#idab rohul 76 kPa ja temperatuuril 87 °C ruum-
ala 120 cm3. Viia gaasi ruumala normaaltingimustele,

Vastus: 68 cm3.
2. Mdédrata ldammastiku hulk, mis tdidab ruumala 5 dmj
temperatuuril 10 °¢ ja réhul 202,6 kPa.

Vastus: 12,07 g.

3. 1,724 g gaasi ruumala on temperatuuril 17 °¢ 624cm3.
Arvutada gaasi molekulmass, kui rdhk on 0,1 MPa.
Vastus: 64.

4, Mitu korda suureneb gaasi rdhk tema soojendamisel
25 °C kuni 100 °C-ni, kui gaasi ruumala on konstantne?
Vastus: 1,25 korda.

5¢ Milline on 10 g metaani ruumala tingimustes 27 ¢ Jja
0,2 MPa?
Vastus: 7,7 dmj.

6. Gasomeetris on vesiniku ja ldmmastiku segu tempera-
tuuril 30 °c. Segus on 0,95 mooli ldammastikku, kusjuures ve-
siniku partsiaalrdhk segus on 50,6 kPa. Leida iildrdhk gaso-
meetris, kui gaaside segu ruumala on 8 dm~.

Vastus: 350 kPa.

7. Kui palju siisihappegaasi (mooli ja g) mahub tempera-
tuuril 15 °C ja rShu all 253 kPa ballooni, mille ruumala on
100 17

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

8. Benseeni kiillastatud auru rdhk temperatuuril 20 °C m
9,9 kPa. Leida benseeni aurude kaaluline hulk ruumis, mille
maht on 200 m .

Vastus: 63,81 kg.

9. 40-liitrise mahuga gaasiballoon kaalub tiihjalt 64 kge
Kui palju kaalub see balloon argooniga tdidetult, kui gaasi
r8hk balloonis on 15,2 MPa ja temperatuur 15 °C? Kuidas muu-
tub argooni rdhk, kui balloon viia ruumi, mille temperatuur
o
on 25 C?
Vastus: 73,8 kg, 15,72 MPa.
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10. Jérve pdhjas oleva gaasimullikese diameeter tempe-
ratuuril 5 °c Jja r8hul 0,3 MPa on 1 cm. Arvutada selle gaa-
gimullikese diameeter tSusmisel veepinnale, kus temperatuur
on 25 °C ja rdhk 0,1 MPa.

Vastus: 1,48 cm.

11. 5 g heeliumi ja argooni segu ruumala on 10 dmj'hnh

peratuuril 25 ¢ ja réhul 0,1 MPa. Mddrata segu koostis mas-
giprotsentides.
Vastus: 73,4 % He.

12. Arvutage veeauruga kiillastatud 8hu tihedus tempe=-
ratuuril 25 %, Vee aururdhk on 3,16 kPa. Kuiva ja glisihap~
pegaasivaba Shu 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
rdhkudel p ja temperatuuril 300 K.
ps kPa | 40,5 | 81 | 101
a, g/am’ | 1,512 | 3,088 , 3,900

Arvutada gaasi molekulmass valemist M = RT lim,p M p*
Vastus: 91,09.

14. Temperatuuril 800 °¢ ja rdhul 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 vdrrandi
2HI Hy, + 12

jérgi. Dissotsiatsiooniaste on 25 %. Leida iga komponendi
osardhk siisteemis, kui segu iildine rdhk on 96 kPa.

Vastus: pH2 = p; =12 kPa , Pyr = 72 kPa.

16. 503 dissotsieerub osaligelt 50,-ks. Uhe dm’ tasa-
kaalusegu mass on temperatuuril 627 °¢ ja rdhul 0,1 MPa 0,94g.
Arvutada iga segus oleva gaasi osgardhk.

Vastus: 60, 27, 13 kPa.



17. Siisivesinikuaurude tihedus on 2,55 g . dm™> tempe-
ratuuril 100 ¢ ja rohul 101,3 kPa. Leida selle aine mole-
kulmass ja valeme.

Vastus: 78, C6H6'

18, Vesiniku ja ldémmastiku segu tdidab rdhul 355 kPa Ja
temperatuuril 25 °¢ ruumala 25 dm”. Vesinikku on 0,864 moo-
li. Leida ldémmastiku masse.

Vastus: 76,4 g.

19. Gaasihoidlas on maksimaalne temperatuur suvel +42 %
ja minimaalne talvel =30 °c. Leida, kui palju rohkem metaa-
ni mahub talvel gaasihoidlasse mahuga 2000 m3, kui r8hk on
kogu aeg 104 kPa.

Vastus: 376 kg.

20. 8-liitrisest hapnikuballoonist voolas hapnik  rd-
hult 12,2 MPa reservuaari, mis oli  tdidetud ohuga r8hul
98,6 kPa ja temperatuuril 25 %c. Reservuaari maht oli 75m3.
Arvutada iildine r8hk reservuaaris ja lémmastiku ning hapni-
ku osaruumalad.

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

21. 2,325 g N204 ruumale temperatuuril 22,9 % ja rd-
hul 58,78 kPa on 1296 cm”. Leida dissotsiatsiooniaste.
Vastus: 0,227.

22, Arvutada vesiniku ja kloori molekulide ruutkeskmi-
ged kiirused O ¢ 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 ldmmastiku ja viadvelvesiniku erisoojusmahtuvused Cp.

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

25. Arvutada hapniku molekulide keskmine aritmeetiline
ja ruutkeskmine kiirus ning kdige toendolisem kiirus tempe-

ratuuril 600 °C.
Vastus: 7,6 104; 8,25 104; 6,4 104 cm/s.
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26, Arvutada broomi molekuli keskmine pdrgete arv, iil-
dine pdrgete arv ja lodkide arv 1 cm2 anuma seinale 1 s jook=
sul rdhul 10 MPa, temperatuuril 50 °¢ Jja ruumalael 500 cm3.
Millisel rohul on broomi molekulide vaba tee pikkus 1 cm?

Vastus: 8,05 10175 9,1 10%%; 1,18 10°%; 0,266 Pa.

27+ Arvutada hapniku molaarne soojusmahtuvus Cv tem=-
peratuuridel 5000 ¢ ja 1000 oC, arvestades aatomite v3nk-
liikumise energiat (v8nkumist lugeda harmooniliseks) ﬂ v -
= 2224,

Vastus: 25,1 ja 27,2 J/K . mol,

28, Leida siisihappegaasi soojusmahtuvus Cp tempera=-
tuuril 800 oC. Aatomite v8nkliikumise energia arvutamisel
kasutada kvantteooria vdrrandit. Milline on soojusmahtuvuse
arvutamise viga molekulaarkineetilisest teooriast?

Ulesande lahendamisel arvestada, et igale vdnkliikumi-
se vabadusastmele vastab oma sagedus ja oma iseloomulik tem=-
peratuur, mis on antud tabelites (vt. /9/). CO2 molekul on
lineaarne. Neljast vOnkliikumise vabadusastmest langevad
kaks astet kokku (molekul on kahekordselt kddunud).

Seetdttu A 7R SR T Y (B2).

C, =
Tabelist = 968, = 1944, (V3= 3448,

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

2. REAALGAASID

Néited.

9. Arvutada 1 mooli vesiniku réhk, kui gaas v3tab enda
alla ruumala 0,448 dmj temperatuuril 273 K.

Lahendus.

Arvutus ideaalgaasi olekuvorrandi pdhjal annab suuruse

p=222e 5065, 10 Pa,
0,448 . 10

mis erineb katselisest suurusest 52,3 . 105 Pa. Parema tu-
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lemuse annab van der Waalsi v3rrandi kasutamine:
RT a

v o -

v

4

p=

Pa (dm3/mol)2 ja
dm3/mol. Asendades van der Waalsi v8rrandis,

milles konstandid a = 1,95 . 10
b =2,3. 102
saame

4

- 2 3 _ « 107 _ 5
p= (‘_T_'uﬁo,u 5,00 19 o ? 52,43 . 107 Pa .

10, Arvutada 1 mooli kloori ruumala temperatuurilZOOOC
ja r8hul 200 MPa. Kasutada vastavate olekute printsiipi.

Lahendus.

Gaasi olekuvdrrandi v8ib véljendada kujul (I 11). Gaa-
si kokkusurumistegur 2z allub vastavate olekute printsiibi-
le, 2z = £f(&) graafikud on toodud kirjanduses/ 6/.

Kloori korral py,. = 7,61 MPa ja t, = 144 °C. Arvu-
tame taandatud parameetrid: s = 26,3 ja T = 1,13. Graafi-
kult leiame 2z = 2,7, millest moolruumala

V=2l 2473 - 5,3. 1077 .
2 + 10
Ulesanded.
29. 2,83 ammoniaaki rdhul 100 kPa ja temperatuuril

20 °C surutekse kokku ruumalani 0,225 m3 temperatuuril 30 °C.
Arvutada van der Waalsi vdrrandist kokkusurumiseks vajalik
rdhke.

Vastus: 1100 kPa.

30. Veeauru kriitilised parameetrid on 1t,.. = 37415 ¢
ja Pyp = 22,13 MPa. Arvutaia konstandid a ja b .
Vastus: a = 5,53 « 10" ;3 b = 30,6,

31. Arvutada 1 g metaani ruumala temperatuuril 5 °¢ Jja
rohul 7,2 MPa. Arvutus teostada vestavate olekute printsii-
bi alusel, kriitilised parameetrid v3drduvad 190,7 K ja 464Psa.

Vastus: 18,6 cm3.

32. 002 kokkusurumistegur 2z = pV/nRT on tingimustel
273 K ja 10 MPa vdrdne 0,2007. Arvutage 0,1 mooli gaasi ruum—
ala nendes tingimustes: a) ideaalgaasi olekuv8rrandist ja
b) kokkusurumisteguri abil.
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Vastus: 22,4 cm3; 4,50 cm3.

33. Lémmastiku ruumala ja kokkusurumistegur on vasta-
valt 1 dm3 ja 1,95 (tingimustes =50 °c ja 80 MPa). Arvutada
gaasi ruumala 100 ¢ 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 YC: a) van der Waalsi v8rrandi abil ja b) kok-
kusurumistegurit kasutades. Kriitiliste parameetrite vidér-

: o
tused on Pyp = 1T MP; Ja t, .= ;44 Ce.

Vastus: &) 710 dm”, b) 687 dm”.

35. Kasutades Beattie-Bridgemani vOrrandit (I, 10) ar-
vutada n-butaani réhk temperatuuril 250 °C, kui tema tihe=-
dus d = 0,001 mol/cm3 ja vOrrandi konstantidel on jarg-
mised vidrtused: A, = 17,794, a = 0,1216, B =0,2462, b =
= 0,09423, c = 3,5 . 10« Tulemust v8rrelda eksperimen-
taalselt md#ratud suurusega p = 3,60 MPa.

Vastus: 3,605 MPa.

36. Sidudes Daltoni partsiaalrdhkude seaduse van der
Waalsi vdrrandiga, arvutada 0,25 mooli lémmastiku ja 0,75
mooli vesiniku segu rdhk, kui gaaside segu ruumala on 0,082
dm3 ja temperatuur on 50 °c.

Vastus: 39,9 MPa.

37. Ndidata, et md8dukatel ja madalatel rdhkudel v8ib
van der Waalsi v8rrandi kirjutada kujul

pvV = RT + ol P,
kus ol =b - —— ,

38+ Gaasi termilise paisumisteguri L vidrtus vidga ma-
dalal réhul on 3,661 . 10 3. Arvutada Gay-Lussaci  vdrran=-
dist Vt = Vo(1 t) absoluutne nulltemperatuur ¢,
Vastus: -273,16 °c.
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II peatikk
TERMODUNAAMIKA ALUSED

Termodiinaamika I seadus esitatakse matemaatiliselt vOr-
randiga
dU = dq = Jw . (11,1)

Siisteemi t66 vdlisjdudude vastu seisneb tavaliselt paisu-
mistoos:

ow

Slisteemi ja viiliskeskkonna vahel vahetatud soojushulka saab

pdV . (11,2)

avaldada soojusmahtuvuse ja temperatuuri muudu korrutisena:
Pq = @dr , (11,3)

kui soojusvahetus viib siisteemi jahtumisele v8i soojenemi-
sele. a(1 v8ib olla seotud ka aine faasilise muundumise
varjatud soojusefektiga tingimustes T = const.

Ideaalgaasi korral avaldub v8rrand (II,1) kujul

0q = CvdT + pdv , (I1,4)

millest on lihtne teha jéreldusi t66, soojuse ja siseener-
gia muutuse vahekorra kohta ideaalgaasi mitmesugustel prot-
segsidel,

Termodiinaamika II seaduse matemaatilise vidljendamise
aluseks on Carnot' ringprotsessi kasuteguri avaldis:

T, = T
1 2
= = (11,5)
= T ’
v3i entroopia diferentsiaalavaldis:
ds = . (11,6)

Viimase avaldise integraalsete vormide kasutamisel pdhineb
entroopia muutuse arvutamine mitmesuguste protsesside kor-
ral.

Termodiinaamika I ja II seaduse alusel defineeritakse
rida termodiinaamilisi abifunktsioone = termodiinsamilisi po=-
tentsiaale: U, H, F, G jt. Termodiinaamiliste potentsiaalide

14



kasutamisel arvutusteks léhtutakse diferentsisalavaldistest:

dU = TdS - pdv , (1I1,7)
dH = TdS + Vdp (kus H=U + pV) , (II,8)
dF = -SdT - pdV (kus F = U - Ts) , (II,9)
dG = -SdT + Vdp (kus G = F + pV) . (IL10)

Termodiinasmilissed arvutused on k8ige lihtsamad puhas-
test ainetest koosnevate siisteemide korral, kus ei ole tar-
vis arvesse vOtta siisteemi keemilist koostist termodiinaami-
lise parameetrina. Individuaalsete ainete termodiinaamiliste
protsesside arvutamisele ongi piihendatud kiéesolev peatiikk.
Homogeensete siisteemide kOrval kdsitletakse ka mitmesugu-
seid faasilise muundumise protsesse heterogeensetes iihekom-
ponendilistes siisteemides. Kahe faasi tasakaalu iseloomus-
tamiseks nendeg slisteemides tuletatakse termodiinaamika I ja
II seadusest ja tasakaalutingimustest iildine Clausiuse-Cla-
peyroni vdrrand :

& =5y - (I1,11)

Aurustumis- ja sublimatsiooniprotsessi korral on iildist v8r-
randit (IR} 11) vO8imalik esitada erikujul

& H

—_— =3, (11,12)

RT
mida san otseselt integreerida. Orienteeruvateks arvutus-
teks vOib kasutada poolempiirilisi v8rrandeid. Néiteks Trou-
toni v8rrand:

A=89 .1 . (11,13,

keem
1. TERMODUNAAMIKA I SEADUS

Ndited.

1. Leida siseenergia ja entalpia muut 20 g etanooli au-
rustumisel keemistemperatuuril. Etanooli aurustumissoojus
on 858 J/g ja auru eriruumala 607 cmB/g.

Leahendus.

Termodinaamika esimese seaduse jédrgi vdrduvad etanooli
isobaarilise aurustumise siseenergia ja entalpia:

15



AU = q - paV = 20 . 858 = 1 . 0,607 » 20 248% = 15930 J ,

aH = q = 17160 J .

Seejuures v3ib vedela etanooli ruumala jdatta arvestamata.
2. Alumiiniumi erisoojusmahtuvust vidljendab v8rrand
C = 0,7657 = 4,586 . 10~% 1.

Alumiiniumi sulamistemperatuur on 659 °C ja sulamissoojus
386,6 J/g. Arvutada soojushulk, mis on vajalik 500 g metal-
1i sulatamiseks, kui algtemperatuur on 25 °c,

Lahendus.

Otsitav soojushulk leitakse metalli soojendamiseks ku~
ni 659 °C-ni kulunud soojusest ja sulamissoojusest.
Soojendamissoojuse arvutame:

932 "
9 = S (0,7657 + 4,586 « 107" T)dT =

= (0,7657 T+% 4,586 . 1077 %) |932 2 664 g .

{fldine soojuse kulu 500 g metalli sulatamiseks on
q = 500 (664,0 + 386,6) = 525300 J .

3. NormaalrShul on j&a&é sulamissoojus vdrdne 6,014 k¥mol.
Vee ja ji# tihedus 0 °C juures on vastavalt 1,00 ja 0,917 g/cure
Kui suure tdpsusega on jd& sulamisprotsessil AU = AH.
Lahendus.

Jédd sulamisel P,T = const Jjuures

aH = 6,014 kJ/mol ja aU = AH-PaAV.,
Arvutame jd& sulamistoo suuruse P oV :
- 5 -6 _ .

P AV = 1,013 « 10 (1-m7—) 18 « 10 ~ = «0,164 J .

Jirgnevalt leiame relatiivse arvutusvea:

_ 0,164 . 100  _ -3
= a5t To00 = 27 « 10

1. 0,85-m3 mahuga vesitermostaadi temperatuuri hoitak-
se konstantsena 25 °C juures, juhtides 22-oomise takistuse-

Ulesanded.
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ga kiittekehast 1ldbi 3,1-A voolu. Mitme kraadi vorra langeb
termostaadis temperatuur 30 minuti méodumisel pirast kiitte-
voolu vidljaliilitamist?

Vastus: 0,107 °,

2. Laboratoorne kalorimeeter oli tdidetud 3 kg 8liga,
mille erisoojust sooviti médrata. Ldbi kalorimeetrisse pai-
gutatud kiittekeha juhiti voolu 12 minuti viltel, seejuures
t8usis kalorimeetri temperatuur 18 °. Pingelangus kiitteke=-
hal oli 43 V, voolutugevus 6 A, Varem oli médratud kalori-
meetri vesividdrtus. Selgus, et see oli 3120 J/Ke Arvutada
81i erisoojusmahtuvus.

Vastus: 2,4 J/g K.

3. 2 mooli gaasi paisub piisival rdhul 101,3 kPa ja alg-
temperatuuril 20 °¢ kahekordse ruumalani. Seejuures neeldub
502 J soojust. Leida AU ja aH.

Vastus: AU = =4400 J

4e 0,5 g gaasi paisumistsd on 10 J. Seejuures v8etak-
se gaasilt soojust 10 cal. Kuidas muutub gaasi sgiseenergia
teostatud protsessi tulemusena?

Vastus: -103,7 J/g.

5 Kui suur on vee siseenergia ja entalpia erinevus kal-
mikpunktis, milles t = 0,01 °C, p = 631 Pa, vee eriruum-
ala v = 1,0002 cm /g?

Vastus: 1,1 . 107> J/mol .

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

P.10"?(Pa) 125,4  181,0  228,0  313,9 380,0
v (cm”) 310,0  200,0  150,0  100,0 80,0

Leida t66, mis on vajalik 1 mooli NH3 igotermiliseks kok-
kusurumiseks r8hkude vahemikus 15 - 30 MPa.
Vastus: 1085 J .

To Kui palju eraldub goojust 112 m3 gaasi jahutamisel
temperatuuride vahemikus 400 © - 200 °G, kui gaas on jirg-
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mise koostisega: 50 % Hy, 16 % N5, 4 % CO ja 30 % CO, ja alg-
r8hk on 101,3 kPa ?
Vastus: 8500 J.

8. Vesiniku moolsoojust viéljendab vOrrand:
G, = 27,2 + 3,8 . 102 1.
Leida 50 g vesiniku poolt neelatud soojushulk gaasi kuumuta-

misel piisival rohul temperatuuride vahemikus 0 - 500 C.
Vastus: 361,66 kJ.

9, Leida 6 g tolueeni aurustumisprotsessi w, 4, AU Jja
~He Tolueeni keemistemperatuur on 383 K ja aurustumissoojus
33,6 kJ/mol. Tolueeniaurusid lugeda ideaalgaasiks ja vedela
faasi ruumala mitte arvestada.

Vastus: w = 203 J; AU = 1987 J.

2. T390, SO0JUS JA ENERGIA IDEAAL-
GAASI PROTSESSIDE KORRAL
Nﬁit ed .

4. 3 g vesiniku rdhk on 0,5 lPa temperatuuril O %¢. Geas
paisub isobaariliselt ruumalani 15 dm”. Arvutada paisumis-
t66 ja gaasi poolt saadud soojushulke.

Lahendus.

Arvutame gaasi temperatuuri parast paisumist:

oV, 5.1072 .15 . 1072 . 2
T w7
2 nR 3 . 8,31
Ideaalgaasi isobaarilise paisumisprotsessi tod leitakse
seosest
w = p(V2 - V1) = nR(T2 - T1) = ° 8,31 ¢ (601 -2713)=
= 4090 J .

Gaasi poolt paisumisel saadud soojushulk arvutatakse soojus=
mahtuvuse ja temperatuuride vahe korrutisest:

q=n Cp('l‘2 —T1) = 1,5 ¢ e 8,31(601 = 273) = 14310 J .
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5. 1 mool 8hku rohul 1 atm (1,013 . 105Pa) ja tempera-
tuuril 20 ¢ surutakse kokku isotermiliselt rohuni 6 atm ja
seejérel lastakse adiabaatiliselt paisuda esialgse rohuni.
Arvutada ohu temperatuur protsessi lopvemisel ning protses-
siw, g, AU Jja aHe.

Lahendus.
SUsteemi 10pptemperatuuri leiame adiabaadi vorrandist:

- A
{P &y = e
_ 2 _ _ 1,4 o
T3 = T2 \T}' = 293 . 6

Isotermiliseks protsessiks vajalik t66 ( aU = AH = 0)

p
W, = q; = RT ln —— = -3,31 . 293 . In6 = -4365 J .

Adiabaatilisel paisumisel saadud t6&

_ Mmoo _ > _ _
W, = CV(JE T1) =% 8,31(293 176) = 2432 J ,
seega = =2432 J ja aH = al + R(T3 - T2) = =3405 J .
Protsessi ldébiviimiseks kulutatud t66

W= w, + w, ==1933 J ,
Ulesandad.

10. 50 ¢ hapnikku paisub isotermiliselt ruumalani100dm{
Algrohk on 0,1 1lPa ja temperatuur 15 °C. Leida t55!
Vastus: 11,0 kd.

11. Leida 10 g veeauru paisumistss 200 °¢ juures roé-
hult 0,5 MPa rohuni 0,1 MPa.
Vastus: 3,5 kd.

Toe dm limmastikku 0 C ja 0,5 WPs juures paisub
isotermiliselt rohuni 0,1 KPa. Arvutada paisumistos ning
neeldunud soojuse.

Vastus: 1029 J, 389,5 cal.

1. SO—dmj mehuga reservuasr on tdidetud lémmastikuga
temperatuuril 10 °¢ ja rohul 0,0 MPa. Arvutada maksimaalne
soojushulk, mida v3ib anda gaasile, kui reservuaari seinad
peavad vastu v8hule kuni 2 liPa.

Vastus: 191,6 kJ.
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140 5 m3 veeauru soojendatakse konstantse ruumala juu=-
res kuni temperatuurini 200 % (Cv a 27,6 J/Kemol). Algole=-
kus on veeauru r8hk 0,03 MPa ja temperatuur 100 ¢, Leida
kulutatud soojushulke.

Vastus: 125,5 kJ.

15. Paukgaasi plahvatustemperatuur leiti adiabaatilise
kokkusurumise teel. Uhel katsel viis plahvatusele gaasi ruum=-
ala vihendamine 377 cm3 kuni 30 cm3. Algtemperatuur ok 18 °c
ja algrdhk 0,1 MPa. Leida plahvatuse temperatuur ja rohk
plahvatuse momendil.

Vastus: 526 °C, 3,4 MPa.

16. 5 g ldmmastikku algtemperatuuril 0 YC ja rohul
0,2 MPa paisub adiabaatiliselt rohuni 0,02 MPa. Leida tem=-
peratuur pdrast paisumist ja paisumistoo.

Vastus: 142 OK, 489 J.

17. Ohu adiabaatilisel kokkusurumisel t8useb rdhk 10
korda. Mitu korda vidheneb kokkusurumisel gaasi ruumala? Kui
palju tuleb kulutada kokkusurumiseks tood? Gaasi algolekut
iseloomustavad parameetrite viddrtused: 0,1 MPa, 20 ¢ ja

3
1 dm”.
Vastus: 5 korda, 238 J.

18. R6hul 0,1 MPa ja temperatuuril 27 °¢ on geasi raum-
ala 5 dm’. Pérast adiabaatilist paisumist on ruumala 6 dm3
ja temperatuur 5 °¢. Leida gaasi soojusmahtuvused Cp ja Cv.

Vastus: C, = R ja C, = 3 R.

19. 100 g lammastikku oli vdetud temperatuuril O °¢ ja
rdhul 0,1 MPa. Leida t66, soojus ja aU ning A H Jargmiste
protsesside korral:

a) gaasi isotermilisel paisumisel ruumalani 200 dm ,

b) gaasi rSdhu isokoorilisel tdstmisel 1,5 atmosfédérini,

c) gaasi isobaarilisel paisumisel kahekordse ruumalani.
Vastused: a) 7427 J; b) 10142 J; c) 28393 J; 8104 J.
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3. RINGPROTSBSSID

Néited.

6. 1 mool vesinikku ideaalse gaasina teostab psdrduva
Carnot' ringprotsessi. Algtemperatuuril 75 °c paisub gaas
isotermiliselt kahekordse ruumalani ja seejédrel adiabaati-
liselt veel kahekordse ruumalani. Gaasi kokkusurumisel al-
gul isotermiliselt ning seejdrel adiabaatiliselt saavuta-
takse esialgne olek. Leida ringprotsessi 166 ja kasutegur.

Lahendus.

Eraldame ringprotsessis Jérgmised olekud: 1) liéhteolek
- temperatuur = 348 %K, ruumala Vi 2) olek pirast
isotermilist paisumist - T, = 348 °k, ruumala 2 Vs 3) olek
pérast adiabaatilist paisumist - temperatuur T2 s Tuumala
4 V1; 4) olek pdrast isotermilist kokkusurumist - tempera=~
tuur T2, ruumala V'; 5) olek pérast adiabaatilist kok=-
kusurumist = lidhteolek.

Ringprotsessi t66 w = Wio t Wi_go sest adiabaatilis-

te osaprotsesside t66d koonduvad: Wy g+ w, 5 =
Isotermiliste osaprotsesside t55d avalduvad:
2v,
W1_2 = RT1 ln —v‘l_ Ja
Wy_4 = RT2 1n .

Rakendades adiabaadi v8rrandit leiame T, Jja V':

T, = 348 . 0,5°°% = 263,8 %k

Asendades saame
Wi_p = 2020 J  ja
Wy 4 = =1530 7,
millest w = 490 J.
Ringprotsessi kasuteguri véime leida kahel viisil:
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L % W12
rlg M
T
mis annavad viddrtuseks 24,2 %.

7. Ideaalne iheaatomiline gaas l#bib p&drduvas ring-
protsessis olekud 1, 2 ja 3. Protsessis 1...2 on P= 101,3 kPa=
= const, protsessis 3e...1 on V = const ja protsessis 2...3
on T = const. Gaasi algtemperatuur on 298 K. Arvutada q, w,
AU ja AH kogu ringprotsessi ja selle osade jacks.
Lahendus.

Protsessis 1ese2

W= B(V, = V,) = 1,013 . 10° . 24,4 . 107 = 2478 J/mol,
al = CV(T2 - T1) 8,31 » 298 = 3716 J/mol,

8H = q = € (T, - Ty) =% .8,31 .29 = 6194 J/mol.

Protsessis 2ee¢e3
v
q =w=RDIn —> = 8,31 . 59 1n 0,5 = -3435 J/mol,
2
AU = bH = O,

Protsessis 3...1

w = 0,
q = aU = C (T = T,) =3 8,31(-298)

aH = Cp(T1 - T2) = -6194 J/mol.

-3716 J/mol,

Ringprotsessis
Y oumm, = -957 J/mol,
Qgumm. = =957 J/mol,

U = oH = 0.
Ulesanded.

20. Soojusmasin teostab Carnot' protsessi. Te saab soco-
jendajalt temperatuuril 100 °¢ soojushulga ja annab &drs
jahutajsle temperatuuril O °¢ soojushulga Qe Masin teeb
tood 83,6 kJ. Leida 94 ja g,e

Vastus: 312,5 ja 228,9 kdJ.
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ET} Ideaalne Garnot' soojusmasin, mis t66tab tempera-
tuuride vahemikus 200 ° - 300 0K, muudab t6dks soojushul-
ga 200 J. Milline hulk soojust antakse &ra reservuaarile
200 °k juures?

Vastus: 400 J.

22. Carnot' soojusmasin t06tab temperatuuride vahel
350 © ja 50 °C. Masin annab 8000 J t56d tsiikli kohta. Kui
palju soojust antakse masinale ning kui palju annab masin

[¢]

tagasi lhe tsiikli jooksul?
Vastus: 16620 ja 8620 J.

23. 1 mool hapnikku teostab p&érduva Carnot' ringprot-
sessi. Algtemperatuuril 100 °c paisub gaas isotermiliselt
kahekordse ruumalani, siis adiabaatiliselt kolmekordse ruum—
alani, vOrreldes esialgsega. Seejédrel surutakse gaasi kokku
isotermiliselt ja siis adiabaatiliselt, nii et protsessi lo-
puks ta saavutab algoleku. Leida gaasi poolt sooritatud t&6
ning protsessi kasutegur.

Vastus: n= 15 %.

24. Ohk ideaalgaasina 1l#bib pddrduva ringprotsessi vil-
tel olekud 1, 2 ja 3, kusjuures osaprotsess 1...2 on iso-
baariline paisumine temperatuuriintervallis 200 - 400K, 2..3
isotermiline kokkusurumine 10-1t 20 kPa-ni ja 3...1 isokoo-
riline P Jja T vidhenemine. Arvutada g, wy, AU ja AH
kogu ringprotsessi ning selle osade jaoks.

4, ENTROOPIA

Naited.

8¢ Arvutada 10 g lédmmastiku entroopia muut tema s00-
jendamisel temperatuurilt O °C kuni temperatuurini 100 °C
a) pisiva rdhu ja b) piisiva ruumala juures. Lémmastik luge~
da ideaalseks gaasiks.

Lahendus.

Gaasi entroopia muudu arvutamiseks soojendamisel kasu-
tame ilildist seost:
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Ty

4aT
nC ———
T
*1
1. Lidmmastiku isobaarilisel soojendamisel
T, 10 T 373
aS =n C_ 1n T = e = R 1n = 3,22 J/K »
p 1 28 2 273
2., Limmastiku isokoorilisel soojendamisel
T, 10 5 373
AS2 =n Gv 1in I = =—— , — R 1n = 2,30 J/K .
1 28 2 273

9. Teatud hulga argooni ruumala temperatuuril 100 °¢c ja
r8hul 0,2 MPa on 2 dm~. Gaasi soojendamisel saab ta ruumala
vOrdseks 8 dm3-ga ja réhk 1,2 MPa-ga. Leida entroopia muute.

Lahendus.
Argooni kui ideaalgaasi entroopia muudu leiame v8rran-
d
ist P, V2
AS =n Cv 1n 'P1' +n Cp 1in 71 =

3
<02 e 82107 (310 2R+ 5 1n-5-) = 6,74 I/K .

10. Metaani molaarse soojusmahtuvuse médérab v3rrand
5T—2

C, = 28,16 + 4,27 . 10727 - 4,678 . 10

Arvutada 1 dm3 metaani entroopia 800 K ja normaalrdhu juu-
res, kui CH, standardne entroopia on 186,19 J/K mol.

Lahenduse.

Leiame entroopia muudu valemist

T ¢
as = “p = dT , seega

T

800 . 800
as = \ 28,16 ¢~ + 4,27 . 107247 -

300 300
800
5 4,678 « 10° = 28,16 1n 53 +

30

+ 4,27 « 1072 . 500 + + 4,678 . 105(_l_, S A

800" 300%)
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Arvutamisel leiame:
AS = 46,74 J/Kemol .
Arvutame gaasi absoluutse entroopia 8CO K juures:
S = 186,19 + 46,74 = 232,93 J/K.mol .

Antud gaasihulga entroopia arvutame moolide arvu kaudu:

1,013 « 10° o+ 1 . 1072
8,314 » 800

54= 0,0152 . 232,93 = 3,55 J/K .

=

= 0,0152 ,

11. Leida entroopia muut 1 mooli 10 ©¢ Juures v8etud vee
lUleminekul auruks temperatuuril 100 ¢ ja rohul 0,01 MPa.Vee
aurustumissoojus temperatuuril 100 °C on 2255 J/ge.

Lahendus.

Vaatleme vee muundumise protsessi auruks kolmes staa-
diumis: vee isobaariline soojenemine temperatuurini 100 °C,
vee aurustumine sellel temperatuuril ja aururdhu isotermili-
ne vihenemine kuni 0,01 MPa. Entroopia muutude summa annabki
kogu protsessi entroopia muudus

T
a5y = C, 1n Tf =18 . 4,184 1n = 20,92 J/K.mol ,
ASZ = - ——— 108,78 J/K-mol ’

Pq
AS3 =R 1n = 8,31 1n = 19,25 J/K.mol ,

AS = 148,95 J/Ke.mol .
Ulesanded.

25. Leida 1 kg ohu kui ideaalgaasi entroopia muut soo-
Jjendamisel temperatuuride vahemikus 30 - 100 °C, kui p=const,
Vastus: 0,243 kJ/K .

26. Arvutada 1 mooli ideaalse iiheaatomilise gaasi ent-
roopia muut iileminekul standardtingimustest olekusse, mil-
lest t =300 °C ja p =1 MPa .

Vastus: -5,65 J/K.mol .



57: Vittes €0, moolsoojuse Cp vOrdseks 37 J/K ja
lugedes 002 ideaalgaasiks, arvutada CO entroopia muut
iileminekul standardtingimustest olekusse, milles t = 100 ¢
ja p = 0,3 MPa »

Vastus: =2,59 J/Kemol .

f2§1 Leida entroopia muut 1 mooli N2 iileminekul stan-
dardolekusse, milles t = 200 °¢ ja V=50 dm3. luge-
da vOrdseks — R o

Vastus: 15,56 J/Kemol .

29, 1 mool 8hku, mis oli v8etud 300 K ja 0,1 MPa juu-
res, suruti kokku isoentroopiliselt rdhuni 1,0 MPa ja see=-
jdrel isotermiliselt, vdhendades seejuures entroopiat 5,87
J/Kemol vOrra. Leida protsessi 18pus olekuparameetrid P,,
V2 ja T2.

Vastus: 2,03 MPagy 2,34 dm ja 579 K.

30. Arvuteda 1 mooli CO, entroopia muut gaasi kuumu-
temisel atmosfadrirdhul 0 - 900 °C. Arvestada molaarse soo-
jusmehtuvuse s8ltuvust temperatuurist vastavalt v3rrandile
5T-2

C, = 44,14 + 9 . 10731 - 8,5 . 10

Vastus: 68,7 J/K.mol .

31. MOnesuguse geasi omadusi kirjeldavad vOrrandid

Cv = a + bT + cT2 Ja

p(V - B) =RT

Tuletage avaldis entroopia muudu arvutamiseks 1 mooli gaasi
iileminekul olekust 1 (T1, V1) olekusse 2 (Tz, V2).

32, Anda avaldised entroopia muudu arvutamiseks 1 moo-
1i ideamalgaasi paisumisprotsessides ruumalalt V, ruumala-
ni V,, kui paisumine on a) poorduv ja isotermiline, b) poor-
duv ja adiabaatiline, c¢) vaba paisumine tilhjusesse.

33, Uraani soojusmahtuvus temperatuuril 20 K on 3,04
J/Kemol . Kasutades Debye vOrrandit c, = aTB, arvutada
uraani absoluutne entroopia 20 K juures.

Vastus: 1,01 J/Kemol .
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34. Teatava aine soojusmahtuvuse kohta on alljdrgnevalt
toodud andmed (J/K.mol):
temperatuuridel O...50 K C = 1,6 & 10-45[‘3 ’
5000150 K c_(t) = 20,0,
150...400 K Cp(v) = 24,0 .

Aine sulamistemperatuur on 150 K ja sulamissoojus 1200 J/mol.
Arvutada vedela aine standardne entroopia.
Vastuss 53,28 J/Kemol .

35 Alumiiniumi keskmine erisoojusmahtuvus on 0,95 J/K.g.
Kui palju muutub 100 g alumiiniumi entroopia kuumutamisel
temperatuurist 0O %¢ kuni temperatuurini 300 %.

Vastuss 70,71 J/K.

36. Plii entroopia standardtingimustes on 649 J/K.mol.
Médrata tahke plii entroopia sulamistemperatuuril 327 °C,
kui ta soojusmahtuvus on mddratud v8rrandiga

Cpy = 23,9 + 8,7 « 10721 (3/K.mol).
Vastus: 84,27 J/Ke.mol.

37. Leida entroopia muut 160 g tahke broomi muundumi -
sel auruks. Broomi sulamissoojus tahkumistemperatuuril
(5,7 °¢) on 67,74 J/g, aurustumissoojus keemistemperatuuril
(59 °¢) on 182,80 J/g. Vedela broomi keskmine erisoojusmah-
tuvus on 0,45 J/K.g.

Vastus: 144,3 J/K.

38. Kul palju muutub entroopia 10 g benseeni aurude iile-
viimisel keemistemperatuurilt (80 °C) ja r8hult 0,01 MPa ve-
delaks benseeniks temperatuuril 20 ¢ ja r8hul 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 °¢ ja rohul
1 MPa on 183,3 J/Kemol. Leida vee entroopia keemistemperatuu-
ril ja rdhul 0,1 i{Pa. Veeauru keskmine erisoojus (C ) antud
temperatuuride vahemikus on 2,0 J/Kemol.

Vastus: 84,94 J/Kemol.
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40« Kui palju muutub 10 g keemistemperatuuril vetud
vee temperatuur ja entroopia 1 g jad (O °¢c juures) lisami-
sel? Jdd sulamissoojus on 334,7 J/ge.

Vastus: 0,46 J/K.

41+ 1 mool temperatuurini =10 °¢ allajahutatud vett
soojendatakse temperatuurini O °C, lastakse seal kiilmuda ja
jahutatakse jé& tagasi esislgse temperatuurini. Arvutada en-
troopia muutus vee mittepdorduval isotermilisel kiilmumisel
ja v8rrelda seda vastava podrduva protsessi entroopia
muuduga 58273. Vee ja jad soojusmahtuvusi ning sulamissoo-
just lugeda temperatuurist s8ltumatuks, nad on vastavaltT753
ja 37,7 J/Kemol ning 6008 J/mol.
Vastus: ASygq = -20,67; ASyq3 = -22,05 J/K.

5. TERMODUNAAMILISED POTENTSIAALID

Néitede.

12, 1 mool hapnikku paisub isotermiliselt (T = 298) ja
pdorduvalt ruumalalt 1 m~ ruumalani 10 m3. Leida termodiinaa=-
milised suurused aU, AH, AF, AG ja oS.

Lahenduso.

Toodud andmetest, leiame termodiinaamilised suurused:
Vo
AF = - RT 1In —— = -5705 J/mol ,

Po

v
AG = RT 1n p. = RT 1n —3— = =5705 J/mol ,
1 2

AU = aAH=0,

v,
AS - &2 R 1n - 19,14 J/Kemol .
T v,

13. Heptaani aurustumissoojus on 31,8 kJ/mol ja kee~-
mistemperatuur 371,6 K. Lugedes heptaani auru ideaalseks
gaasiks, leida aurustumisprotsessi w, alU, aH, aF, aG
ja AS.

Lahendus.
Auru ja vedeliku tasakaalu korral surustub vedelik potr-

duvalt p,T = const juures. Leiame otsitavad suurused :
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w = P(Va - Vv) ~ 1311‘ = 3090 J/mol ,
aH = q = 31,8 « 10° J/mol ,
AU =q-w=28,7.10° J/mol ,
oF = ~w = -3090 J/mol ,
26 =0,
A48 == = 85,95 J/Kemol .

14. Rombilise ja monokliinse vddvli entroopiad on vas-
tavalt 31,88 ja 32,55 J/K.mol ning pdlemisentalpiad on vas-
tavalt -296,81 ja =-297,15 kdJ/mol , Leida aF ja oG rombili=-
se vdévli muundumisprotsessis monokliinseks temperatuuril
298 Ke Modifikatsioonide tiheduste erinevust v3ib mitte ar-
vestadae.

Lahendus.
Muundumisprotsessi soojusefekti leiame pdlemissoojusest:
oH = -296,81 + 297,15 = 0,34 kJ/mol ,
entroopiaefekti absoluutsetest entroopiatest:
48 = 32,55 - 31,88 = 0,67 J/Kemol
Nendest suurustest saab leida aGs
AG = AH - TAS =340 - 298 , 0,67 - 140 J/mol .

Antud tingimustes aV = 0 ja
AF = AG - PaAaV = &G .

15« Temperatuuril 268 X on tahke benseeni aururdhk.
22,8 kPa, vedela allajahutatud benseeni aururshk aga 26,4 kPa,
Arvutada AG allajahutatud benseeni tahkumisel lilaltoodud
temperatuuril. Benseeni aurusid lugeda ideaalgaasiks.

Lahendus.

Viime benseeni tahkumise protsessi m3tteliselt ldbi kd~
mes staadiumis: 1) aurustame vedela benseeni . pddrduvalt,
2) laseme aurul paisuda kuni réhuni, mis vastab tasakaalule
tahke faasiga ja 3) kondenseerime auru tahkeks faasiks, Prot-
sessi lildine AG saadakse staadiumide ~G-de summeerimisels

aG = AG.} +/_\.G2 + AG3 .
E.imene ja kolmas staadium toimuvad tingimustes p=omst
Ja T = const, mistdttu a6y = aG3 =0 . Teine staadium
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on ideasalgaasi paisumisprotsess, milles
2
AGZ = RT 1n --P.T- .
Asendades aururdhkude vilrtused,

AGy, = 8,31 . 268 1n =————— = =326,5 J/mol ,

millest AG = =326,5 J/mol. Tulemus niitab vaadeldava prot-
gessl mittepddrduvuste.

{lesanded.

42, Leida Gibbsi energia muut 7 g lédmmastiku kui ide-
aalgaasi kokkusurumisprotsessil temperatuuril 27 °¢ ja roh~-
kude vahemikus 0,05¢4.0,3 MPa.

Vastus: 1115,9 J.

43, Arvutada termodiinaamilised suurused w, aH, AU, AS,
AF, AG iheaatomilise ideaalgaasi pdorduval kokkusurumisel
temperatuuril 500 %¢ r8hult 5 kPa rdhuni 10 kPa.
Vastus: w==4456 J ; AU = AH =0 ;
AF = &G = 4456 J .

44. 1 mool ideaalgaasi paisub isotermiliselt (27 °C)
ja pborduvalt algrdhult 1 MPa rdhuni O,1 MPa. Arvutada ter-
modiinaamilised suurused w, q, AS, AU, AHy, AF ja aG.

Vastus: g = w = 57473 AF = aG = =5747 J/mol ;

AS = 19,16 J/K + mol.

45, Arvutada eelmises iilesandes mirgitud suurused 1 moo-
11 ideaalgaasi mitteptdrduvel paisumisel evakueeritud mghu-
tisse. Gaas paisub temperatuuril 27 °¢ r3hult 1 MPa r8huni
0,1 MPa.
Vastus: g =w =0, AS = 19,16 ;
AF = AG = =5T747 J/mol .

46. 1 mool auru kondenseeritakse veeks temperatuuril
100 °C. Protsess on podrduv, isotermiline ja isobaariline.
Vee aurustumissoojus on 22,55 J/g. Arvutada termodiinaamili-
sed suurused w, q, &S, aU, oH, aF, AG.
Vastus; w = =AF = =3100; q = aH = -40668;
AU = =37568 J/mol; AS = -108,8 J/Kemol.
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47. Arvutada oS, oU ja AH protsessis, kus 1 mool
vett (20 °C, 1 atm) muundub auruks (250 °C. 1 atm)., On antud
CP(V) = 75,3 ja Cp (a) = 36 J/K.mol, surustumissocojus 100 %
Jjuures on 40,67 kJ/mol.

Vastuss 48 = 139,2 J/Kemols, AH = 52,09 kJ/mol

Ja AU = 47,74 kJ/mol,

48, Arvutada AG grafiidi tileminekuprotsessil teeman-
dikse Grafiidi ja teemandi entroopiad on vastavalt 5,74 Ja
2,38 J/Kemol ning teemandi palemissoojus Uletab grafiidi, oma
753 J/mol v8rra. Temperatuur on 25 °C.

Vastus: 1625,9 J/mol,

49, Ji& sulamissoojus temperatuu;il 0 °C on 333,5 J/g.
Vee ja Jd& moojusmahtuvused on vastavalt 4,2 ja 2,0 J/K.mol.
Leida &S, aH, 1 mooli allajshutatud vee muundumigel
jaéks temperatuuril -5 °c.

Vastus: AS = -21,25 J/Ky AH = -5816 ja AG =

= =109 J/mol.

50, Arvutada 4C  vidrtus 1 mooli vee kiilmumigel tempe-
ratuuril -10 C. Sellel temperatuuril on vee ja j&d aururd-
hud vastavalt 287 ja 260 Pa,.

Vastus: -218 J/mol.

51. On antud aine soojusmahtuvuse andmeds

Agregaatolek Temperatuurivahemik CD
-5 n3
tahke 0~-50K 16 . 10°° T
tahke 50 -150 K 20,0
vedel 150 =400 K- 24,0

Aine sulemistemperatuur on 150 K Ja sulamissoojus 1200 J/mol.
Arvutada sulamisprotsessi oS, AH, 4G temperatuuril 100 K.
Vastus: aH = 10005 26 = 365 J/mol;
aS = 17,5 J/Ke.mol.
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6. CLAUSIUSE—CLAPEYRONI VORRAND

Néited.

16, Kuidas muutub j#& sulamistemperatuur rdhu muutumi-
gel? Vee ja jad eriruumalad temperatuuril O °C on vastavalt
1,000 ja 1,091 cmjlg. Jdd sulamissoojus on 335 J/g.

Lahendus.

Clausiuse-Clapeyroni v8rrandi (II,11) p8hjal

ar 1 (v' - v
I - s Hg ’
millest 6
aT_ _ 273 < 0,091 . 10~ _ 745 ., 1078 —K_ _
tip_ a
= -0,0742 .

17. Vedela kloori aururdhk sdltub temperatuurist vas-
tavalt v3rrandile
logp==——+ 7,773 »

Leida aurustumissoojus.
Lahendus.

Vdljendame aurustumissoojuse Clausiuse-Clapeyroni v3r-

randist (II,12):
_ pm2 _4 1n
DHB—RT _1.5_&._

V3tame tuletise ja asendame
AH = RT® 2232 1160 _ 55182 g/mol .
a T(_

18, Arvutada vee keemistemperatuur vilisrdhul 96 kPa.
Vee aurustumissoojus on 2255 J/ge

Lahendus.

V8rrandist (II,12) log

arvutame T2:

1o 96 2255 o 18 /__ 1 _1 ,)
& 901 ~ 72,3 . 8,31 \"3713,2 T, /°

millest T2 = 37,5 K.
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19. Dietiliileetri aururohu temperatuurist sdltuvuse
graafikult méérati dp/dT vidrtus normaalsel keemistempera-
tuuril (34,7 °C) 3,53 o Arvutada aurustumissoojus
Clausiuse-Clapeyroni vorrandi abil.

Lahendus.

1. Clausiuse-Clapeyroni v8rrandist

A RT® ap
P 4aT

Saame ggendamisel
A= 3,53 = 27450 J/mol .
2. Troutoni reeglist (II,13)
A=89 . 307,9 = 27400 J/mol .
Ulesanded.

52. Rombilise ja monokliinse vadvli muundumistéapp on
95,6 C ja muundumissoojus 13,05 J/g. Muundumistemperatuuri
soltuvus rdhust on 0,399 K/MPa. Leida rombilise ja mono=-
kliinse vddvli eriruumalade vahe.

Vastus: 0,01394 cm3/g .

53. Etanooli aururdhud temperatuuridel 70 ° Jja 80 ° on
vastavalt 72,1 ja 108,2 kPa. Leida etanocoli aurustumissoo~-
Jjus selles temperatuuridevahemikus.

Vastus: 887 J/g.

54. Millisel rShul keeb vesi temperatuuril 95 °C? Vee
aurustumissoojuseks vdtta 2255 J/g.
Vastus: 84,8 kPa,

55. Kuidas muutub jd& aururdhk s8ltuvalt temperatuu~
rist 0 °C juures? Vee aururohu temperatuurist sdltuvus sel-
lel temperatuuril on 45,8 Pa/K. Jdd sulamissoojuseks votta
335 J/g. Kiilllastatud veeauru eriruumala 0 °C juures on
2,05 o 10 cm /g. Vee ja jdi eriruumala v3ib mitte arvesta-
da.

Vastus: 50,7 Pa/K.

56. Vedela benseeni aururohu s8ltuvus temperatuurist
sulamistdapi (5,6 C) ldheduses on maaratud avaldisega
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dp/dT = 254 Pa/K. Tahke benseeni korral on see sdltuvus 326
Pa/K. Benseeni aururdhk sulamistemperatuuril on 4732 Pa. Ar-
vutada benseeni sulamissoojuse.

Vastus: 9879 J/mol.

57. Jdd sulamissoojus ja vee aurustumissoojus tempera-
tuuril 0 °C on vastavalt 335 ja 2527 J/g. Kiillastatud veeau-
ru eriruumala sellel temperatuuril on 205 dm”/g. Leida vee
ja jdd aururdhkude erinevus temperatuurii +1 ja -1 .

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

58. Joodi sulamistédpp on 114 %¢. Tahke joodi aururdhu
s8ltuvus temperatuurist on 580 Pa/K. Tahke joodi  aururdhk
sulamistépis on 11,85 kPa. Leida sublimatsioonisoojus sula-
mistemperatuuril.

Vastus: 60,96 kJ/mol.

59, Naftaleeni sulamissoojus sulamistdpis (80 °C) on
149,0 J/g. Vedela ja tahke naftaleeni eriruumalade vahe sel-
lel temperatuuril on 0,146 cm /g. Kui palju muutub naftalee-
ni sulamistemperatuur rdhu muutumisel 0,5 MPa vOrra?

Vastus: 0,174 °

60. Dietiilileetri aururShu viddrtused erinevatel tempe-
ratuuridel on antud tabelis:

t (°¢) -10 0 10 20 30
p (kPa) 15,3 24,6 38,2 5T,7 » 84,6

Madrata graafiliselt eetri aurustumissoojus ja ta keemis-

tﬁpp.
Vastus: 28368 J/mol; 34,7 %c.

61. Lammastiku aurur8hk esitatakse vOrrandiga

logpa-—mﬁ-@—+3.93.

Médrata aurustumissoojus normaalsel keemistemperatuuril

T7,41 Ko
Vastus: 5828 J/mole.

62. Tolueeni aururdhku v8ib viéljendada vO3rrandiga
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logp=-L%%2L-6,7logT+27,65.

Arvutada aurustumissoojus temperatuuril 111 °c.
Vastus: 33410 J/mol.

63. Mddrata stilireeni aurustumissoojus Trovitoni reegli
p8hjal, kui normaalne keemistemperatuur on 145,2 ¢, V8r-
relda tulemust tabelis antud vidrtusega 37280 J/mol.

Vastus: 38074 J/mol.

64, Arvutada tsingi aurustumissoojus Troutoni ja Kist-
jekovski v8rrandite abil. Tsingi normaalne keemistemperatuur
on 907 °c.

Vastus: 26,4 kcal/mol.

65, Ohk on kiillastatud veeaurudega temperatuuril 25 .
Millisel temperatuuril antud veeaurude sisalduse korral oleks
8hu suhteline niiskus 80 %? 25 % Jjuures on vee kiillastatud
aururdhk 3,17 kPa ja aurustumissoojus 2421 J/g.

Vastus: 28 °C.

66. Leida ##dikhappe t8eline molekulmess ja assotsiat-
siooniaste aurur8hu vddrtusest mitmesugustel temperatuuridels

£° °¢ 90 110 130
p (kPa) 39,1 7,7 138,6

Katseliselt on midratud d#dikhappe aurustumissoojus keemig-
temperatuuril 405,8 J/g.
Vastus: 95; 0,74.

IIT peatiikk

LAHUSED
_—

Fllsikalises keemias kdsitletakse eraldi ideaalseid,
piiriliselt lahjendatud ja reaalseid lahuseid.

Termodiinaemika seisukohalt on ideaalne lshus sarnane
ideaalgaaside seguga, millest ldhtudes tuletataksegi p8hi=-
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lised termodiinaamilised vOrrandid. Ideaalse lahuse moodustu-
mise entroopia avaldub néditeks kujul

AS = -R (n1 In x; + 1, 1n x2) , (I1I,1)
lahuse komponendi keemiline potentsiaal aga kujul
By o= +RT 1n x; o (111,2)

Ideaalse lahuse komponendi aururohu arvutamisel ldhtu-
takse Raoult'i vOrrandist

Py = p; - x- (I11,3)

Aine ideaalset lahustuvust erinevatel temperatuuridel
v8i rdhkudel mddratakse termodiinaamika  kursuses tuletatud
vOrrandite

Jdin x, 1 AH,
SES — (111,4)
Dln b S aV-
- (111,5)
by

integraalvormide alusel. 4;H2 Jja ;)Vz on lahustunud aine
sulamis- (kondensatsiooni-) protsessi soojus- ja ruumala-
efektid.

Osaliselt saab ideaalsete lahuste termodiinaamilisi vOr-
randeid kasutada mitteelektroliiiitide kiillalt lahjade lahus-
te korral. Piiriliselt lahjendatud lahustes kditub lahusti
ideaalse komponendina ja talle on rakendatavad k8ik ideaal-
gsete lahuste seaduspidrasused. Lahustunud aine on nendes la-
hustes mitteideaalseks komponendiks, mille kéditumist ise-
loomustatakse teisiti.

Lahjendatud lahuste mitmesuguste omaduste uurimine on
praktilise tdhtsusega. Tavaliselt lahtutakse seejuures ihest
/v8i mitmest allpool toodud seaduspdrasuseste

Henry seadus lahustunud aine aururdhu kohta:

Py = X x2 . (III,G)
Raoult'i seadus lahusti aururdhu kohta:

pq = p° x, - (111,7)
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Raoult'i seadus lahuse kiilmumistemperatuuri languse
ja keemistemperatuuri tdusu Ame kohtas

2 ¥
AT =K, .m, kus K = (111,8)
1000 . AHg
ja
RTi . M1
AT =X .m, kus K, = . (111,9)
1000 . AHa
Van't Hoffi seadus osmootse rdhu kohtas
O =cRT, (11, 10)

kus J saadakse kilopaskalites, kui R = 8,314 J/Kemol, ja
¢ on viljendatud moolides 1 dm3 lahuse kohta.

Nernsti seadus aine jaotumise kohta kahes teineteisega
mittesegunevas vedelas faasis: ,

. (I11,11)

Lahjendatud lahuste seadused ei ole kiill kehtivad tu-
gevate elektroliilitide lahustes, siiski kasutatakse iilaltoo-
dud vOrrandeid tinglikult elektroliiiidi n&ilise dissotsiat-
siooniastme arvutamisel. Elektroliilidilahuste korral viiakse
vérranditesse (III1,8) - (III,10) sisse paranduskoefitsient i,
mis arvestab lahustunud aine osakeste arvu kasvu dissotsiat-
sioonils

i=od(¥-1)+1 . (I11,12)

Reaalsete lahuste flilisikalis-keemiliste omaduste kvan-
titatiivsel iseloomustamisel kasutatakse fugatiivsus- ja ak-
tiivsusfunktsioone aurur8hkude ja kontsentratsioonide ase-
mel. Reaalses siisteemis avaldatakse Raoult'i seadus v8rran-
diga

£f. =% . a; , (111,13)
Henry seadus v8rrandiga
f, =k . 8y . (I11,14)

Reaalse lahuse kdrvalekaldumist ideaalsest iseloomuse
tab arvuliselt aktiivsuskoefitsient
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T = x (111,15)
Aktiivsuskoefitsiendi mddramiseks kasutatakse erinevaid
meetodeid, millest mdrgime jérgmisi.
1. Lenduva aine aktiivsuse midramine aururdhu md8dtmis-
test.

2. Aine aktiivsuse leidmine jaotuskonstandi andmete
jargls | a'
K=—r. (III,16)
82

3. Aine aktiivsuse midramine lshuse kiilmumistemperatuu-
ri langusest. Tédpsed médramismeetodid on arvutuslikult kiil-
lalt keerulised, praktikas kasutatakse sagedasti mitmesugu-
geid lihtsustatud viise.

Lahusti aktiivsus arvutatekse avaldisest

2
In a, = A8T, + B (aT)" , (I11,17)
kus A ja B vesilahuste korral vSrduvad vastavalt

3 6

-9,702 . 10~ ja -5,2 « 10~ .

Lehustunud aine korral vdib rekendada véljendust
a

n=—=2-=-j - jdinm, (III,18)
m 0
kus gbifunktsioon j leitakse katseandmetest:
al,
j=21- . (I11,19)
m K,

V8rrandi (III,18) integraalavaldise vidértus leitakse tava-
liselt graafiliselt. Kiillalt lahjendatud lahustes on 3/m
praktiliselt konstantne, sel juhul lihtsustub v8rrand (III,18):

1in = =23 . (I11,20)
m

j4s Aktiivsuse leidmine raskestilahustuva soola lahus-
fuvude andmetest (vt. ptk. VII).

15, Aktiivsuse arvutamine elektromotoorjdudude md8tmise
tulemustest (vt. ptke VIII).
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1. MITMEKOMPONENDILISTE SUSTEEMIDE
KOOSTISE JA OMADUSTE VALJENDAMINE

Néited.

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 lahuses
on vastavalt

n, = = 4,167 ,

2
n, = 13§§§ = 0,243

Arvutame NaBr moolimurru:

2
T T TmTwa 9051

Molaalsus vidljendab lahustunud aine moolide arvu 1000 g
lahustis, jérelikult

m o= Q243 £ 1000 _ 5 55

Molaarsus védljendab aine moolide arvu 1 liitris lahu=~
ses. 1 dm lahuse mass on 1223 &, Jédrelikult

cgﬁ%ﬁlgz,g'{z,

2. Arvutada 40%-lise metanooli vesilahuse tihedus, kui
vee ja alkoholi partsiaalsed moolruumalad selles lahuses on
vastavalt 17,5 ja 39 cm3.

Lahendus.

Lahuse ruumala avaldub partsiaalsete moolruumalade kau-
dus

V= n1V1 + n2V2 .
100 g lahuse ruumala
V= 17,5 + .« 39 = 107,1 cm’ .
Siit lahuse tihedus
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d = g9 = 0,9337 g/em’ .

3. Temperatuuril 15 °C on etanooli tihedus 0,7936 g/cm%
vee tihedus 0,9991 g/cm3 ja 50%~lise etanooli vesilahuse ti-
hedus 0,9179 g/cm”. 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.

Lahendus.

Etanooli ja vee segunemise ruumalaefekt

0 3
AV = 8% + —o78% ~ oIy = 416 en .

Etanooli partsiamalse moolruumala arvutame seosest

n2V2 =V - n1V1 = n2V2 - millest
- 3
2 54 cm
llesanded.

X ﬁ. 50%~1ise ortofosforhappe vesilahuse tihedus on 1,332
g/cmBu Arvutada lahuse molaarsus, molaalsus ja lahustatud ai-
ne moolimurd lahuses.

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

?\ 2. Etanooli ja benseeni aseotroopne segu on jérgmise mool-
protsentides viiljendatud koostisega: 44,8 % benseeni ja 552 %
alkoholi. Arvutada aseotroopse segu koostis massiprotsenti-
dese.

Vastus: 59 %; 41 %.

¥.3. €S, tihedus 10 °C juures on 1,264 g/em’, G HsOH ti-
hedus 0,8040 g/cm3. Arvutada 80 % 082 sisaldava segu tihe-
dus, kui segu ruumala voib lugeda koostise aditiiveeks funkt-
giooniks.
Vastus: 1,134 g/cm3.

4. KH3 vesilahuse kontsentratsioon on 30 massiprotsen-
ti NH;, tema tihedus temperatuuril 15 °¢ on 0,8951 ja vee
gartsiaalne moolruumala temas 18,0. Arvutada partsiaalne
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moolruumala lshuses.
Vastus: 23,8 cm3.

5. NaCl vesilahuse ruumala v on lahuse koogtise

funktsioonina antud v8rrandi kujul

Vo= 55,51 Vg o+ m+2,5n° - 1,20 ,

kus m on NaCl molaalne kontsentratsioon. Arvutada NaCl
partsiaalne moolruumala lghuses 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 lshuses
on 16,8 cm . Arvutada alkoholi partsiaalne moolruumsla.

Vastus: 39,72 cm3/mol.

2. IDEAALSED LAHUSED

Néited.

4. 0,5 mo®li benseeni ja 0,3 mooli tolueeni segamisel
temperatuuril 298 K saadakse ideaalne lahus. Arvutaeda sega-
mise S Ja Ge
Lahendus.,.

S leitakse termodiinaamika kursuses tuletatud vdrran-
dist (III,1):
AS = -R (n1 1n Xy + n, 1n =

= -8,31 (0,5 1n

+0,3 In —§12) = 4,39 J/K.
Kuna ideaalse laghusge moodustumisel AH = 0, wsiis
AG = -TAS = =298 , 4,39 = -1308 J .

5. Temperatuuril 140 °C on klorobenseeni gururdhk 939
torri ja bromobenseeni gururshk 497 torri. Millise koosti-
Sega lahus keeb normaaglrdhul temperatuuril 140 °¢? Milline
on selle lahusega tasakaalus oleva auru koostisg?

Lahendus.
Reoult'i seadusest (III,3)

o o
P=p X +p x



ehk avaldades bromobenseeni moolimurru lahusess
p - pJ 60 - 939
X, = = = 0,405 .
27 0 5% 497 - 939

Jarelikult klorobenseeni sisaldus lahuses X4 = 0,595.
Aurufaasi koostise leiame Daltoni seadusest

Pq = PXq »
kusjuures Raoult'i seaduse jérgi
0
Py = Pg Xq o

Klorobenseeni moolimurd aurus on seega

x\ = ——x = —#2% 0,595 = 0,735
P

ja bromobenseeni oma
X, = 0,265 &

6. Arvutada naftaleeni lahustuvus nitrobenseenis tem-
peratuuril 50 °¢c. Temperatuuril 25 C on naftaleeni lahus-
tuvus moolimurdudes X, = 0,295,

Lahendus.

Lahustuvuse arvutamiseke on esmalt tarvis leida nafta-
leeni sulamissoojus AHS , mis mddrab tema lahustumissoo-
juse ideaalses lahuses. Schrdderi vorrandist (III,4) saadek-
se gd8ltuvus

AH T =T
1n x. = s s,
2 R T » Ts
millest
RT . Ts 1n X, 8,31 . 298 . 353 1n 0,295
H -
Alg T - T,

19456 J/mol.

Otseselt médratud naftaleeni sulamissoojuse védrius on 19080
J/mol, millest arvutatud suurus erineb vidhem kui 2 %. Selle
t53ttu vdime antud lahust t3epoolest lugeda ideaalseks.

Jérgnevalt kasutatakse Schrdderi vdrrandit lahustuvuse
leidmiseks temperatuuril 50 °a:
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o 194% 30 _
n % - - S iy = o606,

millest
X, = 0,540 .
Te Leida naf.aleeni lahustuvus benseenis temperatuuril
50 C ja rohul 400 atm. Tahke ja vedela naftaleeni moo Iruum-
alad, mis vorduvad vastavalt 112 ja 128 cm3, lugeda r8hust
soltumatuteks.

Laheandus.

Termodinaamilisest vorrandist (III,5) tuleneb iilesande
tingimuste jaoks:

b Vy =
in —2 2 (> -p).
2

Kasutades eelmise ndidisiilesande tulemust, arvutame otsi-
tava:

1n X = = 55 > - 0,616
Jja

X, = 0,424 .

Ulesanded.

T. Segatakse 0,5 mooli ainet A ja 0,3 mooli ainet B
temperatuuril 27 °¢. Arvutada a8 ja oG, kui A ja B
moodustavad ideaalse lghuse.

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 °¢ Juures on benseeni aururohk 16,0 kPa ja tolu-
een1 aururohk 4,9 kPa. Arvutada asururochk lahuse kohal, mis
sisaldab 100 g benseeni ja 100 g tolueeni.

Vastus: 10,9 kPa.

10. Benseen ja dioromoetaan moodustavad ideaalse lahu-
se. Benseeni aururohk antud temperatuuril on 35,86, dibro-
mometaani aururdhk 5,73 kPa. Arvutada a) benseeni moolimurd
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aurufaasis, kui lahuses on see 0,5; b) benseeni moolimurd
lahuses, kul aurufaasis on see 0,5.
Vastus: a) 0,862; b) 0,138.

11. Temperatuuril 50 °¢ on benseeni aurur8hk 35,86 kPa
ja dikloroetaani aurur8hk 31,46 kPa. KXui suure vidlisrShu
korral keeb segu, milles komponendid ,on v8etud vdrdsetes
kaalulistes hulkades, temperatuuril 50 °c? Milline on ben-
seenisisaldus aurufaasis?

Vastus: 33,99 kPaj; = 0,591 .

12, Temperatuuril 20 °¢ on metanooli ja etanooli auru-
r8hud vastavalt 12,8 ja 5,9 kPa, ning tihedused vastavalt
0,7915 ja 0,7894 g/cm . Méddrata auru koostis vdrdsete ruum-
alade metanooli ja etanooli segamisel saadud lahuse kohal.

Vastus: 0,758 ja 0,242.

13. Tetraklorometaani aurustumissoojus normaalsel kee-
mistemperatuuril (76 °¢) on 196,6 J/g. Lahus, mis sisaldab
7 mooliprotsenti CS2 ja 93 mooliprotsenti CCl4, keeb 72°
juures. Middrata a) cc1, aururdhk temperatuuril 72 °g b) kom-
ponentide partsiaalrShud temperatuuril 72 °¢ lahuse kohal,
mis sisaldab 7 mooliprotsenti CSz.

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

14, Tahke etiiiini lahustuvus vedelas hapnikus ja lam=-
mastikus on moolimurdudes vastavalt 0,794 . 10 ja
0,955 . 10‘6 temperatuuril 68,5 X ning 6,76 . 10 ja
13,6 « 107~ temperatuuril 90,7 K. Leida lahustumissoojused.
Vastus: 4,98 ja 6,19 kJ/mol.

15. Arvutada joodi lahustuvus ideaalses lahuses tempe-
ratuuri funktsioonina. Joodi sulamistemperatuur on 113,4 G,
sulamissoojus 15,65 kJ/mol ja soojusmahtuvuse muut sulami-
sel on 23 J/K.mol .

Vastus: 1n x, = -14,38 - 813,2 71

+ 2,77 InT .

16. o-dinitrobenseeni ja m-dinitrobenseeni sulamisté-
pid on vastavalt 116,5 ja 89,9 O0. Nendest ainetest koos-
tatud siisteemil on lihtsa eutektikage sulamisdiagramm, mil-
lel eutektilise punkti koordinasdid on jérgmised: tempersa-
tuur 54 °¢ ja m—C6H4(N02)2 moolimurd 0,65. Leida ainete su-
lamissoojused.
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Vastuss 21,92 ja 16,90 kJ/mol.

17. Tahke propaantriooli lahustuvus vees allub var-

log X, = 3,078 - 828 |

Vottes moodustuva lahuse ideaalseks, mddrata propaantriooli
sulamissoojus ja sulamistemperatuur.
Vastus: 17125 J/mol ja 291 K.

randile

3. LAHJENDATUD LAHUSED.
RAOULT'I JA HENRY SEADUSED

Ndited.

8. Puhta atsetooni aururhk temperatuuril 20 °c on
23,89 kPa. Aururdhk lahuse kohal, mis sisaldab 2,5 g kamprit
100 g atsetoonis, on samal temperatuuril 23,66 kPa. Arvuta-
da kampri molekulmass.

Lahendus.

Raoult'i seadusest saab véiljendada lahustunud aine moo-
lide arvu kiillalt lahjas lahuses:

ny =88 n = = 0,0163 .
Pq 23,89 58,1
Siit molekulmass
M = = 153,5
0,0163

J.. Hapniku lahustuvus ohust on temperatuuril 25 °¢ 8,5
mg/dm . Midrata Henry konstant ja arvutada 0, lahustuvus
vees puhtast hapnikust (P = 101,3 kPa).
Lahendus. -

Leiame hapniku molaalse kontsentratsiooni vees:

8,5 . 1072 = 2,66 . 1074

m =

Ja sellest Henry konstandi
k. = = 101,33 « 0,209
H™ 2,66 . 1074

= 7,96 . 104

mol
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Otsitav lahustuvus
m = . = 101!3 T = 1’27 R 10-3 ,
kH 7,96 « 10

millele vastab 40,6 mg/dm3.

10. Siisihappegaasi absorptsioonikoefitsient vees B =
= 1,019 temperatuuril 15 % ja rdhul 1 atm. Arvutada, mitu
grammi CO2 lahustub 1 dm3 vees rohul 5 atm.

Lahendus.
Henry seadusest (III,6)
3 _ X _ D
B X5 P
millest B = 5,095.

Véljendades lahustuvuse grammides dm3 kohta,
0 . _
= 55,7 = 10,0

Ulesanded.

18. Vesilahus, mis sisaldab mittelenduvat lahustunud
ainet, on 2 % vOrra madalama aururdhuga kui puhas vesi. Ar-
vutada lahuse molaalsus.

Vastus: m = 1,132,

19. Vesilahus keeb 101 °C juures. Milline on v&lisrdhk,
kui vee aururdhk 10i °C Jjuures on 104,9 kPa ja lahustunud ai-
ne moolimurd 0,043?

Vastus: 100,4 kPa.

20. 1,5 g aminodéddikhapet 100 g-s vees sigaldav 1lshus
on samasuguse aururdhuga kui 7,2%-line sahharoosilahus. Leida
aminodédikhappe molekulmass.

Vastuss 67.

21, Kui palju tina tuleb lahustada 100 g-s elavhdbedas,
et elavhdbeda aururdhk langeks 102,5-1t 100,5 kPa-ni¥
Vastus: 1,142 g.

22, Temperatuuril 22 °Cc on st lahustuvus aniliinis
rdhul 390 torri 10,6 g/l ja rdhul 1160 torri 31,6 g/l. Kas
Henry seedus 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 kiillastunud aururdhk sellel temperatuu-
ril on 17,54 torri. Arvutada veeaurude partsiaalr8hk 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 dm3 vett, millesse juhitakse r&hu
all 10 atm ja temperatuuril 10 °C kuiva 8hku. Midrata lém-
mastiku ning hapniku kontsentratsioonid vees tasakaalu saa-
bumisel. Leida lahusest eralduvad ldémmastiku ja hapniku hul-
gad, kui anum viia iihendusse atmosfiédriga. On antud Henry
koefitsiendl vaidrtused 10 °C juures: kN = 5,079 . 10 ja
ko = 2,486 . 10 torri. 2

Vastus: 1,16 . 10°%; 0,59 . 10™%; 0,410 g; 0,236 g.

4. LAHJENDATUD LAHUSTE OSMOOTNE ROHK,
KULMUMTS- JA KEEMISTEMPERATUUR

Néited.
11+ Arvutada 5%-lise sahharoosilahuse osmootne r3hk
temperatuuril 20 °C, kui lahuse tihedus on 1,176 g em™.

Lahendus.

Van't Hoffi vOrrandi jédrgi avaldub mitteelektroliilidi
lahjendatud lahuse osmootne r8hk:

W =cRT.

Leiame molaarse kontsentratsiooni

o = -5 . 1000 . 1.176
= T00 « 342

ja osmootse r8hu

1]

0,172

A= 0,172 + 8,31 « 293 = 415,9 kPa .

12. Lahus, mis sisaldab 1,632 g trikloordéddikhapet 100 g
benseenis, kiilmub 0,350 v8rra madalamal temperatuuril kui
puhas benseen. Benseeni kriioskoopiline konstant on 5,12,
Selgitada, millisel mi#ral on trikloordédikhape benseenis
dissotsieerunud v3i assotsieerunud.
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Lahendus.
Arvutame kriioskoopia pShivdrrandist (III,8)
ATk=Kk.m
lahustunud aine ndilise molekulmassi lahuses:

Ky - 8 5,12 . 1632 . 10

M = = 238,7 .

Vorreldes tulemust trikloordddikhappe t8elise molekulmassi-
ga M = 163,4 , veendume, et antud juhul on tegemist eas-
gotsiatsiooniga. Assotsiatsiooniastme leiame seosest

M=Mu(0,5+1-d),
millest

s — W . 063,
M

13. Lahus, mis sisaldab 12,8 g naftaleeni 100 g di-
etiiiileetris keeb 2,1 © vdrra kd8rgemal temperatuuril kui pu-
has eeter (eetri keemistemperatuur on 34,6 °C). Méédrata eet-
ri aurustumissoojus, oletades, et naftaleenil on eetris la-
hustunult normaalne molekulmass.

Lahendus.

Avaldame aurustumissoojuse ebullioskoopia pShivdrran-
dist (III,9):

RTY
AT = X,
Al
millest
RT? n, 8,31 . 307,82
AHg = —7 71 12,8
aT, ng + ny N —r t _Tﬁg_

= 27740 J/mol.

14. Temperatuuril 300 K on CCl, aururdhk 17,1 kPa ja ti=
nédus 1,59 g . om '+ Keutduki lahusel CCl,-s on 2,1 kPa
v8rra vidiksem aururdhk kui puhtal lahustil. Arvutada lahu-
ge osmootne rdhke.

Lahendus.
Raoult'i v8rrandi pdhjal leiame moolimurru X, ¢
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2.1 _ o,1228
17,1

Osmootse r8hu saame vdrrandist
]'Vo = =RT 1n X s
mille jéargi

8.31 . 300

A= z— 1ln 0,8772 =
154/ 1,59 . 10
= 3,37 . 106 Pa .
Ulesanded.

25. Arvutada 5%-lise sahharoosi vesilahuse osmootne
rdhk temperatuuril 20 °C, kui lshuse tihedus on L176g/cm3.
Vastus: 415 kPa.

26. Lahus sisaldab 0,171 g lehustunud ainet 20 cm3 la-
huses. Lahuse osmootne r8hk temperatuuril 20 °C on 60,8 kPa.
Mdérata aine molekulmass.

Vastus: 342,

27. Aniliini lahusel eetris on aururdhk 37,257 kPa, puh-
ta lahusti aururdhk on 38,887 kPa. Arvutada selle lahuse os=-
mootne rdhk temperatuuril 10 °c. Eetri tihedus on 0,737g.cn7%

Vastus: 972,5 kPa.

28. Lahja manniidilahuse osmootne rdhk 10 oC juures on
703 kPa. M##rata lahuse aururshk sellel temperatuuril. Puh-
ta vee aururdhk 10 °¢ Juures on 1228 Pa. Lghuse tihedus v@t-
ta vOrdseks iihega.

Vastus: 1220,9 Pa,

29. 0,8718 M suhrulahus on isosmootne lahusega, mis
sisaldab 29,232 g NaCl 1 1 vees. Méérata NaCl-lahuse ngili-
ne dissotsiatsiooniaste

Vastus: 0,74.

30. Aine molekulmassi midramisel Rasti meetodil kasu-
tatakse lahustina kamprit, millel on eriti suur kriioskoopi=
line konstant (40,3). Segu (0,0152 g uuritavat ainet 0,2568
8-s kampris) sulamistépp on 155,5 oC. Puhta kampri sulamis-
tdpp on 179,0 . Mdérata aine molekulmass.
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Vastus: 126.

31. Vesilahus sisaldab 0,5 % karbamiidi ja 1 % gliikoo-
gi. Milline on selle lahuse kiilmumistemperatuur?

32, Lahus, mis sisaldab 0,502 g atgetooni 100 g Jjéa-
dddikhappe kohta, sulab temperatuuril 16,31 %¢. Arvutada la-
husti kriioskoopiline konstant, kui puhta lahuati sulamis-
temperatuur on 16,65 .

Vastus: 3,92 K/mol.

33. Kui palju gliitseriini on tarvis lisada 100 g vee-
le, et saadud lahus ei kiilmuks kuni temperatuurini -6 C?
Arvutamisel oletada, et antud juhul on kehtiv Raoult'i sea=-
dus.

Vastus: 29,7 g«

34, A#dikhappe vesilahus sisaldab 0,5709 g CHBCOOHKX)g
vees. Lahus kiilmub temperatuuril -0,181 9c. Néidake, et Hé-
dikhape kuulub ndrkade hapete hulka.

Vastus: = 2,3 %e

35. 0,001 m ZnCl, lahus kiilmub temperatuuril -G,0055 G,
0,0819 m lahus aga temperatuuril -0,3854 °¢c. Leida van't
Hoffi koefitsiendi i viddrtused.

Vastus: 2,96 ja 2,53«

36. Lahus, mis sisaldab 2,1 g KOH 250 g vees, kiilmub
temperatuuril -0,519 9¢. Arvutada KOH n#iline dissotsiat-
giooniaste.

Vastus: 0,86.

37. Lahus, mis sisaldab 0,3020 g difeniitilamiini 30,14
grammis benseenis, keeb 80,255 °¢ juures. Puhta benseeni kee—
mistdpp v8tta vdrdseks 80,10 °C-ga. Benseeni aurustumissoo-
jus keemistemperatuuril on 397 J/g. Leida difeniililamiini mo-
lekulmass.

Vastus: 168,5.

38. Puhta siisinikdisulfiidi keemistemperatuur on 46,29L
Lahus, mis sisaldab 0,217 g vadvlit 19,18 g-s siisinikdisul-
fiidis, keeb 46,304 °¢ juures. Lahusti ebullioskoopiline
xonstant on 2,37. Mitu aatomit gigaldub siisinikdisulfiidis
lahustunud vddvli molekulis?
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Vastus: 8.

39. Lahus, mis sisaldab 3,40 g BaCl, 100 g vees, keeb
temperatuuril 100,208 °C. Leida BaCl2 nédiline dissotsiatsi-
ooniaste.

Vastus: 0,75.

40. Elavhdbeda aurustumissoojus keemistemperatuuril
(357 C) on 272 J/g. Misrata elavhdbeda aururdhk ja keemis-
temperatuur, kui ta sisaldab 10 % tina.

Vastus: 85,3 kPa, 368,4 °C.

41. Mittelenduvat lahustunud ainet sisaldav lahus kiil~
mub temperatuuril -1,50 °c. Médrata a) lahuse keemistempera-
tuur, b) lahuse aurur8hk temperatuuril 25 °¢ (vee kiillasta-
tud aururdhk 25 °¢ Jjuures on 23,76 torri).

Vastus: a) 100,41 °; b) 23,43 torri.

42. Vesilahus keeb temperatuuril 101,0 ¢, Arvutada vi-
lisr8hk, kui 101 °C juures on vee aurur8hk 105,0 kPa ja la-
hustunud aine moolimurd lahuses 0,043.

Vastus: 100,5 kPa.

5. JAOTUSSEADUS LAHJENDATUD LAHUSES

Néited.

15. Benseenkarboksiililhape jaotub benseeni ja vee vahel
vastavalt tabelis toodud andmetele:

C, 0,0150 0,0195 0, 0289
¢, 0,242 0,412 0,970

C1 tdhistab kontsentratsiooni veefaasis Ja 02 kontsentratsi-
ooni benseenifaasis. Arvutada Jaotuskonstant, arvestades la-
hustunud aine molekulmassi v8imalikku erinemist kummaski la-
hustis.

Lahendus.
Kasutame jaotusseadust kujul
¢_ -k,
03
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kus n on v3rdne lahustunud aine keskmiste molekulmasside
suhtega esimeses ja teises faasis. Logaritmides vdrrandit,
saame lineaarse seose:

log C1 =n log 02 + log K .

Esitades tabeli andmed log C,I - log 02 graafikul, médédratak-
se n saadud sirge t8usust ja K algordinaadi védrtusest.
Antud juhul n = 0,5 ja K = 0,030.

16. Aine jaotuskonstant vee ja benseeni vahel on 0,89.
Kui palju lahustunud ainet on v8imalik eraldada 100 cmﬁ-st
0,01-molaarsest vesilahusest 300 ch benseeniga ihekordsel
ekstraheerimisel ja kolmekordsel ekstraheerimisel iga kord
100 cm3 benseeniga?

Lahendus.

Viljendame jaotusseaduse vorrandiga

millest
Kv
nv =n —W—vv;— (B)

kus n, on pédrast thekordset ekstraheerimist vesileshusesse
jaénud aine hulk moolides, n - lahustunud aine iildhulk en=-
ne ekstraheerimist, vy Jja vy = vesilahuse ja ekstrahee-
rimiseks kasutatud benseeni ruumalad.

V8rrandist (a) saame viéljendada piirast x-kordset ekst-
raheerimist vesilahusesse jéiéva aine hulgas

() (b)
= n |————— . b
va vy

{hekordsel ekstraheerimisel eraldati ainet

289 . 00
0,89 . 100 + 300

Kolmekordsel ekstraheerimisel eraldati

0,001 = n, = 0,001 = 0,00077 mooli .

0,89 100 \
. 100 + 100 |

0,001 = ny™" = 0,001 - 0,001 (g
’

0,00090 mooli .
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Ulesanded.

43. Addikhappe jamotuskonstant vee ja eetri vahel on
1,87. Kui palju eetrit tuleb lisada 100 cm3 vesilahusele, et
eemaldada sellest pool happe hulgast?

Vastus: 187 cm”.

44. Joodi jaotuskonstant vee ja siisinikdisulfiidi va-
hel on 0,0017. Kuidas viéheneb joodi kontsentratsioon O0,1%-
lises vesilahuses, kui 1 dm” seda lahust loksutada a) iks
kord 50 cm’ CS,-ga, b) jérjest 5 korda iga kord 10 om’

CSz-ga.
Vastus: Ekstraheerimisel jdi vette joodi a) 3,2 %,
b) 0,006 % esialgsest hulgast. .

45. Addikhappe jaotumise uurimisel CCl4 ja vee vahel
saadi jérgmised andmed:

Cq 0,292 0,363 0,727 1,07 1,41

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

kus C1 on kontsentratsioon ‘(mol/1) CCl4 kihis ja 02 -
kontsentratsioon veekihis. Arvutada graafiliselt X ja n.

Vastus: n =2, X = 0,032,

46. Temperatuuril 25 °c Jjoodi vesilahus kontsentratsi-
ooniga 0,0516 g/l on tasakaalus joodilahusega CCl4—s, mille
kontsentratsioon on 4,412 8/1. Joodi lahustuvus vees 25 °¢
Jjuures on 0,34 g/l. Arvutada joodi lahustuvus CClA-s.

Vastus: 29,07 g/dm3.

6. FUGATIIVSUS

Nédited.

17. Arvutada NH3 fugetiivsus temperatuuril 200 °¢ Jja
rohul 100 atm. On antud NH3 moolruumalad erinevatel r&h-

kudel: rohul 20 atm Vg = 1866 cm3, r8hul 60 atm v,

= 310,9 cm’.

=

H

= 570,8 cm” ja ronul 100 atm Vin
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Lahendus.
1. Arvuteme fugatiivsuse abifunktsiooni ol abil:
RT
(* P - VNH3 °
Arvutustest leiame, et erinevatel rdhkudel on ol praktili-
selt konstantne ja keskmiselt v3rdne 75,9-ga. Jiirgnevalt

kasutame v3rrandit .

RT In f = RT 1n p - S o dp ,
millest °

log £ = log 100 = 5175 1990 = 1,9151 ja

f = 82,2 atm .

2. V3rdluseks kasutame fugatiivsuse leidmiseks 1ligi-~
kaudset meetodit, mille aluseks on seos

b S p:]_d
Sellest 2
P« Vyy 2
___RT._.L = T—————wo = 80,2 atm

18. Fugatiivsuste abil leida AG 1 mooli NH3 isotermi-
lisel paisumisel rdhult 400 atm rdhuni 100 atm temperatuu-
ril 200 °c. Fugatiivsused nimetatud rdhkudel on vastavalt
187 ja 82,2. Millise tulemuse saaksime siis, kui oletaksi-
me, et NH3 kéditub nendes tingimustes ideaalgaasina?

Lahendus.

Kasutame termodiinaamikas tuletatud avaldist

£,
= RT 1n —f—- = 8,31 . 473 1In ~——— = =3234 J/mol .

Ideaalgaasi paisumist kirjeldav v3rrand

AG = RT 1n

1
annab antud juhul ebadige tulemuse -5460 J/mol.

Ulesanded.

47. Hapniku moolruumala temperatuuril O % s8ltuvalt
r8hust on antud tabelis.
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p (atm) 1 50 100 200 500 1000
V (am’) 22,41 0,4280 0,2076 0,1024 0,0519 0,0389

Médrata hapniku fugatiivsus a) r8hul 320 atm ja b) r8hul 200
atm. Kasutada graafilise integreerimise vdtet.
Vastus: a) 266,9; b) 172,4 atm.

48. Hapniku fugatiivsus temperatuuril 0 °C ja r8hul 100
atm on 92,5 atm. Midtirata hapniku fugatiivsus rdhul 200 atm,
kui on teada, et vaatlusaluses r8hkude vahemikus kirjeldab
hapniku kéitumist rahuldavalt v8rrand

B leidmiseks kasutada asjaolu, et rdhul 100 atm ja tempera-
tuuril O °C hapniku kokkusurumistegur

“far = 0,95 .
Vastus: 176 atm.

49. Mddrata vedela eteeni fugatiivsus temperatuuril 0 %
ja r8hul 40,6 atm. Mddramisel kasutada ey graafikut.
Kriitilised paremeetrid: t,,. = 9,7 °C ja Pgr = 50,9 atm.

Vastus: 26,4 atm.

50. Vee fugatiivsus temperatuuril 25 °¢ ja normaalr8hul
on 0,03125 atm. Mddrata vee fugatiivsus samal r8hul ja tem=
peratuuril 37,5 °C. Vee aurustumissoojust v3ib antud tempe~
ratuurivahemikus lugeda konstantseks Ja v3rdseks 2448 J/g.
Korvutada leitud fugatiivsus vee aururdhu védrtusega tempe~
ratuuril 37,5 °c.

Vastus: 0,120 atm.

51. N,0 moolruumala on 1,857 dm3 rdhul 10,31 atm ja
temperatuuril -15 °g. Arvutada fugatiivsuskoefitsient para-
meetri ot kaudu, mida lugeda r8hust s8ltumatuks.

Vastus: 0,908.

52. N20 fugatiivsuskoefitsient on 0 °¢ juures rohul 3
atm 0,985 je rdhul 60 atm 0,696. Arvutada 1 mooli N.O posTr-
duva 1sotermilise kokkusurumise oG r8hult 3 atm rohuni 60
atm a) ideaalgeasi olekuv8rrandi ja b) fugatiivsuskoefitsi-
entide abil.
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Vastus: a) 6812 J; b) 6025 J.

53. Temperatuuril 198 K ja rdhul 25 atm on vesiniku fu-
gatiivsus 25,4, rdhul 100 atm ja samal temperatuuril on fu-
gatiivsus 107,3. Médrata AG 1 mooli H, pdbrduval ilemine-
kul r8hult 25 atm rdhuni 100 atm.

Vastus: 2369 J.

7. REAALSED LAHUSED. AKTIIVSUS

Néaited.

19. Temperatuuril 35 °¢ on atsetooni ja triklorometaani
aururdhud vastavalt 45,86 ja 28,39 kPa. Komponentide partsi-
aalrdhud lahuse kohal, mis sisaldab 36 moolprotsenti CHClB,
on vastavalt 26,77 ja 9,64 kPa. Leida lahuse komponentide ak-
tiivsused ja aktiivsuskoefitsiendid.

Lahendus.

Mddrame aktiivsused Raoult'i v3rrandist Py = Py - 84
(oletades, et aur kditub ideaalgaasina).
Atsetooni korral
a, = 26,77 : 45,86 = 0,584

ja triklorometaani korral

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

Aktiivsuskoefitsiendi leiame seosest a; = ’Kjxi , mille jér-
gi
o= 0,584 : 0,64 = 0,911 ,
= 0,340 : 0,36 = 0,943 .

20. Arvutada gliitserooli aktiivsuskoefitsiendid vesila-
huste kiilmumistemperatuuri andmete alusel:

m 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
0,1863 0,3734 0,9430 1,918 3,932

ATk

Lahendus.

Kuna tegemist ei ole eriti k8rgete kontsentratsioonide-

ga, siis v8ib arvutamisel kasutada lihtsustatud v3rrandit
(I11,18):
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a M

in =-1 - 3 jadlnm ,

kus

Kriioskoopiline 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 mdéramise teel leiame otsitava integraali ligikaudsed
viddrtused.

Néiteks m = 0,5 korral graafikult leitud pindala S =
= 0,01315. Asendades j ja S vadrtused v3rrandisse, saa-

me
log = 0,0122

millest
Qé 8 —p—— = 1,028 .

Médramise 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
g, 005 00 028 1,062 1,126

21. Broomi jaotumise uurimisel tetraklorometaanis Jja
vees leiti, et tugevasti lahjendatud lahustes broomi kont-
sentratsioonide suhe vees ja 0014—5 oli 0,71. Arvutada broo-
mi aktiivsus vees, juhul kui tema kontsentratsioon CCl -8
on 0,015 M. Oletada, et madalatel kontsentratsioonidel
( 0,015) v3ib aktiivsust asendada kontsentratsiooniga tet-
raklorometaanis.

Lahendus.

Ulesande tingimuste kohaselt v8ib jaotusseadust aval-
dada jérgmiselts
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millest otsitud suurus

= 0,0107 .

Ulesanded.

54, Temperatuuril 90 °C on 20%-1ise vidédvelhappe vesila-
huse aururdhk 62,2 kPa. Vee aururdhk sellel temperatuuril on
70,1 kPa. Middrata vee aktiivsus lahuses.

Vastus: 0,886.

55. Arvutada broomi aktiivsuskoefitsient tetraklorome-
taani lahuses, mille kohal broomi partsiaalrdhk on 1,369 kPa.
Lahuse koostis moolprotsentides on 2,5 % Br, ja 97,5 % CCl4.
Puhta broomi aurur8hk antud temperatuuril on 28,9 kPa. Broo-
mi stendardolekus on v3etud vedel Br,.

Vastuss 1,93.

56. 1,046 g keadmiumi lahustumisel 25,23 g elavhdbedas
saadakse amalgaem, mille aururdhk moodustab 92 % puhta elav-
h8beda aurur8hust antud temperatuuril., Leida moolimurrule vas-
tav aktiivsuskoefitsient elavhdbedal amalgaamis.

Vastus: 0,989.

57. Temperatuuril 20 %¢ on etanooli ja vee aururdhud pu-
naste ainete ja lahuste kohal antud tabelis Pa-des.

C,H-OH

n p
kaaluprotsent H2°
0 [¢] 2333
40,0 2759 1960

100 5812 0

Arvutada komponentide aktiivsused ja aktiivsuskoefitsi-
endid antud lahuses.
Vastuss qﬁ02H50H = 2,30; QrH20 = 1,06 .

58, Midrata aniliini aktiivsus vesilahuses jérgmiste
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: a, = 0,0475 ; 0,1605 ; 0,23 ; 0,33 .

59. 0,0043 m sahharoosi vesilahus kiilmub temperatuuril
-0,008 °¢. Arvutada ligikaudsete avaldiste alusel lahusti ja
lahustunud aine aktiivsused selles lshuses.

Vastus: a; = 0,999 ; a, = 0,004257 .

60. 0,1 m KC1 vesilahuse korral AT, = 0,345 °C. Arvu-
tada vee aktiivsus selles lahuses.

Vastus: ay = 0,9966 .

61. Hg012 jaotumise uurimisel benseeni ja vee vahel
saadi temperatuuril 25 % jérgmised andmed:

¢, 0,000155  0,0003 0,000618  0,00524 0,210

Cr v 0,001845 0,00369 0,00738 0,0648 0,2866

Arvutada soola aktiivsus vees kontsentratsioonil C = 0,2866,
kui on teada, et benseenilahus jiddb ideaalseks kuni kont-
sentratsioonini 0,03.

Vastus: 0,27.

Iv peatikk

KEEMILISTE REAKTSIOONIDE
TERMODUNAAMIKA

Termodiinaemika I seaduse rakendamine keemiliste protses-
3ide korral niditab, et reaktsiooni goojusefekt avaldub ole-

xufunktsiooni muutuse kaudu (Hessi seadus):

Q =aU (Iv,1)
Jja

Q. = aH ’ (Ivlz)

p
kusjuures
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aAH= aU+p. aV. (IVv,3)
Kul gaaside moolruumala muutust v3ib véljendada ideaalgaas
olekuv8rrandist, siis

aH= aU+ an « RT & (Iv,4)

Reaktsiooni soojusefekti temperatuurist sdltuvuse midé-
rab moolsoojuste muutus reaktsioonis vastavalt Kirchhoffi
v3rrandile

d

= ACp ’ h (1v,5)
millest m

2
aH, = aHy + T( ACar . (1v,6)
1

AC leidmisel tuleb arvestada stohhiomeetrilisi koefitsien-
te ja iildiselt ka moolsoojuste muutumist temperatuuriga.
Tasakaal keemilises siisteemis on piisival temperatuuril
v8imalik ainult kindlale protsessiie iseloomuliku partsiaal-
r3hkude (kontsentratsioonide) suhete korral, mille médrab
tasakaalukonstandi Kp (Kc) vidrtuse.
Reaktsiooni korral

bB + dD €&=—— IL + mM

avalaub tasakaalukonstant:

1
cL.c{l’&

Cg + Cp

Kasuiades kontsentratsioonide asemel aktiivsusi, saame aval-
dise Ka jaoks.

Kui reageerivad ained on gaasid, saab tasakaalukonstan-
ti avaldada ka gaaside osar8hkude v8i moolimurdude kaudu. Ide-
aalgaasi v8rrandile alluvate gaasisegude korral on i-nda kom-
ponendi osar8hk p; avaldatav jargmiselt:

n. RT

p; = ——— = c; RT
v i

kus ny tdhistab vastava gaasi moolide arvu ruumalas V ja
¢y kontsentratsiooni moolides liitri kohta. Asendades Kc
avaldises kontsentratsioonid osardhkudega, saame tasakaalu-
kotistandi ¥
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e

Seega on K_  seotud Ko-ga jdrgmiselts

P
% - _;i"_nﬁ._ . (RD) 1+m=b=d

T

Téhistades gaaside moolide arvu muutuse reaktsioonis

l+m=-b-d=an, saames

an : -an
Kp = Kc (RT) vdi Kc = Kp (RT) . (Iv,8)

Tasakaalukonstanti K saab avaldada kg moolimurdude ja
sisegu iildrdhu abils

. pA% = Ky . p am | (Iv,8a)

Nendest avaldistest on niha, et K_, Kc ja on arvuliselt
vlrdsed siis, kui an = 0 . {ldiselt olenevad tasakaalukons—
tantide arvulised vddrtused reaktsiooni v8rrandi kirjutus-
viisist.

Kul tasakaalukonstandi vddrtus on teada, miératakse ide-
aalgaaside tasakaalulise segu koostis massitoimeseaduse
vlrrandi lahendamisel. Néiteks reaktsiooni

A+28B C
korral
N

“p N, . N3 . p°
Komponentide moolimurrud seotakse liéhteaine moolide arvuga
X, mis on 1ldbi reageerinud tasakaaluoleku saabudes. Kui ldh-
tesegus 0lid komponentide moolide arvud N,y =8, Nypg = b,
Do = 0, s9iis tasakaaluolekus n, =a-x, nB-b -2x, ng=
= X . Komponentide summaarne moolide arv tasakaalu korral am
Inl =8+ b-2x ja komponentide moolimurrud vastavalt

b_- -
A= ;%3:52 H XB = E;g%f; » C =-E;3§§E « Asendades saadud

xi viddrtused K avaldisse, saame antud reaktsiooni Jaoks

Y
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x suhtes kolmanda astme v8rrandi, mida v3ib lahendada graa-
filiselt v3i léhenduste meetodil.

K8rgematel rd3hkudel tuleb arvestada gaaside omaduste
k8rvalekaldumist ideaalgaasi omadustest ja esitada K fuga-
tiivsuste abil. Erinevad vidljendusviisid on iiksteisega seo-
tud:

Kf=Kp.K5.=Kx.K.‘..pAn, (Iv,8)

kus Kl’ on fugatiivsuskoefitsientides koostatud avaldis.
Lahustes kulgevatel reaktsioonidel kasutatakse prakti-
kas ja KG avaldisi. T8eliseks tasakaalukonstandiks on

aga aktiivsuste abil vdljendatud suurus K seejuures

a’
K, =K, . Kp =K, . Ko VAT, (1v,9)
Heterogeense reaktsiooni tasakaalukonstandi avaldis si-
saldab ainult reaktsioonikeskkonnas tervikuna (gaasis v3i
lahuses) olevate ainete aktiivsusi.
Reaktsiooni tasakaalukonstant s3ltub temperatuurist. Ta-
sakaalukonstandid erinevatel temperatuuridel leitakse reakt-
siooni isobaari (v8i isokoori) v3rrandist

SR L ﬁ- , (IV,10)

milles AH on iildjuhul temperatuuri funktsioon (vt. IV,6).
Keskseks suuruseks keemilises termodiinaamikas on reakt-
siooni Gibbsi energia (vabaenergia), mida 8igusega loetaks
keemilise afiinsuse m33duks.
Termodiinaamika teise p8hiseaduse jérgi

86° = aH® - T a8° (IV,11)

ning nagu teistegi olekufunktsioonide korral saab keemilise
reaktsioom aG° viidrtust arvutada Hessi seaduse slusel, kui
on teada produktide ja l#hteainete tekkereaktsioonide Gibbsi
energia muutused:

o _ o _ -0
46° =% n a6, 4 - In a0]yee (1v,12)

Protsessid kulgevad isevoolu A G vidhenemise suunes, tasa-
kaalus oleval siisteemil aG = @ (p,T = const.). Gibbsi ener=-
gia muutuse temperatuurisdltuvuse leidmiseks integreeritakse
Gibbsi-Helmholtzi v3rrand:
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8Gp = AHp + T~ R (IV,13)

asendades sellesse AH temperatuuri funktsioonina (Iv,6).
Kui T1 = 0

8Gp = pH - AaTinT - 42 2 _ P e Ir . (Iv,14)

Saadud v8rrandi abil on v8imalik leida ag° viddrtusi erine-
vatel temperatuuridel, kui reaktsiooni Jjaoks on teada AHO
Ja integreerimiskonstant I . Viimast v8ib leida v8rrandist
(IV,14), kui on teada agG° mingil temperatuuril.
Kvant-statistilised meetodid v8imaldavad arvutada ter-
modiinaamilisi funktsioone, niditeks standardset taandatud en-
talpiat (H - HO)/T Ja taandatud termodiinaamilist potentai~
aali (standardset taandatud Gibbai energia funktsiooni) ¢ =
(G° - Ho)/T ¢ AGp arvutamiseks on tarvis teada VHEr-
tusi reaktsioonist osav8tvate ainete jaoks ja protsessi soo-

Jusefekti temperatuuril OK aHJ . Siiss
[o] (o]

° G = H o
aG =4 Fr—\ T+ aAH , (Iv,15)
kus

¢° - H)\ /6% - 1\

Z(—T——Go - (Iv,16)
prod / léihte. ’

AH, arvutamiseks v8ib kasutada seaduspérasust

[¢]

aH, = aHy o —ap—11 , (1v,17)
kus  s(H® - H°)/T 1leitakse ahaloogiliselt taandatud termo-
diinaamilise potentsiaali muutuse arvutamisega.
Reaktsiooni vaba energia seose tasakaalukonstandiga an-
nab reaktsiooni isotermi v8rrand

AG =RT ln K - RT InK_, (Iv,18)

kus K on valitud ldhteoleku aktiivsustest analoogiliselt

tasakaalukonstandi kirjutusviisiga koostatud suuruss
Kui vaatlusalune reaktsioon kulgeb ithega vBrdsetel rea-
geerivate ainete aktiivsustel (s« t. tegemist on reaktsioo-
niga standardolekus), siis AG = AGO, Ja v3rrandist (IV,11)
AG% = -RT 1n K_ . (1Iv,19)

63



Gaasifaasis kulgevate protsesside korral kehtivad aval-
dised (IV,18) ja (IV,19), kui asendame K, osar8hkude kaudu
avaldatud tasakaalukonstandiga Kp (r8hud on viiljendatud at-
mosfiirides). Ule minnes Sl-siisteemile, kus r3hk avaldatakse
njuutonites ruutmeetri kohta (paskalites) (1 atm =101325 N/m
(Pa)), arvutatakse isoterm jirgmiselt:

AG = RT 1n K, (101325)~ 4P -~ RT 1n K, (101325)" 41 =
« - an RT 1n 101325+ RT 1n K + an RT 1n 101325 - RT In K, =
= RT 1n K, - RT 1n K .

Seega avaldis AG arvutamiseks ei 881tu r8hu dimensioonist.
Standardse vabaenergia muutuse arvutamiseks aga sasme JHrg-
mise avaldise:

AG%= -RT 1n K, (101325)" 2% = aon RT 1n 101325~ RT 1n K, =
= 95,728 an T - 8,34 T1n K, . (IV,20)
p98 K juures kehtib v8rrand
aGpgg = 2,852 « 10% . a4 n - 5,699 . 10°. 1g K, .

Y. REAKTSIOONIDE SOOJUSEPEKTID.
HESSI SEADUS
Niited.
1. Arvutada NH3 oksiideerimisreaktsiooni
NH3+%02-N0+§H20 ()
goojupefekt, kui on teada jirgmised soojusefektid:K

tekkesoojus Q =~ 46,19 ,
H,0 (v) tekkesoojus Q =~ 285,86 ,
NO tekkesoojus = + 90,38 ,
yvee aurustumissoojus = + 44,02 .

ﬁwn;h endus.
oksiidatsiooni v8ib m8ttes ette kujutada  Jjérgmise
aatmeiise protsessina: esmalt laguneb NH3 lammastikuks ja

i Siin ja edaspidi vdljenaatakse soojusefektid xilo-

M

dzaulides mooli kohta, kui ei ole mirgitud teist modtihikut.
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vesinikuks, seejérel oksfideerub N2 NO-ks ja H2 veeks, mis
hiljem aurustub. Hessi seaduse Jjdrgi uuritava reaktsiooni
soojusefekt

Q=-Q +Q3+80Q,+%Q = -226,2 ki/mol .

, 2. Benseeni standardne p8lemissoojus piisival rdhul on
aH, = -3273,72 . C0, Ja vedela H,0 tekkesoojused aH on
vastavalt -393,44 ja -286,07. Leida benseeni standardsed
tekkesoojused a Jja AU1 .

Lahendus.
Benseeni tekkereaktsiooni
6C + 3H, = CcHy  (v)
soojusefekti arvutame p8lemissoojusest:

AH1=6AHC+3A - a =

Tekkesoojus piisival ruumalal leitakse v38rrandist (IV,3):
8U;= aH) ~ an.RP=54,85 + 3.8,354.107>.298 = 62,33 kJ/mol .
Ulesanded.

1. Leida eteeni hiidreerimisreaktsiooni soojusefekt tem=-
peratuuril 400 C. Eteeni Ja etaani tekkesoojused sellel tem~
peratuuril on vastavalt 49,23 Jja 89,62,

Vastus: -138,85.

2. Leida ZnSO4 tekkesoojus, kui on teada Jdargmiste re-
aktsioonide soojusefektid:

ZnS = Zn + S . "Qi = 184,10 ,
2ZnsS + 302 = 2Zn0 + 2SO2 Q2 = -928,39 ,
2502 + 02 = 2503 Q = -196,16 B
ZnSO4 = Zn0 + SO3 Q4 = 230,55 .

Vastus: -976,92.

3. Etiiiini tekkesoojus on 227,20, Leida etiilini p3lemis-
soojus, kui 002 Jja Hzo tekkesoojused on vastavalt -393,44
ja =286,07.

Vastus: -1300,16.
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4. Leida jdrgmiste reaktsioonide soojusefektide pohjal
eteeni tekke- ja pSlemissoojus:

"CoH, + Hy = CpHy Q = -136,95 ,
C g + /2 0p = 200, + 3H0  Qp = -1560,00 ,
¢+ 0, = CO, Q; = -393,52 ,
Hy + 1/2 0y = Hy0 Q, = -285,86 .

Vestus: 52,22 ; =-1411,00 .

5. Leida metaani tekkesoojus ta pélemissoojuse vadrtu-
se =890,38 ja iilesande nr. 4 andmete pohjal.

6. Kui palju soojust eraldub 100 g CaC2 reageerimisel
veega? CaCy,, H,0, Ca(OH)2 ja CoH, tekkesoojused on vas-
tavalt -62,76 ; -286,07 ; -986,63 ja 226,74 .

7. Arvutada vee aurustumissoojus, kui on teada vee Jja
veeauru tekkesoojused, vastavalt -285,85 ja -241,84 kJ/mol .
Vastus: 2,44 kJ/g.

8. MgSO. ja MgS0.4H,0 1ahustumissoojused on 18 °C juu-
res vastavalt -84,94 ja -17,74. Vee aurustumissoojus sellel
temperatuuril on 2,456 ki/g. Midrata reaktsiooni

MgSO4 . 41,0 = MgSO4 + 4H20 (aur)

goojusefekt.
Vastus: 244,02.

9. Arvutada BaCl2 tekkesoojus lahjendatud vesilahuses,
teades, et Ba't?t -ja C1~ tekkesoojused on vastavalt -537,08
ja -166,06.

Vastus: -869,20.

10. Ahjus pSleb kivisiisi, mis sisaldab 65 % C.  Kiitte-
gaagides sisaldub 13 moolprotsenti CC, Ja 1 moolprotsen
CcO-d4iilejdédnud on lammastik ja hapnik. Kui palju soojust eral-
dub 1 kg sde pélemisel? 002 ja €O tekkesoojused on vas-
tavalt -393,44 ja 110,55.

Vastus: 20214 kJ.

11. Standsrdtingimustes kulgeval reaktsioonil C + GO, -

= 2C0 moodustub 10 dm c0-d. Arvutada neeldunud soojushulk
(vt. ilesande nr. 10 andmeid).
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Vastus: 35,31 kJ.

12, Silisiniku mittetdieliku pdlemise soojusefekt tempe~
ratuuril 25 C AU = -109,22. Arvutada CO moodustumise soo-
Jjusefekt AH sellel temperatuuril.

Vastus:s -110,44 kJ.

13. Middrata Qp Jja erinevus jdrgmiste reaktsioo-
nide korral:
2H, + 0, = 2H,0 (% = 22 %)
302H2 - (t =25 “C)»
FH; + HC1 = NH,C1 (t = 50 °C)»
CaCO; = Ca0d + CO, (t =800 °C) .

2. RBAKTSIOONI SOOJUSEFBKTI
SOLTUVUS TEMPERATUURIST

Ndited.

3. Triklorometaani aurustumissoojus temperatuuril 0 °c
on 280 J/g ja temperatuuril 60 °c 256 J/g. Vedela CHCl, eri-
soojus selles temperatuuride vahemikus on keskmiselt c =
- 0,975 J/g«K . Leida aurude keskmine erisoojus.

Lahendus.
Kirchhoffi vdrrandist
1
-Hf&— = Cq = Cyoe
Tuletise keskmise viddrtuse leiame jargmiselt:

dA o 226 2280 | 0,400 J/g.K .

Siit
Cy = 0,575 J/g.K .

4. Leida eteeni hiidreerimisreaktsiooni soojusefekti s8l~
tuvus temperatuurist ja soojusefekt temperatuuril 1000 K. On
antud reaktsiooni standardne soojusefekt AH298 = =128,04 ja
ainete moolsoojuste C temperatuurist s8ltuvuse avaldised:

(Cply, = 2,84.1072 4 1,62.10% 1,

Cplo,u, = 5,6.1072 4 1,36.107% 1 ,

(Cplo. g, = 9,4.1072 4+ 1,42.107% 1 .
p 02H6 ? H]
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Lahendus.

Leiame soojusmahtuvuse muutuse reaktsioonis
02H4 + H2 = Czﬂs ’
_ - _ 2
a0, = (CP)CZH6 (cp)H2 (cp)czﬂ4 = =2,46.10 © +
+ 4,3&3.10"6 T

Soojusefekti temperatuurist g8ltuvuse avaldis saadakse Kirch-
hoffi v8rrandist:

-2
aH = aHj + JLc dT = sH, - 2,46.107° T +

P 6 2
+ 0,5.4,38.10 " T

Kui T = 298, siis

6

-128,04 = aHj - 2,46.10'2.298 + 0,5.4,38.10° .2982 ,

millest AHO = =120,9 kJ.

Seega
-6 2
aH = =120,9 - 2,46.10 T+ 2,19.10 ™ .

Asendades T = 1000, saame otsitava goojusefekti

aHy500 = -143,3 kJ .

Ulesanded .

14. Leida vee aurustumissoojus 120 % juures. Vee au-
rustumissoojus temperatuuril 100 °¢ on 2,255 kJ/g ja veeau-
rude erisoojus 1,88 J/g.K .

Vastuss 39,77 kJ/mol.

15. Reaktsioonide C + CO, = 2C0 Jja C + Hy0 = CO+ H,
goojusefektid temperatuuril 500 K on vastavalt 173,65 Ja
133,81. Leida reaktsiooni CO + H20 = 002 + H2 goojusefekt
temperatuuril 1000 K.

Coo = 2,76.1072 + 5,02,10" T,
cgjg = 3.44.10‘2 + 0,63 . 106 1 4+
+5,61 . 100 1%,
Con = 2,62.1072 + 8,74,10° 7 - 1,88 . 10 T ,
2

6

C. = 2,77.1072 + 3,39 . 10° T .

Hy
Vastus: =43,66 kJ.
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16« Reaktsiooni Ca0 + Co, = CaC0; soojusefekti s3ltu-
vus temperatuurist véljendub v3rrandiga:

Q, = -185,28 + 1,15.1072 T + 4,18.107 12 1 09.10°
Caao = 4,88.1072 + 4,52.10'6 T - 6,53.10° T2 ,
Cop. = 4941.1072 4+ 9,04.107° 1 - 8,54.102 172 .

L

002

Leida CaCO3 soojusmahtuvuse temperatuurist sdltuvuse v3r-
rand. 5
Vastus: Cp = 0,105 + 2,19.10-5 T - 2,59.10 2,

17. Reaktsiooni 4HCl + 0, —> 2Cl, + 2H,0 (aur) soo-
Jjusefekt temperatuuril 25 °¢ on -114,41. Veeauru tekkesoojus
nendes tingimustes on 241,84 kJ/mol. Leida HC1 tekkesoojus
150 C juures, kui H2, 012 Ja HCl keskmised erisoojused
on vastavalt 14,52 ; 0,50 ja 0,80 J/g.K .

Vastus: 92,66 kJ/mol.

18. Leida entalpia ja siseenergia muutus vedela etanoo-
1i polemisel 25 C juures. Etanooliaurude p8lemissoojus 32,5
Juures ja rdhul 101325 Pa (1 atm) on Q_ = -1408,04 kJ/mol ja
etanooli aurustumissoojus 908,22 J/g. On antud ainete soo-
Jjusmahtuvused: 02H50H (vedel) - 111,47 ; 0,=29,37 ; co
=37,11 J/mol.X .

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

19. Leida reaktsiooni €O + Cl2 COCl2 soojusefekt a U
temperatuuril 600 K. Siisinikmonooksiidi ja fosgeeni standard-
sed tekkesoojused on vastavalt -110,53 ja -223,85. Lcolsoo-
Jused .Cp on antud vOrranditega:

cco = 2,84, 10‘2 + 4,10.10° 1,

= 3,69.107% 4 2 51.1077 1 - 2,85.102 772 |
- 2 -
CCOCl = 5,70.107% 4 1,45.107° 1 - 8,00.102 772 ,
Vastus: AUGOO = =100,63 .

20. Leida reaktsiooni CH4 = C + 2H2 soojusefekti tem-
peratuurist sdltuvuse avaldis ja arvutada AH1000 Antud on
metaani standardne tekkesoojus °H298 = -74,86 ja moolsoo-
juste Cp avaldised:
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c 50 - 4,89.10%° 172,
6

o= 2,77.1072 + 3,39.107° 1 ,
Com = 2,23.1072 4 4,81.1072 T .

C.= 1,12.10°2 + 1,10.10°

Vastus: a = -90,90 ,

2

000

AH = 61,37 + 4,42.1072 7 - 1,52.107° 1° 4+ 4,89.10° T°' .

21. Mdiirata AH = £(T) vesiniku polemisreaktsiooni
jaocks vedela H20 moodustumisega. Veeauru tekkesoojus stan-
dardtingimustes on -241,85 ja kondensatsioonisoojus -44,23.
Andmed moolsoojuste kohta votta tabelist.

Vastus: aH = -296,23 + 3,46.10°2 T - 2,93.107% 12 .

3. KEEMILINE TASAKAAL

Nait ed )
5. Mddrata segu tasakaaluline koostis reaktsioounil
FeO + CO g Fe + CO, .
Temperatuuril 1370 °C on reaktsiooni tasakaalukonstant Kp =
= 3,8 .

Lahenrdus.

Toodud heterogeense reaktsiooni tasakaalukonstandi aval-
dise médrab gaasifaasis olevate komponentide partsiaalrShku-

de suhe: Pao
K = .
p
Pgo
0lgu reaktsiooniks dra kasutatud x % CO-d, siis tasakaalu-
olekuss
CO hulk 100 - x
ja €0, hulk x
X
Ky = =0 =% = 28 -
Siit

x=T9%.

6. Middrata COCl2 termilise dissotsiatsiooni aste
ja dissotsiatsioonireaktsiooni tasakaalukonstant K . On
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teada, et 2,5 g osaliselt dissotsieerunud gaasi v8tab enda
alla temperatuuril 400 °a ja rohul 101325 Pa (1 atm) ruum-
ala 1,7 dm’
Lahendus.

Dissotsiatsioonireaktsioonis
COCl2 @ ?» CO+Cl,
muutub gaasi moolide arv: esialgu on = 0,0253 mooli
00012, tasakaalu saabumisel on gaaside summaarne moolide

arv

ol leiame seosest

0,0253 (1 - e ) + 2 + 0,0253 & = 0,0307 ,
d = 0,22 .

Koostame ainete kontsentratsioonidest tasakaalukonstan-
di avaldise:

coct, = 0822 (1 -u) 3 [o1,] = [co] -

2 2
0,025 & _ _0,0253 0,22 -4
Kc_—vd1_d_—l—17?—a—o:7r‘901o
Kasutades lleminekuvalemit, leiame otsitava tasakaalu-
konstandi védrtuses

K, = K (RD) 87 = 9.107% (8309.673)" ;
K, = 5,03.10° Pa .
7. Kasutades fugatiivsusi, avaldada metanooli siinteesi-
reaktsiooni CO + 2H, CHJOH tasakaalukgnstant Kp tem-

peratuuril 300 % ja rohul 300 atm. Reageerivate gaaside
ideaalse kéditumise tingimustes rohul 1 atm on mddratud ta-
sakaalukonstant }if = Kp = 2,32.10"'4 (t = 300 0C). Gaaside
fugatiivsuged leida Ny s -diagrammi abil (vt. /6/,1k.169)

Lahendus.

Kp leidmisel luhtume seosest



kus termodiinaamiline tasakaalukonstant = 2,32.10-4 » Ky
viddirtus aga tuleb leida.

Vdttes tabelitest gaaside kriitiliste parameetrite vidr—
tused, avaldame taandatud parameetrid:

CO :eC = = 4,27 3 T = = 8,57 ;

H, : = 14,25 5 F = ———p = 14,1 j

CH;0H : € = = 1,12 3 gr=—7gT7—=3,81.

Kasutades universaalset fugatiivsuskoefitsientide dia-
grammi, leiame viddrtused:

Yeo = o1 Y, =M i Yemjom = 003 5

ja nendest K1. suuruse:

g (R 0,38
Ky = = 0,27 .
'KCO' Tnz 1,14 + 1,11
Seega
-4 4 5
K = = 8,6 . 10 " atm .
P
lesanded.

22. Arvutada reaktsiooni C + O, g CO, tasakaalu-
konstant temperatuuril 1300 °C, kui tasakaalu korral
on segus 22,5 ruumalaprotsenti 002.

Vastus: 0,29.

23. Reaktsiooni C + CO, ¢ = 2C0 tasakaalukonstant
K on temperatuuril 1000 K ja r8hul 101325 Pa (1 atm)

v3rdne 188552 Pa-ga. M#ddrata tasakaalukontsentratsioonid.

Vastus: 72,08 ja 27,92.

24. Reaktsioonin8us segati temperatuuril 360 °c 2,94
mooli H2 ja 8,10 mooli J2. Arvutada tasakaaluoleku sas—
bumisel tekkinud IJ hulk, kui tasakaalukonstant Kp =
= 0,0197.

Vastus: 5,74 mooli.

25. Reaktsiooni CZHSOH + CHBCOOH — cH300002H5 + Hy0
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 N, + O, = 2N0 tasakaalukonstant Kp=
= 3,5.10-3 temperatuuril 2400 °C. Arvutada N0 saagis, kui
léhteaineks on 8hk.

Vastus: 2,3 %.

27. Reaktsiooni €O + H20 2 ? 002 + H2 tasakaalukons-
tant temperatuuril 1080 K on 1. Arvutada segu koostis mool-
protsentides tasakaalu korral, kui liéhteained CO ja H20 on
vBetud vahekorras 2:3.

Vastus: [co,] : [H,] : [co] : [H,0] = 24:24:16:36.

28. Temperatuuril 550 °C ja r8hul 101325 Pa (1 atm) moo-
dustub 1 moolist CO-st ja 1 moolist Clz-st tasakaalu saabumi-
sel 0,2 mooli 00012. ljddrata fosgeeni moodustumise reaktsioo-
ni tasakaalukonstandid K Jja Kc .

Vastus: 5,55 . 107° Pa~'; 38 1/mol.

29. 1010 K juures on veeaurude dissotsiatsioonikonstant
Kp = T,72 « 10 1o Pa. Leida reaktsiooni

FeO + Hy ¢ > Fe + H,0
tasakaalukonstant, kui 0, osarShk FeO kohal sellel tem-

peratuuril on 2,53 . 10-1© Pa.
Vastus: 0,5724.

30. CO ja veeauru reageerimisel moodustuvad H2 Jja COZ
Leida vesiniku suhteline hulk, mis tekib tasakaalu saabumisel
temperatuuril 1000 K, kui reageerivad vOrdsed ruumalad CO-d
Jja H20—d. On antud vesiniku ja CO pdlemisreaktsioonide ta-
sakaalukonstantide logaritmid samal temperatuuril:

log Ky = -25,119 ja log Kog = =25,41 .
2
Vastus: 27 %.

31. Kuidas soltub HH3 sinteesireaktsiooni saagis ré-
hust, kui liéhteaineid N2 Ja H2 vOtta ekvivalentsetes hul~
kades? Arvutada saagis rShul 1013250 Pa (10 atm), kui tasa-
kaalukonstent K_ = 1,35 . 1078 Pa~2.

Vestus: 17,5 %.
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4. REAKTSIOONI TASAKAALUKONSTANT
ERINEVATEL TEMPERATUURIDEL

Naited.

8. Reaktsiooni
CoH, + Hy0 (8) &=2 C,H50H (&)
entalpia ja vaba energia muutused standardtingimustes on ves-
tavalt -46,024 ja -8,494 kJ/mol, Miirata selle reaktisiooni
tasakaalukonstandi vidrtused temperatuuridel 298 K ja 600 K.

Lahendus.

Tasakaalukonstandi standardsel temperatuuril leiame
avaldisest (IV,20):

o

AG™ = -RT 1ln K. + 95,728 AnT ,

1

log K1 = = =3,514 ,

K, = 3,06.107% Pa”’

Suuruse K600 leidmiseks kasutame reaktsiooni isokoo-
ri v8rrandit, millest aH = const korral
o
1 K1 AH T1 - T2
og-k2—= . G o )
2,3 R 1 2

B 6024 . 302
log K, = -3,514 = —,3b.314-3g8.600 = 1%

8 Pa-1 .

K, = 2,63 . 10”

- 9, Reaktsiooni MgCO3 —» Ng0 + 002 soojusefekt stan-
dardtingimustes on AH298 = 117,60 , kuna moolsoojuste
muutus reaktsioonil on antud vOrrandiga

ac, = 8,83.1073 - 41,4.107° 1 + 267,8 772 .

Leida tasakaalukonstant temperatuuri funktsioonina. On
teada, et temperatuuril 676 K saab 002 partsiaalrohk MgCO3
kohal vdrdseks 101325 Pa-ga (1 atm).

Lahendus.

Vaadeldava reaktsiooni tasakaalukonstant Kp = Peg,. *
seega Kgq¢ = 101325 Pa . 2
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Jérgnevalt avaldame soojusefekti

T
8l = AHZ98 + J ACp ar ,
298

millest
aH = 117,60 + 8,83.107> T - 20,7.107° 12 - 267,8 1~1 .

Edasi asendame aH = f(T) tasakaalukonstandi avaldi-

ses 7
log K = 2.30R J' dT + log K676 ,
’ 676
millest pédrast integreerimist ja koondamist saame log K aval=-
dise:
log K = 1,062 log T - 1,083.10"2 T -
- 6156 7' 4 7,002.10° 172 4 11,82 .
Ulesanded.
32. Reaktsiooni CO + 320 @ *C0, + tasakaalukons-

tant 1000 K juures on 1,36 ja 1200 K juures 0,68. Arvutada
reaktsiooni keskmine soojusefekt ja tasakaalukonstant tem-
peratuuril 1100 K.

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

33. Arvutada reaktsiooni 2H2 + 0, 2H20 tasakaa-
lukonstant temperatuuril 1287 0C, kui temperatuuril 1227 %
on tasakaalukonstant 11,42. Leida reaktsiooni vaba energia
temperatuuril 1287 0C, kui soojusefekt aH = -484,0.

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

34. Reaktsiooni C +CO2 2C0 tasakaalukonstant K
temperatuuril 1000 K on 188667. Milline on ainete sisaldus
gaasifaasis, kui siisteem on tasakaalus temperatuuril 1200 K
Ja ildrdhul 101325 Pa. Reaktsiooni soojusefekti keskmine
viddrtus aH = 169,58.

Vastus: 98,27 % CO ja 1,73 % €O,

35. Millisel temperatuuril algeb FeO lagunemine dhus,
kui lagunemisreaktsiooni 2FeQ 2 ® 2Fe + 02 tasakaglukons-
tant soltub temperatuurist jéirgmise vorrandi kohaselt:

log K, = -43,0 + 178000 ™' .
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~ Vastus: 3760 K.

36. Reaktsiooni 2NO z—> N2 + 0, tasakaalukonstant on
antud vOrrandiga

0,5 log K = 0,544 ~ 4,7255 T°1 .

Ndidata, et selle reaktsiooni soojusefekt ei soltu tempera-
tuurist ja leida soojusefekti suurus.
Vastus: 180,72 kJ.

37. Reaktsiooni 2HCl g— H2 + 012 tasakaalukonstanti
vdljendab vOrrand

log K, = -2,16 - 9,586 1+ 4,4.107% log T .

Mddrata reaktsiooni soojusefekt temperatuuril 1000 K.
Vastus: 186,96 kJ.

38.x On antud reaktsioonide
a) C + CO, » 2C0O ,
b) 002 + H2 g2 CO + H2O

tasakaalukonstantide vOrrandid:

1

a) log K = = 8750 T™' + 2,475 log T - 1,082 . 107> T +

P
+ 1,11 . 107/ [ S 7,68 ;3
b) log K, = -2117 1 40,917 log T - 9,72 » 1074 1 +
+ 1,49 . 1070 1% 4+ 0,113 .
Leida a) reaktsiooni C + H,0 = CO + 1i, tasakaalukonstan-
di vOrrand, b) viimase reaktsiooni tasakaalukonstant tempe-
ratuuril 1000 K ja gaasifaasi tasakaaluline koostis iuldrd-
hul 101325 Pa.
Vastus: o) 2,88.10”° Pa; 46,21 ja 7,58 moolprotsenti.

5. TASAKAALUKONSTANT JA
REAKTSIOONI VABA ENERGIA

Nidited.

10. SO- dissotsiatsioonireaktsioonil SO,~ks ja hapni-
kuks on AGGOO - 82,27 kJ . Madrata S0, dissotsiatsiooni-
aste tingimustes T = 600 K ja p - 50,66 kPa (0,5 atm).
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Lahendus.

Leiame dissotsiatsioonireaktsiooni taeakaalukonatandi:

[o]
log K & = G - 2 + An.R.T.10, 101 -
P 3.
- 8227 - 28 . 1. 600 - -
T —?Tgiﬂ'rm—— 2,16 ,

K, = 6,95 . 103 .

Jérgnevalt avaldame K_ dissotsiatsiooniastme kau=-
du. Selleks leiame partsiaalr8hud

2.2 (1 -0 ) P,

p
803

Psoz"zféd,f" Poz‘_F“(iTp

ja koostame neist Kp avaldise :

Pso,* Po
] 2 3
K = = 2o
p303 1 - ) (2 + o)
Kuna K_ << 1, siis 1. Selle t3ttu v8ime kasutada

lihtsustatud avaldist
— 3
hp =5 P&
millest antud tingimustes & = 6,5 . 107 .
11. Temperatuuril 1000 K on reaktsiooni
CG + H20 ¥ 200, + H2
tasakaalukonstant 1,36. Millises suunas kulgeb ‘reaktsioon
gagside segus, mis sisaldab 50 moolprotsenti CO-d, 5 % H,0-4,
20 % €O, ja 25 % H,?
Lahendus,
leaktsiooni isotermi vorrandist (IV,18):

AG = RT 1In K - RT 1n Kp ’

kus K on mittetasakaalulistest kontsentratsioonidest koos-
tatud svaldis. Antud juhul
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Arvutame
AG = 8,314.2,3,1000 (log 2 - log 1,36) = 3,19 kJ .

Kuna AG » O, giis v3ivad ained antud segus reageeri~
da vaid vastassuunas iilaltoodud reaktsiooniv8rrandile (s. o.
reaktsioon segus kulgeb CO ja H20 moodustumisega, kuni
gilsteem saavutab tasakaaluoleku).

12. Arvutada benseeniaurude moodustumise vaba energia
elementides temperatuuril 1000 K. Arvutamiseks vajalikud
andmed v3tta termodiinaamiliste suuruste standardviilirtuste
tabelitest.

Lahendus.
Reaktsiooni vaba energia leiame v3rrandist
AGT = AHI‘ - T AST

Standardvitrtuste tabelitest leiame arvutamiseks vaja-
likud l#hteandmed:

AH® =82,75 ; as® =-0,228 ja
ac, = -5,527.107 + 2,68.107° T .

Midrame reaktsiooni soojusefektis
1000

298
millest

aHi000 = 56,16 kJ/mol .

Jérgnevalt leiame entroopia muutuse:

298
1000
+ (=5,527.1072 @ In T + 2,68.107° d1) ,
298
millest i
AS1000 = =0,243 kJ/mol.K
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Jérelikult,
861000 = 56516 + 0,243.1000 = 299,2 kJ/mol.

13. Arvutada metaanhappe siinteesireaktsiooni tasakaslu-
konstant temperatuuril 500 K:

HQO(S) + CO =2 HCOOH(g) ,
kui on antud jdrgmised tabeliandmed:

H,0 co HCOOH

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

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

Hgoo . kJ/mol  -244,0 -110,1 -379,8

Lahendus.

Arvutame toodud funktsioonide muutused reaktsiooni kii-
gus analoogiliselt v3rrandiga (IV,16):
o

6° - H W - H
A( °) = 122,2 J/mol.K A/ \

A(AH500) = -25,8 kJ/mol .

= =17,3 J/mol.K ,

Seejérel vastavalt (IV,17)

—w5e = - = (-17,3) = =34,3
ning vastavalt v8rranditele (IV,15) Jja (IV,20):
~ 1 ag°
8K = -y Tt -
1.87,9 95,728
ja
K =2,5.10 10 pg~1
p
Ulesanded.

39. Leida reaktsiooni
C + 002 g > 2C0
tasskaalukonstant temperatuuridel 800 K ja 1200 K. CO tek-
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kereaktsiooni vaba energia viidrtused on nendel temperatuuri-
del vastavalt -182,74 ja -218,20, 002 tekkereaktsiooni AG
vértused vastavalt -395,55 ja -396,06 kJ/mol.

Vastus: 1,1 . 10° § 5,75 . 10° Pa .

40. Leida vaba energia muutus temperatuuri funktsiooni-
na grafiidi pdlemisreaktsiooni korral ja arvutada tasakaalu-
konstant temperatuuril 3000 K. On antud AGzoo = =395,73 ja
pdlemissoojuse virrand

aHp = =395,73 = 2,5.10°

Vastus: 107.

3 6

+2,72.107% 2 - 9,2.10710 23 ,

41. Mddrata AGOBOO reaktsiooni korral

¢+ Hy0 o + Hy ,

kui on antud
- (4 - ;
= =127,03 + 1,29.1072 T = 2,10.10 T2 - 1,4,107° 7,

K = 2,82 (temperatuuril 1000 K) .
Vastus: 124,9.

42, Kas on vdimalik valmistada 25 °c juures metanooli
vesinikust ja siisinikoksiidist? Milline on reaktsiooni ta-
sakaalukonstandi vddrtus, kui AGOHBOH( ) = =166,2 ja AGy=
= -137,3 ning reaktsioon kulgeb v8rrandi

CO + 2H, &= CHBOH(V)
jérgie.

Vastus: K = 1,14 . 10710 pa™7 .

43. Millises suunas kulgeb reaktsioon temperatuuril
600 X gaaside segus, kus H,, N, ja Ni; osardhud on vas-
tavalt 0,33 0,2 ja 0,1 M Pa. siinteesireaktsiooni tasa-

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

P

44, Termodiinaamiliste suuruste standardviddrtuste tabe-
lites toodud andmete alusel leide aG° temperatuurist s81-
tuvuse v8rrand reaktsiooni

CO + H20 2'? 002 + H2

korral ja arvutada temperatuur, mille juures standardtingi-

mustes kulgeva reaktsiooni suund muutubd vastupidiseks esi-
algsele.



Vastus: 1100 K.
45. Reaktsiooni
2HyS (g) + 30, g~ 250, (g) + 2H,0 (v)

korral on antud termodiinaamilised suurused Aﬂzsa = =1130, 5 kJ,
ASy9g = -388,3 J/K ja &C, = 74,0 J/K. Avaldada AH’,aU°,

o

AG™  Jja as® temperatuuriolenevused.

46. Arvutage n-pentadekaani krekkimisreaktsiooni
Ci5Hp(E) g 2 CgHyp(g) + 2 v3Hg(g) + C,Hg(g)

tasakaalule vastav temperatuur normaalr8hul.
Vastus: 554 K. .

47. uddrake aG° = £(T) ammoniaagi lagunemisreaktsi-
ooni jaoks gaasifaasis
NH3 N2 + 3/2 H2
je aG° temperatuuril 600 K.
Vastus: -15,9 kJ/mol.
48. Kas on v8imalik metaani t#ielik oksiideerumine
CH4 + 2 02 = 002 + 2 H20(g)
normaalr8hul ja temperatuuril 600 K?
Vastus: a Ggoo = -801,6 kJ/mol.

49. Reaktsiooni

2 NOC1 (g) 2 NO (g) + Cl, (g)

tasakaal piistitub temperatuuril 500 K Ja tildrohul 101325 M@z
(1 atm), kui NOC1 osarohk on 64850 N/m® (léhteolekus koos-
nes silisteem vaid NOCl-st). Arvutage AG°00 Jja mdérake, mil=-
lisel iildr8hul on kloori osardhk 50660 N/m2.

Vastus: 17 kJ/mol ; 704,2 kN/m® .

50. Kas on voimalik karbamiidi siintees

2 NH3 (g) + COy(g) == (HN), CO(yy + HyO (g)
temperatuuril 500 K?

51. Arvutada reaktsiooni

2Cu0 (t) Cuy0 (£) + 3 0, (&)
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tasakaalukonstant K

temperatuuril 1000 K ja hinnata tem-
peratuuri, mille juures hapniku osardhk CuO

G1000 = Hoog Hygg
— 1000
(J/K.mol) (kJ/mol)
% -220,8 o
Ouy0 -131,7 -169,0
Cul -67,3 -157,3

ja Cu20
gakaalu korral on 0,1 Pa. Lidhteandmed on antud tabelis.

Vastus} K, =3,2; 882K.

52, Arvutada gaasilise HC1l tekkereaktsiooni tasakaa-
lukonstant temperatuuril 25 °C, teades, et taandatud termo-
diinaamilise potentsiaali ¢> =-&, (6° - Ho) ja standardse en-
talpia absoluutsel nulltemperatuuril H8 viddrtused on:

-®,5q Hy

(J/Kemol) (kJ/mol)
H, 102,3 0
c1, 192,4 0
HC1 156,5 -91,44

Vastus: 1,3 . 1033.

53, Leida eteeni dehiidrogeenimisreaktsiooni tasakaalu-
konstant X  temperatuuril 1000 K, teades taandatud ter-
modiinaamilise potentsiaali cb = % (G0 - H.) ja standardse
entalpia absoluutsel nulltemperatuuril ﬂo vadrtusi:

000° 2
( mol) (kJ/ m81 )

Hz 137,0 [0]
02H4 239,17 60,8
02H2 217,6 229,0
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Tasakaalukonstandi kaudu leida H2 osardhk tasakaalu-
segus lildrdhul 1 M Pa (10 atm).
Vastus: Kp = 200 Pa; 14,1 k Pa.

v peatikk
FAASIDE TASAKAALU DIAGRAMMID

Faaside tasakaalu diagrammide m3istmiseks ja arvutuste
teostamiseks vajalikud pohimotted on toodud mitmesugustes
8pikutes /4/, /16/, /17/.

Ulesanded.

1. Joonisel 1 on toodud antimoni faaside tasakaalu c.
gramm. Selgitada seda diagrammi. Lillisel viigil oleks v3i-
malik o« =Sb iile viia p-modifikatsiooniks?

Joon. 1.
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2., Slisteemi AgCl + uurimisel selgus, et v3ivad esi-
neda jargmised tihendid:

1) AgCl . 3NH, , 2) 2AgC1 . 3NH3 ja 3) AgCl . .

Temperatuuril 16,3 °c on aurur8hk esimese iihendi kohal 93192,
teise kohal 15465 ja kolmanda kohal 5600 Pa. Paaside reegli
abil niéidata, et plisival temperatuuril iithendite tasakaalu
korral siisteemi aururdhk jadéb konstantseks. Iseloomustada
graafiliselt siisteemi eururdhu muutumist, kui AgCl-sse jirk-
jérgult sisse viia NHB'

3. Joonistada siisteemi H,0 - NH4Cl sulamisdiagramm.
Butektilise punkti koordinaadid: CNH.C1 = 18% ja t =
4

= -16 °c. Temperatuur, mille juures eralduvad erineva kont=-
gentratsiooniga NH401-lahuse jahutamisel esimesed NH#CL—vﬁi
jadkristallid, on antud tabelis:

hﬂ401 kontsentratsioon (%)[ 0 5 10 15 20 23 25
Temperatuur (°C) 0 =2 =6 =11 =10 +5 +15

Selgitada diagrammi faaside reegli pdhjal. Joonistada tem=-
peratuuri muutumise k3ver 5-, 15-, 18-, 25%-1ise NH401-la-
huse kiilmumisel.

4. Anda vastus ililesandes nr. 3 joonistatud diagrammi
p8hjal jargmistele kiisimustele:

1) kui palju NH.Cl aisaldub 100 g vees, kui egimesed
jitikristallid ilmuvad lahuse jahutamisel -10 °C-ni,

2) mis juhtub jHHtikikesega, kui ta -5 °C juures viia
15%-1isse NH401-lahusesse,

3) millise kontsentratsiooniga NH401-lahused el kiilmu
temperatuurini -5 °¢,

4) milline on NH401 lahustuvus vees +5 °C juures (la-
hustuvus viéljendada molaalsustes),

5) kui palju eutektilist segu saadakse 500 g 5%—lisest
NH4CI-lahusest?

5, Joonisel 2 on toodud siisteemi Fe - V sulanisdia-
gramm. Diagramm: pdhjal vastata jérgmistele kiigimusteles
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1100

0 20 40 60 80

Joone. 2.

1) milline on siisteemi vabadusastmete arv punktides a,
b, ¢ ja dj

2) kuidas muutub tahke ja vedela lahuse koostis 60 % su-
lami tahkumisel;

3) kui palju vanaadiumi ldheb iile tahkesse faasi 1 kg
75%-lise sulami jahutamisel 1600 °C-nij;

4) millise hulga rauda v3ib sisaldada vedel lahus tem-
peratuuril 1500 %c2

o{ Joonisel 3 on toodud siisteemi Mg - Ca sulamisdia=
gramm. Diagrammi pohjal selgitada jérgmised kiisimused:

1) milline on keemilise iihendi lihtsaim valem,

2) millise koostisega sulamid hakkavad tahkuma 600
Jjuures,

3) kui palju keemilist iihendit saadakse 200 g 40%~lise
sulami tahkumisel?

°c

1+ Kasutades siisteemi Ag - Cu sulamisdiagrammi joo-
nisel 4, anda vastus jérgmistele kiisimustele:

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 C-ni?
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massi % Ca
Joon. 3.
1000
%00
0 400
mase %4 Cu

Joon. 4
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8. Joonisel 5 on esitatud siisteemi KC1 - CuCl oleku~-
diagramm. Diagrammi alusel selgitada Jjérgmised kiisimused:

1) milline on varjatud meksimumile vastava keemilise
tthendi koostis;

2) kuidas muutub siisteemi faaside tasakaal, kui 800=-
Jjendada tahket keemilist iihendit kuni 226 oC-ni ja iile sel-
les

3) millise faasilise koostisega on giisteem, mis on saa-
dud 200 g sulami 20 % CuCl ja 80 % KC1 soojendamisel 226 °C-

600

400

200

€0

Joon. 5.

9. Selgitada siisteemi Pb - Bi - Sn faagide tasakaalu
diagrammi joonisel 6 toodud projektsioonpildi pohjal. Kui-
das muutub punktis A homogeense vedela siisteemi faasiline
koostis ja vabadusastmete arv sulami jahtumisel?
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250° 200° 4150° 450

Joon. 6

VI peatikk

EEEMILISTE REAKTSIO ONIDE
KINEETIKA

Keemilise reaktsiooni kiirus viljendab reageeriva aine
voi reaktsiooni produkti kontsentratsiooni muutumise  kii-
rust ajas. Vastavalt massitoime seadusele on reaktsiooni ko~
rus vBrdeline reageerivate ainete kontsentratsioonide kor=-
rutisega. Reaktsiooni kiiruse v8rrandite jirgi Jjaotatakse
reaktsioone esimest, teist ja kolmandat jirku omavateks.

Bsimest jirku reaktsioonile vastab kiiruse v8rrand

v, = - ~8%- =k, (VI,1)
mille integreerimisel saame avaldise kiiruskonstandi jaoks:
—L 1n _9-_ . (VI’Z)
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a - reageeriva aine algkontsentratsioon,
X - aine reageerinud osa (reaktsiooni produkti) kontsentrat-
sioon ajemomendil t.

Teist jdrku reaktsiooni iseloomustavad v8rrandid

dc1 dc2
V2 =g =- g r =k oy o (v1,3)
Jja
1 (a )
k2 =t oo I gm = - (V1,4)

Uldjuhul n-ndat jérku reaktsiooni kineetiline v8rrand
reageerivate ainete ilhesuguste algkontsentratsioonide korral
esitatakse kujul

ve=k .o, (VI,5)

millest samdakse integraalne avaldis kujul

- T)- (VI,6)

K = o1 (1
n (n = 1)% (a x)°

Ulaltoodud vidljendusviisid kehtivad ihes suunas pusi-
val ruumalal kulgevate reaktsioonide korral. Pésrduvate re-
aktsioonide matemaatiline kdsitlemine on keerulisem, siigki
on real juhtudel otsese ja pbordreaktsiooni kiiruskonstanti-
de k ja k vahetu arvutamine v3imalik.

Esimest jidrku pdsrduva reaktsiooni korral avaldub re=
aktsiooniprodukti moodustumise kiirus:

de de

v:-a-‘E-=a-r=kC—k‘C’, l(VI’7)

rnillest péirast integreerimist leiame
1 a
k + k = —<— In —_—T-
a—(1+-E—)X
Kiiruskonstantide arvutamiseks on vajalik veel teine v3rrand,
mille saame tesekaalukonstandi avaldisest

K = =

T (v1,9)

Vorrandites tihistab a reageeriva aine algkontsentratsioo-

n1, produkti algkontsentratsioon on nulle x ja X maa-
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ravad produkti kontsentratsiooni ajamomendil t ja tase~
kaaluolukorras.
Teist jérku pdorduvatele reaktsioonidele vastavad vor=-

randid:
k X0
k- =( a-x,\) : (VI,10)
V4 -
K- K = ——p In-2f{a-x (VI,11)
t (g - a) q (q - x)
kus
4 a

jo q =G

q =

Reaktsiooni jdark ei vasta iildjuhul reaktsiooniv3rrandi stéh-
hiomeetrilistele koefitsientidele. Reaktsiooni tegeliku jir-
gu médramine toimub graafiliste v8i analiilitiliste meetodite
abil.

Temperatuuri moju keemilise reaktsiooni kiirusele voib
hinnata reaktsiooni kiiruse temperatuurikoefitsiendi jérgi:

§ - —ta10

ky

Keemiliste reaktsioonide korral on d tavaliselt vahemikus
2 - 4 (ven’t Hoffi reegel).
Tépsemalt annab kiiruskonstandi g8ltuvust temperatuu-
rist edasi Arrheniuse vorrand:
d 1n k E
ar T TRpe?

millest v8ib tuletada erineva kujugs integraalavaldisi:

[Siad

log k = A - 5 ? T o (VI,13)
Kk =k_ exp (- - , (VI,14)
k °c T, =T
2 - 2~ T
log k1 = 2,3 K TE A . (VI,15)

E tdhistab iilaltoodud vOrrandites reaktsiooni sktivee~

rimisenergiat.
Arrheniuse v8rrand leidis pdhjenduse aktiivsete pdrge-~

te teoorias. Aktiivsete pdrgete arvestamine nditab, et bi-

90



molekulaarse gaasreaktsiooni kiiruskonstant peaks avalduma
kujul
i

2 exp (- 'I%f) EL/mol.s] ,
(VI,16)

K = 1073, a2 [ 841 RT
= a8 T

mis leidis katselise kinnituse nn. normaalsete reaktsiooni-
de korral. .

Parema teoreetilise lidhenduse annab kaasaegne aktiivse
vahekompleksi teooria, millest

KneT o kool PR 0
k = -p— K = —g— exp exp (- Az ), (VI,17)

kus K* on aktiivse vahekompleksi moodustumise reaktsiooni
tasakaalukonstant, A S* - aktiveerimise entroopia ja AHY -
aktiveerimise entalpia.

1. REAKTSIOONI KIIRUS
JA KITRUSKONSTANT

Nédited.

1. Reektsioon

HCOH + H202 ——» HCOOH + H,0

2
on teist jdrku. Segati vordsed ruumalad 1 M HCOH ja 1 M H202
Reaktsiooni kulgemisel 2 tunni viltel temperatuuril 60 °C sai
HCOOH kontsentratsioon v8rdseks 0,215 M-ga. Arvutada reaktsi-
ooni kiiruskornstant ja aeg, mille viltel reageerib 99 % l&h-
teainetest.

Lahendus.

]
N

Kiiruskonstandi leiame vorresndist (VI,6), mis n
korral annab:

- x _ 0,215 _
S e ey ko 0,5 (0,5 = 0,215 = 90,7544 .

99 % metanaali ja H202 labireageerimiseks vajaliku
sja arvutame samast v8rrandist:

t = ;5T —7 = o 5005 = 262 tundi.
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2. Y -oksiiv8ihappe muutumine r—vaihappelaktooniks,
CH205—CH2—CH2COOH F g CH2—CH2—CH2CO + H2O ’
0

on vesikeskkonnas pddrduv monomolekulaarne reaktsioon. Kai-
seks v3eti 18,23 mooli oksiliv8ihapet. M33tmisel tehti  kind-
laks, et 50 minuti jooksul astus reaktsiooni 4,96 mooli ha-
pet. Tasakaalu saabumisel oli 1l#bi reageerinud 13,28 mooli
hapet. Nende andmete p8hjal leida otsese ja potrdreaktsiooni
kiiruskonstandid ja tasakaalukonstant.

Lahendus.
Arvutame tasakaalukonstandi:

3= - 184230 13,28 _ 0,373

Kasutades v8rrandit (VI,8), leiame kiiruskonstantide

summa

k+kesgln o1 797%7T = log 13,23-1,333-4,95 =

= 0,0093 .

Seega, 0. 00

k = 1

0,0068 min~ ' ,

i

’ -1
k = 0,0025 min~ ' .

T H202 lagunemisreaktsiooni vegilahuses kontaktis
plaatinaga kirjeldadb esimest jdarku reaktsiooni v8rrand. Mid-
rata kiiruskonstandi keskmine vddrtus jirgmiste andmete alu-
gel:.

t (min) 0 11,5 27,1 42,5
H202 hulk lahuses| 23,89 19,30 14,50 10,95

Vastus: 1,85 . 1072 .

2. Arvutada reaktsiooni
CHBJ + N523203 — CHBNaS2O3 + Nad
kiiruskonstant. Reaktsiooni kiirust jalgiti Na23203 kont-

sentratsiooni muutumise jirgi, mis mddrati reaktsioonikesk-
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konnast v8etud 1O-cm3 proovide tiitrimisel 0,01 M joodilahu-
sega. Erinevate proovide tiitrimisel kulunud Jo=lahuse hul-
gad on toodud tabelis.

t (min) 0 4,57 10 20 35 __
°) 135,35 30,5 27,0 23,2 20,3 18,6 17,1

v (cm

Vastus: 1,97.

3. N2O5 lagunemisreaktsioo§1on esimest jérku. Reaktsi-
ooni kiiruskonstant on 0,002 min~ ', Milline hulk N50c lagu-
neb 2 tunni jooksul?

Vastus: 21,35 4%.

4. Estri seebistamisreaktsioonil NaOH-ga on kiiruskons-
tant 5,4 man . (mol/1) . Kui palju estrit seebistub 10 min
Jooksul, kui ainete léhtekontsentratsioonid on 0,02 M.

Vastus: 52 %.

5« Radioaktiivse limmastiku isotoobi poolestusaeg on
9,93 min. Iilline osa isotoobisgt laguneb 1 tunni jooksul?
Vastus: 98,5 %.

6. Polooniumi isotoobi aktiivsus vitheneb 6,85 % 14 pie~
va jooksul. Uidrata lagunemisreaktsiooni kiiruskonstant, poo-
lestusaeg ja 90 % aine lagunemiseks vajalik aege.

Vastus: 0,00507; 139 pieva; 454 pieva.

T+ Teist jdrku gaasreaktsiooni

CO + Cl2 —_— 00012

kineetika uurimisel médrati Cl, kontsentratsioonid erine=-
vatel ajamomentidel:

t (min) 0 12 24 42
Cgp, (wol/1) 0,01873  0,01794  0,01734 0,01644

arvutada kiiruskonstant Ja fosgeeni kontsentratsioon 2 tunni
moodumisel reaktsiooni algusest. Votta arvesse, et CO ja Cl
algkontsentratsioonid on vordsed ning reaktsioonil siisteemi
ruumala ei nuutu.
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Vastus: 0,181; 0,00543.

8. Ammooniumtsiianaadilahuse soojendamisel tekib poor-
duvas esimest jérku reaktsioonis karbamiid:

NH,CNO ——> (NH2)2CO .

4
Leida reaktsiooni kiiruskonstandid, kui on antud erinevatel
ajamomentidel reageerinud liéhteaine hulgad x (%)

t (min) 0 19 38 60 o0
x 2,0 6,9 10,4 13,5 21,2

Vastuss k = 0,0033; k = 0,012,

9, Temperatuuril 60 %¢ laguneb aine 10 minuti jooksul
75,2 % ulatuses. Arvutada esimest jiérku reaktsiooni kiirus-
konstant.

Vastus: k = 0,140.

10. Reaktsiooni
(CoHg) 5N + CHyI ———> [(021{5)301131:] I
kineetikat uuriti nitrobenseeni keskkonnas. Aja t Jjooksul
reageerinud trietiiiilamiini hulgad on ndidatud tabelis.

t, s 1200 1800 2400 3600

x, mol/1l | 0,00876 0,01066 0,01208 0,01392

Lihteainete algkontsentratsioonid olid 0,0198 mol/1l.
Poestada, et reaktsioon on teist jérku ja arvutada kiirus-
konstant.

Vastus: k = 0,0329.

11. Reaktsiooni

€10~ + Br_ —> Br0_ + C1~

kineetika uurimiseks méérati reaktsiooni algusest aja t mod-
dumisel v8etud proovides BrO~ kontsentratsioon ¢ . Andmed
on toodud tabelis.

t (min) 0 3,65  T,65 15,05 26,00
ce10°, mol/1 0 0,560 0,953 1,420 1,800
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Reaktsiooni alguses (t = 0) olid NaClO Jja KBr kont-
sentratsioonid reaktsioonin8us vastavalt 0,00323 ja0,00251 M.
Médrate reaktsiooni jérk ning arvutada kiiruskonstant.

Vastus: teine jérk, k = 23,62.

12. Reaktsiooni

2+ - H2+ -
CO(NHB)SNO + OH ——» Co (NH3)50 + N02
kineetika uurimisel saadi jérgmine kiiruskonstandi k 881~
tuvus lahuse ioontugevusest I:

I 2,34 5,61 8,10 11,22 16,90
(5 + log k) | 1,7640 1,7130 1,6800 1,6467 1,5990

Arvutaeda reaktsiooni  kiiruskonstant nulliga vOrdsel
ioontugevusel.
Vastus: k, = 7,21 . 1074,

2. REAKTSIOONI JARGU MAXRAMINE

Nédited.

3. lagunemisreaktsiooni kineetikae uurimisel méad-
rati jarelejaénud H202 kontsentratsioon KMnO ~-lahusega
tiitrimisel. Katse néditas, et O, 10 ja 20 min mdddumisgel
reaktsiooni algusest kulus proovi tiitrimiseks vastavalt
22,8; 13,8 ja 8,25 cm KMnO.~lahust. Midrata reaktsiooni
Jérk.

Lahendus.

Arvutaeme kiiruskonstandi vdrrandist (Vi,2):

k = =5 2,3 log -12%:-8— = 0,0502 ,
k = —sz— 2,3 log =28 - 0,0507
20 <02 log g4 =0, .

Kuna kiiruskonstantide viddrtused langevad praktiliselt
kokku, siis on t3estatud vaadeldava reaktsiooni esimene jérk.

4. ldérata reaktsiooni

2Hg012 + HCOONa —» Hg2012 + NaCl + HC1 + C02
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jérk van’t Hoffi meetodil. Reaktsiooni kineetika uurimine
andis jérgmised tulemused:

1) iihesuguse HCOONa algkontsentratsiooni korral lan-
ges Hg012 kontsentratsioon 3 tunni viéltel iihel katsel
0,1034-1t 0,0679-ni ja teisel katsel 0,0503-1%t 0,0326-ni;

2) ihesuguse HgCl2 algkontsentratsiooni korral lan-
ges HCOONa kontsentratsioon 1 tunni vidltel 1,0227-1t 0,957~
nl ja 2,2 tunni vidltel 0,379-1t 0,3279-ni.

Lahendus.

1. Mdérame jéargu HgCl2 suhtes:

- log-—gigw—

log ¢q = log c; log 0,1034 - log 0,503

log v, - log vy log

millest
n; = 0,966 = 1 .
2. Mddrame jérgu HCOONa suhtes:
0.0648 5
log v, - log vp log O - log -959511—

log cy, - log s log 1,0227 - log 0,379

2

millest
n, = 1,034 = 1 .
Seega on antud juhul tegemist teist jérku reaktsiooni
ga.
Ulesanded.

13. Metiililatsetaadi seeoistamisel leelisega tidheldati
jédrgmist NaOH kontsentratsiooni vihenenist lahuses:

t (min) 3 5 T 10 15 25
¢ 0,00740 0,00634 0,00550 0,00464 0,00363 0,00254

NaOH

Reageerivate ainete algkontsentratsioonid olid vdrdsed: 0,01
mol/l. Médrata graafiliselt reaktsiooni jirk ja kiiruskons-
tant.

Vastus: teine jéirk; 11,7.
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14. Mdérata reaktsiooni

2C0 =—>» 002 + C

Jérk, kui CO partsiaalrdhk langes plisival temperatuuril 30

minuti véltel pdrast reaktsiooni algust ilihes katges 104900-1t

92400 paskalini ja teises katses 71370-1t 62410 paskalini.
Vastus: esimene jark.

15. Broomi reageerimisel etillilalkoholiga sgaadi Jjérgmi-
sed andmed broomi kontsentratsiooni muutumise kohta:

t (min) 0 4
0,00814 0,00610
0,00424 0,00314

c

2

Médrata reaktsiooni jirk broomi suhtes.
Vastus: esimene jérk.

16. Reaktsiooni

200 + 2H2 — N2 + 2H2O

kineetika uurimisel leiti, et ekvivalentsetes hulkades voe-
tud O ja Hé segu rohk viheneb 2 korda a) 102 sekundi
Jouksul, kui algrohk om 45400 Pa ja b) 140 sekundi jooksul,
kui algrohk on 34400 Pg. Midrata reaktsiooni jirk.

Vastus: teine jérk.

17. Reaktsioon kulgeb ekvivalentsete hulkade €O Jja
012 vahel fosgeeni moodustumisega. lidrata reaktsiooni jédrk
rohu véhenemise jédrgi silisteemis reaktsiooni kulgemisel.

t (min) 0 5 10 15 21
p (kPa) | 96,5 90,0 82,9 77,9 73,5

Vastus: teine jark.
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3. REAKTSIOONI KIIRUSE SOLTUVUS
TPEMPERATUURIST. AKTIVEERTMISENERGIA
Néited.

5. Leida sahharoosi inversioonireaktsiooni aktivee-
rimisenergia, kui on teada, et reaktsiooni kiiruskonstan-
did temperatuuridel 25, 40 ja 50 9¢c on vastavalt 9,67; T34
ja 268,

Lahendus.

Arrheniuse v8rrandist (VI,15)

K, 1 .1,
E =2,3 R log - W m— -
1 2" 1
Asendades
E, = 19,12 log 298'215 2.2 _ 104800 J/mol.
E, = 19,12 log —228 313.2.4 J2:2 - 108900 J/mol.

?
Seega keskmiselt on aktiveerimisenergia 106,9 kJ/mol.
6. Madrata aktiivsete pdrgete teooriast reaktsiooni
50, + No, —» 803 + NO

kiiruskonstant temperatuuril 208,2 %@, Aktiveerimisenergia
on 110,88 kJ/mol.

Lahendus.

Kiiruskonstandi arvuteme aktiivsete pdrgete teooria
v8rrandist (VI,16). Viies viimasesse sisse arvulised viér-
tused R = 8,314 J/mol.X ja pdrkuvate molekulide raadius-
te summa d1 o = 3. 10 8 cm, saame avaldise

M + M2

2
= 2,7 » 10 -ﬁ——m-z—\ exp (- —‘E%—) ’
millest
10 172
log k = log (2,7 » 10'") + 0,5 log -———_ig—
] ] M1 .
+ 0,5 log T - TTRT 10 + log 2,7 + 0,5 log

110880
+ 0,5 log 481,4 - BT T
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Jja
log k = 0,98 ,
k=9,5.

Ulesanded.

18. Kuidas muutub reaktsiooni kiirus temperatuuri t8us-
misel 25 C kuni 100 C-ni, kui reaktsiooni aktiveerimisener-
gia on 37,66 kJ?

Vastus: 20 korda.

19. Leida aktiveerimisenergia, kui reaktsiooni kiirus
o
kahekordistub temperatuuriintervallis 22 - 32 %,
Vastus: 51,9 kJ/mol.

20. 0,01 M etiililatsetaadi lahuse seebistamisel 0,002 M
NaOH-lahusega temperatuuril 20 °¢ reageerisid ained 10 %
ulatuses 23 minuti jooksul. Kuidas muutub See aeg

a) reageerivate ainete algkontsentratsioonide 10-kord-
sel vidhendamisel,

b) temperatuuri t3stmisel 15 © v8rra (reaktsiooni tem-
peratuurikoefitsient on v3rdne kahega)?

Vastus: 230 min, 8,1 min.

21. 10 °¢ Juures kulub 50 % lahuses oleva etiiiilatsetaa-
di seebistamiseks leelisega 16,8 min. Kui ralju aega kulub
50 % estri seebistamiseks samades kontsentratsioonitingi-
mustes 25 °c juures? Reaktsiooni kiiruse temperatuurikoefit-
sient on 2.

Vastus: 5,6 min.

22. Leida graafiliselt aktiveerimisenergia, kui on an-
tud Kiiruskonstandid erinevatel temperatuuridel:

t, % 20 40 60
kx.10° | 9,6 18,16 39,96

Vastus: 25,5 kJ/mol.

23. Eksperimentaalselt miéirati metaani Jja veeauru rea-
geerimise kiiruskonstant erinevatel temperatuuridel.

99



t, C 700 800 948 1050
2

X 0> o- 1,2.10” 2,4.1072

Arvutada reaktsiooni aktiveerimisenergia.
Vastus: 272 kJ/mol.

24. Reaktsiooni
02H4 — 02H2 + H2
poolestusaeg on 10 tundi temperatuuril 800 %c. Arvutada re-
aktsiooni aktiveerimisenergia.

25. Mddrata aktiivsete pdrgete teooriast reaktsiooni
OHJ —» H, + J, kiiruskonstant temperatuuril 600 °C. Akti-
veerimisenergia on 184 kd/mol ja dHJ = 3,5 . 10 cme.

26. Arvutada eteeni dimerisatsioonireaktsiooni

202H4 — C4H8

kiiruskonstant temperatuuril 400 °C, kui buteeni korral
pH* =137 ja as™ = -0,146 .
Vastus: 7 . 1073 tundi”! .

27. Reaktsiooni 2NO0 —> N2 + O2 kiiruskonstant on
temperatuuridel 1525 K ja 1620 X vastavalt 0,0030 ja G,0108.
Kasutades absoluutsete kiiruste teooria vdrrandeid, arvuta-
da:

a) sH® ja aS® temperatuuril 1572 K ,

b) otsese ja pbtdrdreaktsiooni AH® ja AS viirtu-
sed temperatuuril 2500 K,

¢) otsese ja pbdrdreaktsiooni kiiruskonstandid tempe-
ratuuril 2500 K.
{lesande lahendamisel arvestada, et Ac; - 4,18, 10

alp500 = ~181,3 855500 = =251+ 10
Vastus: a) a ™ =279 ; AS = -0,084;
b) A H® =275 ja 455,5;
s 8* = -0,087 ja -0,051;
c) k = 15,3; k = 0,052.
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VII peatiikk
ELEXTROLUUDID

Flilisikalis-keemiliste omaduste poolest jactatakse elekt-
roliilite kahte rilhma - ndrkadeks ja tugevateks.

Dissotsiatsiooni suhteliselt vliike ulatus ja ioonide
omavahelise toime praktiline puudumine v8imaldavad n8rkade

selt leida dissotsiatsiooniastme ja dissotsiatsioonikonstan-
dis
7\=o(.(')‘++ ) =L No ¢ (VII,1)
Jja
2 2
K=-2_¢ A ¢ . (VII,2)
1-d P (X =N
Arvegtades tdielikku dissotsiatsiooni ja intensiivset
ioonidevaheligt vastastikust toimet, v3ib oletada tugevate

elektroliilitide isegi viiga lahjade lahuste omaduste mérgata-
vat kd8rvaiekaldumist ideaalsetest. See asjaolu teeb hiéddava-
jalikuks aktiivsuste kasutamise tugevate elektroliiiitide ter-
modiinaamiliste omaduste uurimisel ja muvdab pShimdtteliselt
ka kineetiliste omaduste (ioonide liikumise, elektrijuhti-
vuse jt.) kédsitlust.

Vorrandi (VII,1) asemel kirjutame tugevate elektroliiii-
tide korral:

}=fe(10 1;)=fe)o’ (v1I,3)
kus elektrijuhtivuse koefitsient fe arvestab ioonide 1lii=-
kuvuste muutumist tleminekul lopmatult lahjenduselt antud
kontsentratsioonile,

Ifooljuhtivuse s8ltuvust kontsentratsioonist vdljendab
tugevate elektroliiiitide korral Kohlrauschi empiiriline aval-
dis

K= N, -aVe , (VIL, 4)
uillele vastava teoreetiliselt pdhjendatud v8rrandi  andis
Onsager kujul
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A= Ao - (A+BADIVE, (V11,5)
kus A Jja B on elektroliilidi valentaitiiiibist, lahusti oma-
dustest ja katsetemperatuurist s8ltuvad koefitsiendid.

Tugevate elektroliilitide omadused s8ltuvad eeskdtt elekt-
roliilidi keskmisest aktiivsusest a, mille seos iiksikute ioo-
nide aktiivsustega selgub alljdrgnevatest v8rranditest.Elekt-
roliilit dissotsieerub:

g X +N_X (VII,6)

millele vastavalt aktiivsus

- o V4 N -
a, =a'" .a_ (VIz,7)
ja aktiivsuskoefitsient
N _ N -
Xt~ \€+ . Y- (VIiI,8)
ning nende omavaheline seos
at =X‘t. mt . (VI1I,9)
Elektroliilidil laengutiilibiga (1,1)
a, = ja a_ - N_m. (Vv1i1,10)
Lahuse vidga tugeval lahjendamisel X‘Jr —_—3 1 ja
a =a, =@a_ =m. (VII,11)

+ + -

Uldiselt mdsrab antud iooni aktiivsuskoefitsiendi k38i-
kide lahuse ioonide iildkontsentratsioon ja laeng. Lahjenda-
tud lahuste korral kasutatakse laialdaselt nn. ioontugevuse
reeglit, mille jérgi antud elektroliilidi v8i iooniliigi ak-
tiivauskoefitsient on ligikaudu ithesugune k3ikideés ithesuguse

ioontugevusega labustes. Seega

= £(I) , (VIiI,12)

kus ioontugevus defineeritakse avaldisega
I = Z my Zg . (Viz,13)
i

Toontugevuse reegli jidrgi avaldavad aktiivsuskoefitsien-
dile m8ju nii antud elektroliilidi kui ka kdikide teiste lahu-
ges olevate elektroliilitide ioonide kontsentratsioonid, kuid
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kindla laengutiiiibi korral ei ole tdhtis elektroliiiitide ige~
loom lahuses. Sellest l&htudes on lilesannete lahendamisel
kasutusel tabelid, mis v8imaldavad ligikaudselt leida iooni-
de axtiivsuskoefitsiente ioontugevuse erinevate vHHrtuste
korral. Ioontugevuse reegel on 8ige ainult lahjade lahuste
korral (m ¢ 0,01 - 0,03 v8i véiksema tédpsusega m ¢ 0,1 - 0,2
korral).
Tugevate elektroliilitide teooria v8imaldab leida ak-
11vsuskoefitsientide {ildised arvutusvalemid. Nendest k8i-
ge lihtsamad on Debye~Hiickeli v3rrandid

- log =z 2 AVTI (VII,14)
Jja
z, z_ AY I
- log =
¥t 1+ aB VT

milles a on ioonide keskmine efektiivne diameeter (tava-

listel ioonidel a =2 .10 =5, 108 cn). 4 ja B on

lahustist ja temperatuurist s8ltuvad koefitsiendid (vesila-

huste korral A = 0,5085 ja B = 0,3281 , 108 s kui t =
25 °¢)

Kasutades aktiivsusi v8ib ka tugevatele elektroliiiitide~
le rakendada massitoimeseadust. Tasakaalu (VII,6) korral
avaldatakse dissotsiatsioonikonq&ant

a

+
Ke=— (VII,16)

8x

ehk teisendades vastavalt (VII,9)=le:

(VII.15)

K=K, o, » (VII,17)

fus Kc on klassikaline kontsentratsioonide kaudu avaldatud
dissotsiatsioonikonstant.

Massivoimeseaduse rakendamine ioonide tasakaalule la-
huses ja lahusega kontaktis olevas raskesti lahustuvas soo-
las annab soola lahustuvuskorrutise avaldise:

K -a, .a V7, (VII,18)
millest teisendamisel saadakse , 3
Kl = Kl . \“t (VII,19)
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kus on klassikaline lahustuvuskorrutis.
1. ELEKTROLUUTIDE ELEKTRIJUHTIVUS

Néited.

1. BaCZO kiillastatud vesilahuse erijuhtivus ja lahus-
tiks v8etud vee erijuhtivus on temperatuuril 16,3 C vasta-
valt &, = 6,77 . 107> ja %, = 1,20 . 107" 5 . n~ ! . Soola
mooljuhtivus 13pmatul lahjendusel cn 2,18 . 10 S . n®. Ar-
vutada soola lahustuvuskorrutis.

Lahendus.

Kiillastatud lahuse kontsentratsiooni moolides liitri koh-

3

ta leiame v3rrandist
- 1.20 . 107 ¢

i _ 6.77 . 10" ;
. 1000 2,18 . 10°° . 1000

= 3,05 . 1074 .

Arvutame lahustuvuskorrutise:
. ++ - 2 -8
K = [Ba 1. o0 1= 2=9,3.107°.

2. Vees lahustudes etiiilamiin hiidrolliiisub, moodustades
etiililammooniumhiidroksiidi (02 Ol). Temperatuuril 25 C
on lahuse mooljuhtivus °\ = 2,326 .10 S. m Erijuhtivus
lahjendusel Y = 16 1/mol on 1,312 .70 S . m . Hddrata dis-
sotsiatsiooniaste, OH -ioonide kontsentratsioon ja dissotsi-
atsioonikonstant.

Lahendus.

Leiame mooljuhtivuse:

A-R. Y. 1070 = 1072 . 1,312 . 17 L 16 =

C =2,1.107° 5 . 2.
ja selle kaudu dissotsiatsiooniastme:

o = A o 2,1 . 10 = 0,0903 .

2,326 . 1072
Dissotsiatsiooniastme kaudu saab ervucada ioonide kont~-

sentratsiooni:
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[or) = x. ¢ = 0,0903 = 0,00564 I

Jja dissotsiatsioonikonstanti-

TT':3T7§7 TT':QG%%8%57'TE 5,58 « 1074 .

3. KBr-lahuse mooljuhtivuse vddrtused erinevatel kont-
sentratsioonidel on antud tabelis.

c 0,00025  0,0005 0,001 0,005 0,01 0,05
£.10%(8.0°) 82,57 82,26 81,87 80,20 79,06 57,29
Médrata elektroliiidi vidrtus. Selgitada, kuivdrd kir-

jeldab Kohlrauschi vdrrand md8tmistulemusi.
Lahendus.

1. Graafiline lahendus.

Kanname mddtmistulemused graafikule -V (vt. joo-
nis 7). Ekstrapoleerimisel kontsentratsioonile O méérame
N = . 10 2 . Graafikult on néha, et Kohlrauschi vir—

rand kehtib kontsentratsioonidel 0,01.

1 2
Joon. T.

2. Analiiitiline lahendus.
Asendame katseandmed Kohlrauschi vdrrandisse:

.x= )O —AVc_ ’
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8,257 . 1073 = N, - A (2,5 10'4)1/2 ,
8,226 . 1072 = N - 4G 107472,

Lahendades v3rrandisiisteemi, saame vorrandi konstantide védr-
tused:

A= 4,74 . 1070 ja h, = 8,332 . 10
Ulesanded.

1. Elektrijuhtivuse mSotmise ndus on kaks paralleelset
elektroodi pindaladega 1,25 cm ja omavahelise kaugusega
10,5 cm. Kui elektroodidele rakendada pinge 0,5 V, siis lé&-
bib elektroliiiidilahusega tdidetud anumat vool 0,25 mA. Ar-
vutade elektroodide konstant ja elektroliiiidi erijuhtivus.

Vastus: 840 m 1 s 0,42 S . m 1 .

2. Arvutada 0,01 M KCl-lahusega t&idetud elektrijuhti-
vuse mo8tmise ndu takistus, kui lahuse mooljuhtivus on tem-
peratuuril 25 °c 1,413 « 10_2 S . m2 . Elektrcodide kons-
tant on 248,5 m 1.

Vastus: 1760 .

3. T0%1lise H,S50,~lahuse tihedus on 1,6146 g/em”®  ja
erijuhtivus 21,57 S m—1. Leida lahuse mooljuhtivus.

Vastus: 1,87 « 10 > § . m°.

4. Mirati 1070 M KC1-, NeNOj- ja NaCl-lehuste juh-
tivused temperatuuril 18 C, kusjuures heli miinimumile te-
lefonis vastasid liugkontaktide asendid reohordil 26,42,
22,53 ja 23,14. Vdrdluslla takistus k8ikidel juhtudel on
vBetud 1000 & . Leida KNOJ—lahuse mooljuhtivus 1ldpmatul leh-
jendusel, kui elektrijuhtivuse md8tmise elektroodide kons-
tant oli 3,62 m 1.

Vastus: 1,27 - 102 S . m .

5. Elektrijuhtivuse md8tmise ndu tekistus 0,01 M KC1l-
lehusega téidetult on 25738 . Samal ndul téidetult 0,2 M
CH,COOH-lahusega on takistus 50858 . 0,01 M KCl-lahuse
erijuhtivus katsetemperatuuril (25 °C) on 1,412 + 10 Sem .
Arvutada CHBCOOH-lahuge dissotsiatsioonikonstant.

Vastuss 1,7 « 10 2,

106



6. CC1;CO0H dissotsiatsiocnikonstant on 1,4. 19;3,Ha8_
pe mooljuhtivus lahjendusel 256 1/mol on 1,748 . 10 °S. m°.
Leida happe mooljuhtivus lopmatul lahjendusel.

Vastus: 3,922 . 1072 5 . m°.

7. Leida bensiiiilamiini mooljuhtivus 18pmatul lahjendu~-
sel, kui dissotsiatsioonikonstant temperatuuril 25 °¢ on
2,35 . 10 ?  ja mooljuhtivus lahjendusel 64 140l on 8,3. 104,

Vastus: 2,18 . 1072 5 . n°.

8. Puhta vee elektrijuhtivus temperatuuril 10 °C on g=
= 0 S .m! ja temperatuuril 26 °¢ R=6,7 . 107°
S «.m . Mddrata, kuidas muutub vee ioonkorrutise vididrtus
selles temperatuuride vahemikus, kui gt ja OH 1liikuvu-
sed temperatuuril 18 °C on vastavalt 3,85 . 1072 ja 1,74.107%
ning liikuvuste temperatuurikoefitsiendid on vastavalt 1,0154
ja 1,018,

9. 5%-lise CaCl,-vesilahuse erijuhtivus on 6,43 §.m" .
Toonide liikuvused on Ca** 1,02 . 1072 ja c1” 6,55. 1073,
Arvutada lahuse keemis- ning kiilmumistemperatuur.

Vastus: 100,4 °C ja -1,443 °c.

10. Kiullastatud AgCl-lahusega tdidetud juhtivusnou ta-
kistus 25 °¢ Juures on 679538 . Lahustina kasutatud puhta
vee korral on sama ndu takistus 2121808 . V8ttes elektroo-
dide konstandi v8rdseks 18 m_1—ga, arvutada AgCl lahustuvus
25 °C juures.

Vastus: ¢ = 1,3 . 1072,

11. Ba*t liikuvus 18pmatul lahjendusel on 1,1 & 10-2
S . m . Kui pika tee 1&bib nimetatud ioon 1 t. jooksul elekt-
rivélja tugevusel 1200 V/m ja temperatuuril 18 °¢?

Vastus: 2,05 cn.

12. NaCl-lahuse erijuhtivuse vidrtused 18 % Jjuures on
toodud tabelis. Mi#rata Kohlrauschi vOrrandi konstandid.

c 0,0005 0,0010 0,0020 0,0050
"1'5,36.107°  1,07.10°2 "2 5,19.10"

%€, S.m 2 0

Vastus: ) = 1,085 . 1072 - 5,822 . 10'3\/"b .
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13. Arvutada BaCl, mooljuhtivus 18pmatul lahjendusel
Kohlrauschi v8rrandi abil, kui kontsentratsioonidel 0,0005
ja 0,001 on mooljuhtivused vastavalt 1,35.10 ja 1,34.10
V8rrelda eksperimentaalse suurusega = 1,4 . ’IO'2 S . m%

Vastuss 1,404 . 10 2 S .m.

2. IOONIDE ULEKANDEARVUD

Niiited.

4. Lahus sisaldab 14,055 g AgNO3 1000 g vees. Lahuse
elektroliilisgil h8beelektroodidega eraldus katoodil 0,102 g
n8bedat. Anoodvedeliku analiiiis nditas, et ta gisaldas G4109g
Ag 40 g vee kohta. Arvutada Ag+ Jja NO3 iilekandearvud.

Lahendus.

Enne elektroliilisi oli anoliilidis

1 o . 10
st = 0,351 & 45

pirast elektroliiiisi oli anoliiiidis 0,4109 g Ag, seejuures la~
hustus anoodselt 0,102 g Ag.

Nendest andmetest koostame avaldise Ag kontsentratsi-
ooni muutuse arvutamiseks anoodiruumis elektrivoolu lébi-
juhtimisels

Ac, = 0,3571 + 0,1020 - 0,4109 = 0,0482 .

{lekandearvu definitsioonist

aAcC
a 0.0482 = 0 473

t = =
+ ac, + Ao 0, 1020

ja
=1 -1 = 0,527

5. ldirata NH+ iilekandearv lahjendatud HH4CL-lahuse&
kui NH4Cl-1ahuse mooljuhtivus 1dpmatul lahjendusel on
1,295 . 1072 ja Cl -iooni liikuvus on 6,55 . 10 § . m .

Lahendus.

Kasutame seost
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mille lahjendatud lahuse korral v3ime asendada avaldisega

¢ o Do o 1,295 . 1072 - 655 . 1073 _ )

No 1,295 . 10 ¢
Ulesanded.

14. Katse algul sisaldas 1 g agoliiliti 0,001788 g AgNO.,
pérast katset oli analiilisiks v8etud 20,09 g anoliilidig 0,06227g
AgNOB. Katse vdltel eraldus hdbekulonomeetris 0,0322 g Ag.
Arvutade AgNOB-lahuse ioonide iilekandearvud.

Vastus: 0,478 ja 0,522,

15. KCl-lahusest juhiti 20 minuti jooksul 1&bi voolu 2A.
Katiooni iilekandearv on 0,489. Arvutada kontsentratsiooni vd-
henemised lahustumatutel elektroodidel.

Vastus: ac, = 0,0122,

16. Ca - ja Cl -ioonide absoluutsed liikumiskiirused
lahjendatud lahuses on vastavalt 0,000534 ja 0,000676 cm/s.
Arvutada CaCly-lahuse ioonide ‘lilekandearvud.

Vastus: 0,442; 0,558,

17. Aniooni iilekandearvud NaCl, KC1 ja NaBr 0,01 M
lehuses on vastavalt 0,603, 0,504 ja 0,605, Arvutada
9,01 M KBr-lahuse ioonide iilekandearvud samal temperatuuril .
Ioonide vastastikust toimet mitte arvestada.

Vastus: 0,494 ja 0,506.

168« Arvutade NH4OH mooljuhtivus 18pmatul lahjerlguselé
kui on antud vdirtus HH4CI-lahuse korral 1,295.10 °S . m
Jja aniooni UIekandefrv NH401-lahuses 0,506. OH =ioonide
liikuvus on 1,74.10 ° S m¢

Vastus: 2,38 ., 10725 .m0 .

19. AgNO3 mooljuhtivus 18pmatul lahjendusel on
1,333 < 10 ° 8 . m ja katioonide iilekandearv 0,464. Arvu-
tada ioonide liikuvused ning absoluutsed liikumiskiirused.

Vastus: 6,19 . 1072 7,14 . 102 5 . n%; 6,415 . 105
T4 10" m .57V, vy,

20. KCl- ja CClBCOONa-lahuste mooljuhtivused 13pmatul
lahjendusel on vastavalt 1,408 . 1072 ja 8,2, 1073 s om?

ning anioonide iilekandearvud nendes elektroliiiitides vasta=~
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valt 0,50 ja 0,40. Leida 0013000K mooljuhtivus 18pmatul

lahjendusel.
Vastus: 1,03 . 10~2,

3. ELEKTROLUUTIDE AKTIIVSUSED

Néited.

6. On antud jérgmiste elektroliiiitide aktiivsuskoefit-
siendid: 0,01 m XCl1l - 0,902; 0,01 m KNO3 - 0,899 ,0033 m
Pb012 - 0,770 Arvutada v, 0,0033 m Pb(N03)2 lahuse kor-
ral.

Lahendus.

Ioontugevuse valemi jirgi tehtud arvutus ngitab, et k8ik
vaatluse all olevad lahused on ilhesuguse ioontugevusega I =
= 0,01. Seega vlime rakendada Lewisi reeglit.

Avaldame lahuste keskmised aktiivsuskoefitsiendid ioo-
nide aktiivsuskoefitsientide kaudu:

2 .
Tker = G+ Yoo o
2

’fmo; ’

X‘PbClz = .

Siit seame asendadas

’XP"(Noz)z g -l‘rbmz 'lflﬂ\lo3 " Tra
Jja
"&’b(l"%)z = 0,77 » 0,899%/3 . 0,902%/3 = 0,768 .

7. Debye-Hiickeli v8rrandi (VII,15) alusel arvutada ak-
tiivsuskoefitsient 0,01 m ZnSO4-lahuses temperatuuril 25 G.



Lahendus

Leiame ioontugevuse I = 0,04.

V8tame a = 3,5 . 10-'8 Ja tabelitest leiame A = 0,5085
ning B = 0,3281 . 10 .

Asendame Debye-HUckeli v8rrandis

“logy . = VI s 2.2 .0,5085V0.04 i
¥ 1+a¥VI 1+ 3,5.0,3281V0,00

millest
logx‘+ = =0,357
'K‘t = 0.44 .
Ulesanded.

21. Arvutada ioontugevus lahuses, mis sisaldab 0,005
mooli CuSO4 ja 0,01 mooli Al(N03)3 1 kg vees.
Vastus: 0,08.

22, Mddrata 304— aktiivsuskoefitsient lahuses, mis
sisaldab 0,01 m Mgso4, 0,005 m NaCl ja 0,001 m MgCl, .
Vastus: 0,41.

23. Médrata Br~ aktiivsus 0,1 m KBr-lahuses, mille-
le on lisatud 0,1 mol/l CaCl,.
Vastus: 0,068,

24. Aktiivsuskoefitsientide tabeli alusel selgitada,
millise kontsentratsiooniga HCl-lahuses vesinikioonide ak-
tiivsus on 1.

Vastus: 1,184 m.

25. Kasutades tabelit, méidrata H' aktiivsus lahuses,
mis sisaldab 0,01 mooli H,50., 0,001 mooli MgSO4 ja 0,001
mooli Na2804 1000 g vefg.

Vastus: 0,87 . 10 .

2o. Midrata mittedissotsieerunud 35012 aktiivsus 1~
molaalses lahuses, kui \c+ = 0,501,

27. Arvutada Ba't aktiivsuskoefitsient 0,001 m BaClz-
lahuses, kui on teada Jédrgmised keskmised aktiivsuskoefitgi-
endid: 0,003 m KCl = 0,941 ja 0,001 m BaClZ'[;= 0,859.
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28. Arvutada 0,01-molaalse KNOB-lahuse keskmine aktiiv-
suskoefitsient, kui vidrtused 0,01-molaalsete KCl-,
NaNOB- ja NaCl-lahuste “puhul on vastavalt 0,902, 0,90 ja
0,904.

Vastus: 0,898.

29, Arvutada Debye-Hiickeli vOrrandite abil 1,1-elekt-
roliiiidi 0,1 m vesilahuse aktiivsuskoefitsient 25 ° juures.
A=0,5085, B=0,328 .10 ja a=3.10°% cn.

Vastus: 0,755.

30. Arvutada Debye-Hiickell vOrrandi abil 0,5 m MgSO4
vegilahuse aktiivsuskoefitsient. Iooni keskmine diameeter a
votta vOrdseks 3,4 . 10 8 cm-ga.

Vastus: 0,077,

4, LAHUSTUVUSKORRUTIS

Ndited.

8. Ba(J03)2 lahustuvus temperatuuril 25 OG on 8.10_4

mol/l. Méirata selle soola lahustuvus a) 0,1 m KNO3 ja
b) 0,03 m Ba(NO3)2-1ahuses.

Lahendus.

Ba** ja JO; aktiivsuskoefitsiendid leiame tabelist.
Soola kiillastatud lahuses on ioontugevus

1= (1.8.10%.224+2.8.10%. 1% =0,0024.
Interpoleerimisel sSaame:

., = 0,80 _=0,9 .

UBa*t ‘fJOB ’

Jérelikult on lahustuvuskorrutis

8

e 0,8 .8.10%.16%.0,95° . 107° =

K, = a + a
L Teatt 505

=1,5 .10 7 .

Edasi jdlgime lahustuvuse muutumist elektroliilitide 1i-
samisel, arvestades, et Kl sdilitab seejuures piisiva véér-
tuse.



1e Oy m KN03-1ahuses miérab ioontugevuse praktiliselt
ainuit KN03=

I=0,1

Jja tabelist
= = 0,78 .
R Rl

Leiame lahustuvuse -

2 ++

Ky =, Yoo [za*] . [Jo3] ,
K, V3

1= [Ba ] =/.‘{Ba++ 'Kti-

3
sest antud juhul on

- ++
[JOB] =2 (Ba 1,
- \WE

1,5 . 1072

4.0,78° . 0,33 /

2. Leiame 0,03 m Ba(NO3)2-lahuse ioontugevuse ja  ak-
tiivsuskoefitsiendid.

= 1,36 . 1073,

I=0,09,

XB++ = 0,35 ja ’Km_ = 0,785 .

Lahustuvuse méérame seosest

X, = (1, +0,03)- 4 1
17 Ypar* Yooo 1t O 1

9 -
+0,03 1% = . 10 = 1,73 . 1077,

4.0,35 . 0,7852
millest proovimise teel saame

13

1, =2,3 . 1074,
Ulesanded.

31. BaCr0, lahustuvuskorrutis on 2,3 . 10710, Arvutada
soola lahustuvus.
Vastus: 1,52 107,
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32, Arvutada AgCl lahustuvus puhtas vees, 0,001 m
KCl-lahuses ja 0,1 m KCl-lahuses. AgCl lehustuvuskorrutis
on 1,56 . 10 19

Vastus: 1,25 « 10 3 1,7 « 10 § 2,56 « 1072,

33. Kui palju on BaSO4 lahustuvus 0,01 m LiN03-lahu-
ses suurem lahustuvusest puhtas vees?

Vastus: 1,6 korda.

34. AgyCr0, lahustuvuskorrutis on 9 . 10-12 |, Milline
on Agzcr04 lahustuvus 0,01 m K20r04 lahuses?

Vastus: 2,5 . 10

35. NH40H dlssot81at81oon1konstant on 1,79 » 10-5,
Mg(OH)2 lahustuvuskorrutis 5,5 . 10 1 2, Msirata
hulk, mis tuleb lisada 50 cm3 0,1 M NH40H-lahuse ja 50 cm
0,05 M MgClz-lehuse kokkuvalamisel saadud lahusele, et tek-
kinud Mg(OH)2 sade lahustuks.

Vastus: 4,4 g.

36. T1JO~ lahustuvus 1 erineva KCl kontsentratsi-
ooniga ¢ lahustes on antud tabelis.

2 =2

el 4,9 1073 1,26 1072 2,57 107 4,08 107" 5,42 10

-3 3

111,93 1072 2,03 10 2,16 107> 2,27 107 2,36 10°°

Arvutada lahuste keskmised aktiivsuskoefitsiendid.

37%, CaCO. lahustuvus vees on 6,9 « 10 5 mol/l, Maa-
rata soola lahustuvus vees, mis on kiillastatud COz-ga rohu
all a) 5,07 k Pa ja b) 50,7 k Pa. Henry vdrrandi koefit-—
gient on antud tingimustes 4,41 - 10 ning susihappe dis-
sotsiatsioonikonstandid 4,31 . 10 ja 5,61 « 10

5. ELEKTROLUUTIDE DISSOPSIATSIOONIKONSTANDID
Naited.

9. NH.OH dissotsiatsioonikonstant temperatuuril 25 %
on 1,79 » 10-5 ja vee joonkorrutis 1,27 . 10 . Arvutada
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a) a ja pH 0,01 M NH,OH-lahuses, b) a _ ja pH lahuses,
(0) OH

mis sisaldab 0,01 M NH40H ja 0,1 M NH401.
Lahendus.

1. NH4OH kuulub kiillalt ndrkade elektroliiiitide hulka,
Seepdrast

. 2 )
oy = Ggop | - (1,79.10 2010 2)/2 2 4,2.10 4 mo1/1 .

Vesinikioonide aktiivsuse avaldame vee ioonkorrutisests

. .27 . 10714
g8 - 4,2 . 107F

millest

pH = ~log a + = 10,52 .
H

2. Kirjutame vidlja dissotsiatsioonikonstandis
a . a _
NH OH

a
NH40H

Antud juhul on NH,OH dissotsiatsioon tugevasti tagasi t8r-
jutud, mistdttu a on praktiliselt v8rdne aluse {ild-
NH40H

KNH40H

kontsentratsiooniga ¢ . NH4 allikaks on tegelikult ainult

lisatud sool ja a =m .K’ .
NH NH,Cl
4 4
Avaldame OH aktiivsuse
e C _5 -
8 _ = — - 1.79 . 10 7 . 0.01 '3.106’
OH NH401 s [ 0,1 . 0,78
millest
1
a, = 1,27 « 10 - =5,5.10 9
H 2,3 . 10
ja
pH = -log 5,5 . 1070 = 8,26 .

10. Midiirata metaanhappe dissotsiatsioonikonstant, kui
on teads, et 0,1 M HCOONH -lahuse pH = 6,45 (t = 25 °¢).

Lahendus.

Vesilahuses amooniummetanaat hildroliilisub;
HCOO + NH4 + H20 «—— HCOOH + NH40H .

115



Hiidroliilisikonstant
[coon)- [mm,0n] 41 [oiT
“nar. * Tgcoo ]- ] K, K K, « K,

a

ehk

[icoox] 2 [x*]
Ky udr. E’IC 00~ ] 2

Uhendades saadud avaldised, saame:

l\v
K -5
1
logK.h=logw£ - 2 p = log = :g = =2 . 6,45 -
9 .
="3,750
Jarelikult
=1,77 . 10—4
Ulesanded.

38, 0,1 M piimhappelahuse pH = 2,42. Arvutada happe
dissotsiatsioonikonstante.
Vastus: 1,4 . 10 4.

39. Mddrata NH40H-lahuse pH, kui lahuse kontsentrat-
sioon on 0,1 M ja dissotsiatsioonikonstant 1,8 . 10 2.
Vastus: 11,0.

40. Maomahla pH = 1,33. Véljendada happe molaarne
kontsentratsioon.
Vastus: 0,047.

41. NH49g—1ahusE1erijuhtivus kontsentratsioonil 0,0109 M
on 1,22 . 10 S «m . Arvutada elektroliilidi dissotsiat-
sioonikonstant ja pH. NH4OH mooljuhtivus lopmatul lahjen-
dusel on 2,71 « 102 S . m° .

Vastus: 1,9 « 10 23 10,65.

42. Arvutada 1071, 1072 ja 1072 u CH,CO0H~lahuse PH ja

dissotsiatsiooniaste. Addikhappe dissotsiatsioonikonstant
on 1,8 . 1072,
Vastuss 0,013; 0,042; 0,71.
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43, Mitu korda muutub HCN dissotsiatsiooniaste, kui
lahust lahjendada veega 100 korda?
Vastus: 10 korda,

44, OH -ioonide kontsentratsioon on 0,05 M CHBCOOH-la—
huses temperatuuril 25 °C 1,28.10-11. Arvutada happe dis-~
sotsiatsioonikonstant,

Vastus: 1,95 , 10 5.

45, Etaanhappe ja monoklooretaanhappe dissotsiatsioo-
nikonstandid on vastavalt 1,8 . Tomz ja 1,55 . 1073, MaE-
rata lahuse pH, mis sisaldab 1 mooli CH3000H—d ja 1 mooli
CHEClCOOH—d liitris.

Vastus: 1,41,

46, Arvutada 0,1 M HCl-lahuse pH kontsentratsiooni Jja
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 lahustes

a _?
OH

48. Hinnata 0,05 M H 804-1ahuse pH, arvestades, et K.=
=10° ja K, =1,2.10%,

49. Arvutada jérgmiste HJ-lahuste pH védirtused:
a) 5.10 M; b) 5. 108 M, Temperatuur 25 °c,
Vastus: 3,3; 6,89,

50, 1 liitrile 1 M CHBGOOH—lahusele lisatakse 8,2 g
CHBCOONa. Milline on lahuse pH?
Vastus: 3,74,

51. Segati 200 m1 1 M CHacOOH, 500 ml 0,1 M HC1l ja 200
ml O,5 M NaOH. Mi#irata segu pH,

Vastus: 4,27,

52. Missuguses vahekorras DPeab segama 0,1 M CHBCOOH- Jja
0,1 M CHBCOONa—lahuseid, et puhversegu pH oleks 5%
Vastus: 1:1,78,

53. 50 ml 0,4 M NHQOH—lahusele lisati 50 ml 0,1 M HC1l-
lahust. Leida saadud segu pH.
Vastus: 9,73.
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54, 7,5 ml 22%-lisele NH, vesilahusele (d=0,92 g/om>)
lisati 2,6 g NH401 ja saadud lahust lahjendati veega kuni
ruumalani 100 ml, Leida pH.

Vastus: 9,52,

55. Arvutada ag+ Jja happe dissotsiatsiooniaste lahu-
ses, mis sisaldab 0,25 M CH;COOH Ja 0,025 M CHBCOONa.
Vastus: 2,6 . 10~ 1,04 . 1072,

56, 9 ml 0,5 M CHBCOOH-lahusele lisati 1 ml2M CH3COONa—
lahust, Vesinikioonide aktiivsus lahuses on 5,62 . 10'5 mol/1.
Arvutada CﬁacOOH dissotsiatsioonikonstant.

Vastus: 1,75 . 1072,

57. Kuidas muutub vesinikioonide kontsentratsioon, kui
lahusele, mis sisaldab 0,05 M CHBCOOH ja 0,01 M CH3COONa 1
liitris, lisada 0,001 mooli HOl1 v3i 0,001 mooli NaOH?

58. Arvutada ekvivalentsete hulkade NaH2PO4 Ja N32HPQ4
segamisel saadud lahuse pH. Fosforhappe dissotsiatsiooni-

konstandid on K, = 7,0 . 10775 K, = 7,5 . 1078 ja Ky =
=5, 1013

Vastus: 7,13.

59, Leida 0,001 M KCN-lahuse hiidroliiisiaste ja pH. HCN
dissotsiatsioonikonstant on 1 . 10 7 ning vee ioonkorrutis
25 °¢ juures 1,3 . 107 %,

Vastus: 0,11; 10,04,

60, Temperatuuril 25 °C on aniliini dissotsiatsiooni=-
konstant 4,8 . 10_10, etaanhappe dissotsiatsioonikonstant
1,8 . 10~2 ja vee ioconkorrutis 1,3 . 10714, Miérata 0,01 M
aniliinetanaadi hiidroliiiisiaste.

Vastus: 0,54.

61, Arvutada 0,05 M CHBCOONHQ—lahuse hiidroliilisikonstant,
hiidroliiiisiaste ja pH temperatuuril 25 °c.

Vastus: 4,06 . 10~2; 5,16 . 10 3; 6,95.

62. Arvutada 0,05 M aniliinkloriidilahuse pH ja hiidro-
liilisiaste, kui aluse dissotsiatsioonikonstant on 4,8,107 .

Vastus: 2,94; 0,023.
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63. K-fenolaadi hiidroliilisiaste 0,1 M lahuses on 0,03.
Arvutada happe dissotsiatsioonikonstant,

Vastus: 1,4 , 1010

64. Arvutada 0,1 M Na2003-1ahuse hiidroliilisiaste ja pH,
kui siisihappe teine dissotsiatsioonikonstant on 5,61.107 ' ',

Vastus: 0,048; 11,38,

VIIT peatiikk
ELEKTROKEEMILISED PROTSESSID

Galvaanielementi v3ib esitada iildisel kujul skeemina:
(=) I elektrood | I lahus | II lahus | IT elektrood (+)
(VIII,1)
Tavaliselt vdrdsustatakse elemendi elektromotoorjdud tasa-
kaaluliste elektroodipotentsiaalide vahega :

E = E2 -B . (VIII,2)
Elektromotoorjdud on maksimaalne elektroodidevahelise
pinge vdirtus, mis vastab protsesside pssrduvale kulgemise~
le elektroodidel. P&drduvalt tédtavas galvaanielemendis muun-

dub keemilise reaktsiooni vaba energia tdielikult elektri-~
energlaks, seega

4G = - nFE, kui p, T = const (VIII,3)
AF = - nFE, kui v, T = const . (VIII,4)

Kasutades termodiinaamika vdrrandeid, saab keemilise re-
aktsiooni pdhilised termodiinaamilised iseloomustajad avalda-
da emj., vdidrtuse kaudu:

as = of 45, (VIII,5)

aH = —oFE + nFr -G8 | (VIII,6)
Kui vdljendada keemilise reaktsiooni AG v3i AF re-
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aktsiooni isotermi v3rrandist (IV,18), siis saadakse emj.
avaldis:
RT ’
E = -55- (lInKk-1nK),. (VIi1i,7)

’
Standardtingimustes K =1 jJa

E=--B ik, (VIII,8)

Kuna elektroodidel kulgeb alati mingi redoksreaktsioon,
siis v3ib koostada keemilise galvaanielemendi jaoks jargmi-
se reaktsiooniskeemi:

I elektroodil: Red. —>» 0Oks. + ne (VI1iI,9)
II elektroodil: Oks? + ne —3> Red! (VIII,10)
summaarselt Red, + Oks? —> Oks. + Red: (VIII,11)

Rakendades vd3rrandeid (VIII,?7) ja (VIII,8), tuletame emj.
avaldise:

E=x - B

80ks, * ®Red’

in
Red. ° Z0ks!

(VIII,12)

V3rrand (VIII,12) v3imaldab arvutada keemilise elemen-
di E v&irtust reaktsioonile iseloomulikust suurusest E°
ja reaktsioonist osav3tvate ainete aktiivsustest. Kuil mdned
reaktsioonist osav3dtvatest ainetest moodustavad eraldi puh-~
ta faasi, siis nende aktiivsused vdrduvad iihega.

Vastavalt v3rrandile (VIII,2) v3ime emj., v3rrandi 1la-
hutada kaheks elektroodipotentsiaali avaldiseks:

RT Oks
E, = EC + -2g- ln —=22— (VIII,13)
1 1 nk 8ged. ’

B = 50 4 BT 1 80ks !

> = ] + -m-- n ’

mille jirgi toimubki konkreetsete elektroodide tasakaalupo-
tentsiaali avaldiste koostamine. Esitame alljédrgnevalt md-
ned olulisemad v3rrandid.

1. Katiooni suhtes pdérduvad elektroodid:

a) metallelektrood Me™* 4+ ne Me
RT X
EMe = + -_D-F_ 1n amem_ H (VIII,’\“—)



b) vesinikelektrood 2530* + 273 gt B, + 20,0

2
om 81,0
EHZ = 3 In —PH2 H (VIII,15)
c) amalgaamelektrood Me™* 4+ ne > Me (Hg)
a
R RT Me”
EMe = EMe + In o o (VIIiI,16)

2. Aniooni suhtes p&drduvad elektroodid:
kloorelektrood Cl, + 28 y— 2CI”

(o] RT
E012 = E012 + —=p 1n —aé_ . (VIII,17)
c1~
3. Aniooni ja katiooni suhtes p&drduvad elektroodid:
h3be-hdbekloriidelektrood AgCl + e y—» Ag + C1™

RT ~
Eag/ager = Bag * F - In ay, + = By 0 -
- -F_ 1n aCl—. (VIII,18)

4, Tavaline redokselektrood:
Fettt 4 3 == Fett

EFe+++/Fe++ = EFe+++/Fe++ +9— lo———— ., (VIII,19)
Eontsentratsioonielemendi emj. matemaatiline avaldami-
ne allub ililaltoodud v3drranditele, kui nendes v8tta EC = 0.
Elektrolititide kokkupuutepindadega elementides tuleb
emj. tdpsel mdiramisel tildiselt arvestada ka difusioonipo-
tentsiaale. Lihtsamatel juhtudel saab difusioonipotentsiaa-
le arvutada v3rranditest

1

By = (t, - t_) 4= 1In —L (VIII,20)
(piirpinna tiilip
E*A~ 1anus aktiivsusega a, | E*aT lahus aktiivsusega az)
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g, - BL 3, (VIII,21)
a="F —52_' ’
(piirpinna tiilip
EK*A~ lahus aktiivsusega a E KEA lahus aktiivsusega a).

Paljud suure praktilise té@htsusega elektroliilisiprotses-
sid on oma iseloomult mittepddrduvad ja seetdttu el kulge nad
tasakaalupotentsiaalil iildse voi kulgevad liialt aeglaselt.
Protsessi kiiruse t8stmiseks tuleb elektroodi polariseerida,
s. 0., vihendada protsessi aktiveerimlisenergiat elektroodi po-~
tentsiaali muutmise teel.

Kontsentratsioonipolarisatsiooni suurust arvutatakse
lihtsamal juhul vdrrandist

AE = =F1n (1 - ), (VIII,22)
milles piiriline difusioonivool avaldub:
c
ig = nPFD 4 (VIII,23)

V3rrandi (VIII,23) kasutamist 1 arvutamiseks raskendab di-
fusioonilise kihi paksuse 4 ebamddrasus. Uldjuhul s31ltub
d elektroliiiisi ajast, asukohast elektroodi pinnal, sega-
misrefiimist jt. faktoritest. Teoreetiliselt on voimalik
pidrleva ketaselektroodi korral & leida vorrandist

§=1,6103 915w V2 (vIII,28)

Polarograafilise meetodi aluseks on elavhdbe-tilkelekt-
roodi kontsentratsioonipolarisatsiooni vorrandid

I
- RT [/ *a \
- — - — A
B = Ep + .- 1o ( | (VIII,25)

milles
1
I, = 0,627 nFe 02 23 . ql/® . (vi11,26)
Ulepinge suuruse k3rgematel voolutihedustel madrab Ta-

feli v8rrand
=a+blogi. (VIII,27)

Madalate voolutiheduste piirkonnas (/71 ¢ 25 mV) kehtib 1li-
neaarne sdltuvus f\q ja i vahel:



m=¢ .1, (VIII,28)

Teades iilepinge suurust, on v3imalik védlja arvutada
elektroliilisiks vajalik pinge (nn. lagunemispinge):

Up =By o+ + Mo+ iRy 5, (VIII,29)

milles E,|’2 tdhistab elektroliilisil tekkiva elemendi emj,,
R'|,2 elektroodidevahelise lahusekihi oomilist takistust,
Jja /q 2 elektroodireaktsioonide iilepingete viirtusi elektro-
liiisi algusele vastaval voolutihedusel,

analoogiliselt saab avaldada vajaliku elektrooaireaktsi-
ooni ilmse kulgemise algusele vastava potentsiaali tasakaa-—
lupotentsiaali ja iilepinge kaudu:

El = B, +/rl (VIII,30)
Elektroliilisiprotsessi 13pptulemuse - elektroodil eral-

dunud aine hulga q - arvutame Faraday seaduste pdhjal vdr-
randi M.Q

abil, Kui elektroodil kulged elektroliiisitingimustes veel
korvalreastsioone, siis on antud protsessi saagis voolu jir-
gi vdiksem kui 100 %.

1. GALVAANIELEMENDI TERMODUNAAMTKA

Ndited.

1. Arvutada elemendi
Ag | agcl | ko1 | Hg,Cl, | Hg
elektromotoorjdud ja selle temperatuurikoefitsient 25 °¢ Juu-
res. Elemendis kulgeva reaktsiooni soojusefekt AH° =7,95 kJ
ja entroopia kasv ASO = 35,170 .

Lahendus. -

Elemendis kulgeva reaktsiooni summaarse v8rrandi v3ime
kirjutada jérgmiselt:

Ag + % Hg2012 &= AgCl + Hg .

Reaktsiooni vaba energia on
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AG = AH'T-AS=7950-298.35,1=—251OJ.

Kasutades galvaanielemendi termodiinaamika v3rrandeid
(VIII,3), (VIII,5), leiame:

A 310
Eg———r-n = T =0,026V,

_GE_ _ _AS_ . 1 - -4
HT nr 1. 00 3’64-10 V/K .

2. Arvutada reaktsiooni

4+ ++ ++ ot
2Pe + 8n"" == 2Fe + Bn

tasakaalukonstant, kui redokssiisteemide Feg:/Fe2+ je Sn4+/Sn2+
standardpotentsiaalide vahe 25 ¢ juures on 0,633 V.

Lahendus.

Rakendame emj. avaldist (VIII,8):

2]

E® = ——2- 1In K ,

millest

log K = E® 5 2,3 —Bp- = 0,633 1 ——— = 21,4,

K =2,5.10°" .
Seega on vaadeldava reaktsiooni tasakaal praktiliselt
tdielikult nihutatud paremale.
Ulesanded.

1. Katgeliselt leiti Danielli elemendi jaoks temperatuu-
ril 15 °% E =1,09337 V ja dE/A4T = -0,000429 V/K. lidérata
reaktsiooni entalpia muutus ja elektriline t60.

Vastuss: =-230,7; 211,0 kd.

2. Mddarata reaktsiooni
Fe2+ + cett = I-‘e3+ + ce’t

tasakaalukonstent, kui Fe3+/Fe2+-elektrood1 ja Ce /Ce
elektroodi standardpotentsiaalid on vastavalt 0,77 ning 1,55 V.
Vastus: 1,6 . 10'°.

3. Arvutada reaktsiooni
cd + Cu™ == Cu + ca*"

tasakaalukonstant, kui vask- ja kaadmiumelektroodi standard-
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potentsiaalid on vastavalt 0,345 ja -0,402 V.
Vastus: 1,75 . 1022,

4, Reaktsiooni
Ag + + Hg,Cl, g-+» AgCl + Hg
alusel tostava elemendi elektromotoorjdud on 25 ¢ Jjuures

0,0455 V ja 20 °C juures 0,0421 V. Mitirata aG°, aS° ja aH’.
Vastus: -4,39 kJ; 65,6 J;3 15,15 kJ.

5. Md#irata reaktsiooni Hy, + 2AgBr & 2Ag + 2HBr soo-
jusefekt ja tasakaalukonstant 25 °¢ Jjuures, kui selle re-
aktsiooni alusel ttotava elemendi elektromotoorjdu tempera-
tuurist soltuvus on antud v8rrandiga

E = 0,07131 - 4,99.10"% (¢ - 25) - 3,45.107° (¢ - 25

Vastuss -42,4 kJ.

2.

6. Reaktsiooni

Pb + 2AgC1 y=r PbC1, + 24g

soojusefekt on 105,3 kJ/mol. Selle reaktsiooni alusel t66=-
tava elemendi elektromotoorjdud on 0,4900 V 25 °c juures.
Médrata elemendi elektromotoorjBud 20 °c Jjuures.

Vastus: 0,4909 V.

T. rabelis toodud andmetest leida elemendi
Hg ngBr2 KBr-lahus | AgBr | Ag

standardne emj. temperatuuril 25 °a.

H, kJ | s°, g

Hg,Br, | -206,8 | 213,0

AgBr = 99,5 64,4
Hg 0 17,4
Ag 0 42,7

Vastus: 0,063 V.,

8. Arvutada aG, AH Ja aS vidrtused 20 °¢ Jjuures
Westoni normaalelemeridis kulgeva reaktsiooni jaoks, kui ele-
mendi emj. vdljendab vorrand
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E =1,0183 - 0,0000406 (t - 20) .
Vastus: -196,5; - 197,9 kJ; =7,7 J.

9. Bmj. galvaanielemendil, milles kulgeb reaktsioon

Pb + 2AgCl PbCl2 + 24Ag ,

on 25 % juures 0,491 V ja temperatuurikoefitsient (dE/dT)p=
= -0,000186 V/K. Arvutada antud reaktsioonile a G, al ja aS.
Vastuss -94,57 kJ; =-105,27 kJ; =35,9 J.

2, ELEETROMOTOORJOUD JA ELEKTROODIPOTENTSIAALID

Néited.

3., Arvutada Danielli elemendi emj. standardpotentsiaali-
de vddrtustest, kui a; 4 =8 . . Kas on moeldav voolu
suuna muutmine elemendis gutt ja Zn kontsentratsioonide

muutmise teel?
Lahenduso.
Kui

= a
Zn Cu++

giis

0 0
E=E =B, - E,.

Asendades tabelist leitud E vidrtused, saame

E = 0,377 - (-0,763) = 1,100 V .
Voolu suuna muutmiseks elemendis peab olema tdidetud tin-

gimus
ECu < EZn
ehk
RT o
Egy + “oF In agy++ { Bgp + 1ln azn++ s
millest

++

o () 2F zn

“ou T 1=‘Zn) RT <1n— —
Cu

Fiime vBrratusse sisse teadaolevad suurused
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cutt 0,029

millest

cutt
Seega ei ole praktiliselt v8imalik kontsentratsioonide
muutmisega saavutada voolu suuna muutumist elemendis.

a

4. Arvutada vesinikelektroodi potentsiaal HCl-lahuses,
mille aktiivsus on 0,15, samas lahuses oleva kelomelelekt-
roodi suhtes temperatuuril 25 °¢.

Lahendus.
Kirjutame vélja elemendi skeemi:
(Rt) 1y | HOL (a, = 0,15) | Hgyc1, | He
Jja elektroodidel kulgevate reaktsioonide v8rrandid;
H2 —s 28Y 4 2¢ ’

Hg,Cl, + 2e —» 2Hg + 2C1° .

Védljendame elektroodipotentsiaalid:

“Hz = gT “n 8H+ » Sest Eﬁ =0 ja antud juhul

pH2 = 1 atm. (101325 Pa) .

e = kK = %T Ina _, sest

Cl
&Hg = angclz =1 .
Edasi avaldame emj.:
E=Ek—EH2=Ek——rln&01_-& =
=5 -2 $L 1n a, .
Tabelist leiame E® = 0,2681 ,
jarelikult

L = 0,2681 - 2,0,059 log 0,15 = 0,3653 V .
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Seega, vesinikelektroodi potentsiaal kalomelelektroodi
suhtes on 0,3653 V.

5. Arvutame gaaselemendi

(Pt) H2 (1 atm) 0,1 M HO1 012 (2 atm) (Pt)
elektromotoorjdu temperatuuril 25 °¢c.
Lahendus.

Bmj. avaldame elekiroodipotentsiaalide vahest:

RT
E = E012 - - (1n aCl- - ~»- 1ln pClz) - g° -~
2

1
- (Ina , - In py,; ) =

F + T2 Hy

RT RT
= E - E., - In(a, -8 _)+ In (py o« P

012 H2 F d c1 oF H2 012).

Tabelitest leiame =1,358 V, = 0y Y = 0,796, Ar-
vestades, et a . . a ‘_ =a , kirjuegme emje ~ avaldise iim-
ber Ja arvutameg C1 -
E=1,358 -2 . 0,059 log (0,1 . 0,796) + ———— log 2 =

1,496 V .
6. Arvutada elemendi
|
(Pt)H2 0,1 M NaCH ' kiillast. XKC1l : 0,5 M HC1 Hz(Pt)

elektromctoorjoud temperatuuril 25 OC, kui H, on atmosfaé-~
rirohul.

Lahendus.

Kasutame tavalist kontsentratsioonielemendi emj. aval-

dist -
E = ﬁ% in a? ?
millest ( @ ) . (e
E = 0,059 log TZE:-;E- - 0,059 log ——E—¢- N
B

Pabelist leiame aktiivsuskoefitsiendid

“H_'. = \{+ = 0,758 ’
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YOH = Y+ = 0,80 .

Pdrast asendamist saame

0,5 ¢ 0,758 . 0,1 « 0,80 14

E = 0,059 log .27 « 10 ,
millest
E=0,730V .
Ulesanded.

10. Arvutada elemendi elektromotoorjoud 25 °c Jjuures.
Hg l Hg,J, | KJ (a = 0,03) I KCl (a = 0,01) | Hg,Cl, | He.
Vastus: 0,338.
11. Médrata elemendi
(Pt) H, | 0,5 M HCOOH | killast. Kc1 i 1 M CH-COOH l H, (Pt)

elektromotoorjoud températuuril 25 °¢. Etaanhappe ja metaan-
happe dissotsiatsioonikonstandid on vastavalt 1,8 . 1077 ja
1,27.1072,

Vastus: 0,046.

12. Arvutada elemendi
(Pt) Hy | 1,0 M NaOH | kullast. KC1 i 1,0 M HC1 I H, (Pt)

elektromotoorjoud temperatuuril 25 °¢ kontsentratsioonide ja
aktiivsuste kaudu.
Vastus: 0,825; 0,803.

13. Méd&rata elemendi
1
(Pt) H2 I 1,0 M NH4OH : kiillast. XKC1 ' 0,5 U HCOOHI H2(Pt)

elektromotoorjdud temperatuuril 25 °c.
Vastus: 0,590.

14. Elemendi
|
Ag | 0,025 1 Ag(NH3)2 NO5 + NH3,' 10,0093 M AgNO3 Ag
emj. on 0,3879 V. Midrata Ag” aktiivsus ammoniaagilahuses.
Vastus: 1,65 . 10” .

15. Arvutada amalgaamelemendi
Pb-amalgaam Pb(CHBCOO)2 | Pb-amalgaam
¢ = 0,001811 lahus ¢ = 0,000587
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elektromotoorjdud.
Vastus: 0,0142.

16. Milline on 25 °C juures vesinik-gaaselemendi elekt-
romotoorjdud, kui r8hud elektroodi ruumides on vastavalt
10133 ja 101325 Pa?

Vastuss: 0,0296.

17. Arvutada elemendi

(4)H, (1 atm) | 0,001 U HC1 (f, = 0,966)i 1 1 k1| 8,01, | e

elektromotoorjdud temperatuuril 25 °C.
Vastus: 0,4583.

18. Mddrata 0,1 M AgNOB-lahuses oleva hdbeelektroodi
potentsiaal 25 % juures. Lahuse keskmine aktiivsuskoefit-
sient on 0,72.

Vastus: 0,731.

19. Leida Ag/AgCl-elektroodi potentsiaal 0,1 M HCl-la-
huses, mille keskmine aktiivsuskoefitsient on 0,796.

20, Elemendi

Ni | NiCl, : kiillast. KC1 : HC1 HZ(Pt)

elektromotoorjdud on 0,309 V. Arvutada Ni *

HY aktiivsus HCl-s on 1.
Vastus: 0,01.

aktiivsus, kui

21. Arvutada Pb-elektroodi normaalpotentsiaal, kui on
antud Pb-elektroodi potentsiaal 0,01 M Pb(NOa)z—lahuses,mﬂr
le vddrtus normaalse kalomelelektroodi suhtes on -0,469 V
(t = 25 %C).

Vastus: -0,403 V (kalomelelektroodi suhtes).

22, Sisteemi pettt - Fett redokgpotentsiaal 0,1 M

HCl-lahuses ning Fe(II) ja Fe(III)-ioonide kontsentrat~
gioonide suhte korral 10° on 0,387 V. Arvutada  standardne
redokspotentsiaal, kui FeCl, ja FeCl3 keskmised aktiiv-
suskoefitsiendid lahuses on vastavalt 0,33 ja 0,08.
Vastus: 0,771 V.
23. Elemendi
Pb PbSO4 ‘ 0,01 M CuSO4 Cu
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elektromotoorjdud temperatuuril 25 °C on 0,5594 V. Arvutada
CuSO4 keskmine aktiivsuskoefitsient.
Vastuss 0,31,

24% Koostada Sb/Sb203-e1ektroodi potentsiaali v8rrand
vesilahuses.
Vastus: E = Eob +-TT—- ln a +

3. KONTSENTHATSIOONLELEMERDID,
DIFUSIOONIPOTENTSIAAL
Nédited.
T. Arvutada elemendi
Ag | 0,01 M AgNO4i 0,1 U AgNO, | Ag
elektromotoorjoud temperatuuril 25 °c, arvestades difusioo-
nipotentsiaali. 0,1 M ja 0,01 M AgNOB-lahuse keskmised ak-

tiivsuskoefitsiendid on vastavalt 0,783 ja 0,892, Katiooni
lilekandearv nendes lahustes on 0,54,

Lahendus.

Arvutamisel kasutame v8rrandit

E=2t_ E1n ,
millest
E=2.0,46 . 0,059 log

8. Arvutame elemendi
(Pt) H, |o,oo1 M KOHE 0,001 M KC1! 0,001 M HC1| H, (Pt)

= 0,051 V .

emj., arvestades difusioonipotentsiaale. Lahuste keskmised
aktiivsuskoefitsiendid v8tta v8rdseks thega. H+, c17, K+ja
OH liikuvused on vastavalt 3,15 . 1072 6,55 . 1073.
6,49 . 10 Jja 1,74 . 10 s . m2. Katsetemperatuur on

Lahendus

Elemendi emj. suurusesse ldheb antud Juhul sisse kaks
difusioonipotentsiaali, mis oma mérgilt on vastupiaisea
kontsentratsioonielemendi emj-ga. Seega

1 L]
E = Eyonts. = Ed - Ed °
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Difusioonipotentsiaalid arvutame vorrandist (VIII,21),
milles elektroliilitidele ilhiste ioonide iilekandearvud t1

ja
t2 asendame liikuvuste suhtega:
+ A
=¥ "5"'"5‘—1“ - .
(A, + AL,
Kuna ilhise iooni liikuvused kummaski lahuses on Uhesugused:

n
+ = 7k+ , ®8iis

+
E = e ———
d ¥ N by
Avaldame emj.:
RT
rr | Ao~ Ayt
_ o+
7\01 -)"K‘“
Teades, et
K
uH+ a A s kus = 1,2 « 10 14, saame!
OH™
E = 0,058 105'1‘0"—"‘_'17 - 0,058 log 64,9 + 174 _
64,9 + 65,5
- 0,058 log —————————— = 0,417 V .
Ulesanded.

25. Arvutada emj. xontsentratsioonielemendil, mille
moodustavad iihesugused vesinikelektroodid 0,0814 M ja
0,00924 M HCl-lahustes. Difusioonipotentsiaali leidmiseks ka-
sutada Cl~ ja gt 1liikuvuse andmeid, mis on vastavalt
7,63 . 1073 ja 3,497 . 1072 s . n°.

Vastus: 0,034 V.

26. Arvutada difusioonipotentsiamalid jirgmiste piir-
pindade korral:

a) HCL (0,1 M) : HC1l (0,01 M) ,

b) KC1 (0,1 M) : Kcl (0,01 M)

kui xt ja BT iilekandearvud nendes lahustes on vastavalt
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0,4898 ja 0,8314 (t = 25 °C), ja
c) KC1 (0,001 M) i KOH (0,001 M)
kui K*, C1  ja OH  1liikuvused on vastavalt 6,49 . 10”

6,55 « 107 ja 1,74 . 1072 5 . u°.
Vastus: a) 0,0367; b) 0,001; c) 0,0153 V.

27. 0,1 ja 0,001 M AgNO -lahuse ekvivalendijuhtivused
temperatuurll 25 ¢ on vastavalt 1,091 . 10 ja 1,3047.10 2
Sem, Ag aktiivsuskoefitsiendid nendes lshustes aga 0,78
ja 0,96. Arvutada hdbeelektroodidega kontsentratsiooniele-
mendi emj. elektrijuhtivuste ning aktiivsuste abil, kui di-
fusioonipotentsiaal on korvaldatud.

Vastus: 0,1136; 0,1126.

28. Arvutada elemendi
(Pt) H2 0,1 M HCl: kiillast. KCl; 1,0 M HC1 H2(Pt)
|

elektromotoorjdud temperatuuril 25 % . 0,1 M ja 1 M HC1~
lahuse mooljuhtivused on vastavalt 3,898 . 10 ja 3;%5.10-2
S « m . Vorrelda tulemust tdpse elektromotoorjdu vidédrtusegs,
mis on leitud aktiivsuste abil.

Vastus: 0,055 V.

29. Arvutada elemendi
(Pt) H,| 0,01 u HCll AgCl| Ag ' AgC1 | 0,1 M HCL | H, (Pt)

elektromotoorjdud temperatuuril 25 % . Aktiivsuskoefitsi-~
endid leida tabelist. Mddrata elemendi poolused.
Vastus: 0,1115.

4. POTENTSIOMEETRILISTE MOOTMISTE RAKENDUSI

Ndited.

9. Lahuses, mille pH on tarvis méédrata, oli kinhiidroon-
elektroodi potentsiaal 0,1 M kalomelelektroodi suhtes 0,3394
V. Vrdluselektroodi potentsiaal katsetemperatuuril (25 °¢)
oli 0,3335 V. Arvutada pH.
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Lahendus.

Kuna iilesande tingimustes ei ole néidatud, kas kinhiid-
roonelektrood oli vBrdluselektroodi suhtes positiivseks v3i
negatiivseks elektroodiks, siis on v3imalik anda kaks la-
hendit.

1. Kinhiidroonelektrood on positiivsem kalomelelektroo-
dist. Sel juhul

Eyp = 053394 + 0,3335 = 0,673 .
Kuna
Ekh = ln a + = 0,699 + 0,059 log 3H+ ’

0,699 - ,6

pH = = 0,44 .

2. Kui kinhiidroonelektrood on negatiivseks pooluseks
elemendis, siis kasutades analoogilist arvutuskéiku, leiame

Ekh = 013335 - 0)3394 = -0,006 H

-0,006 = 0,699 - 0,059 pH ,
pH = 12,0,

Tuleb eelistada esimest lahendit, sest pH = 12,0 on
viljaspool kinhiidroonelektroodi kasutamise piirkonda.

10. Arvutada AgCl lahustuvus ja lahustuvuskorrutis
temperatuuril 25 0C, kui elemendi

Ag | 0,1 M AgNO; | kiillast. KNO, E 0,1 M x01l AgClI Ag
elektromotoorjdud on 0,450 V.
Lahendus.

AgCl lahustuvuse leidmiseks 0,1 M KCl-lahuses avaldame
h8bekontsentratsioonielemendi emj.:
a
g--BL 1 2.
0,1 M AgN03-lahuses
=My e 1;2 = 0,1 . 0,78 = 0,078 ,
seega

0,450 = 0,059 log —2:018
millest 1
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a, = 1,83 . 1072

Teades Ag aktiiveust, saame arvutada lahustuvuskor-
rutise
-9 o-10
Kl =a .8 _=1,89 .10 e 0,078 = 1,43 . 1 .
Ag Ccl
11. Arvutada potentsiomeetrilistest andmetest komplek-
siooni |Au(CNS)2] ebastabiilsuse konstant. On antud stan-
dardpotentsiaalid

(e} (o]
E = 1,70 V 3 B _ = 0,69V .
Aut, au ! Au, [Au(CNS)é]

Lahendus.
Koostame galvaanielemendi Jédrgmige skeemi jérgi:
m| K [au(ens),)) xcmsi AuCl | au .
Elemendi elektroodidel kulgevad reaktsioonid
a’t + e —» Au,

Au + 20NS” —» [Au(CES),]” + @
ning elemendis summaarne protsess

Aut 4 20NST — [4u(GNS)é]- .

Viimasest v8rrandist selgub, et elemendis kulgeva re-
aktsiooni tasakaalukonstant on arvuliselt v8rdne kompleks-

iihendi ebastabiilsuse konstandi pédrdvidrtusega.
V3rrandist (viiz,s)
E° = BT Ink,

millest

0

1 -
lOgKm=-logK=--—1m—-_--_l.7°7r°;_§2=-17,12

n

Ja

=7,6 .10°18 ,

12. Madrata formaalselt ihelaenguliseks peetava Hg-
iooni tegelik laeng elemendi

|
Hg | HgClO, + HC10, | HgCl0, + HC10, | Hg

H=55.10% 1=1,1.1¢3
elektromotoorjdu vidrtusest 8,9 mV (t = 25 °c).
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Lahendus.
Kontsentratsioonielemendi emj. vorrandis
_ RT 83
E = 3 in
asendame Hg-ioonide aktiivsused kontsentratsioonidega

1,1 . 1072

E=—§£-—ln——i———_4—
5,5 « 10
millest
_5_9—'i 10g2=2
Seega on tegelik iooni laeng 2, millest tuleneb kirjutus-
viis Hg2
Ulesanded.

30. Kinhiidroonelektroodi potentsiaal tundmatu pH-ga la-
huses on kiillastatud kalomelelektroodi suhtes vordne 0,251
V-ga (t = 18 °¢). Arvutada pH.

Vastuss 3,6.

31. Kinhiidroonelektroodidest koosneva kontsentratsioo-
nielemendi emj. temperatuuril 18 % on 0,310 V. Leida iihe
elektroliiidi pH, kui teiseks elektroliitidiks on voetud 0,01 M
HC1.

Vastuss 7,42.

32. Vesinikelektroodi potentsiaal kiillastatud kalomel-
elektroodi suhtes temperatuuril 18 C on 0,548 V. Arvutada
lahuse pH.

Vastuss 5,23.

- 336 Uhele liitrile 0,22 M CHBCOOH—lahusele lisati x ml
0,50 M NaOH-lahust. Saadud lahusesse viidi vesinikelektrood
ja médrati viimasest ning kiillastatua kalomelelektroodist
koostatud elemendi emj. kompensatsioonimeetodiﬁ. Elemendi
emj. viddrtusele vastas kompensatsioonipunkt 36,1 cm kaugu-
gel silla otsast. Westoni normaalelement (E = 1,0183V) kom-
penseerus liugkontakti asendis 63,6. Leida x, kui katsetem-
peratuur oli 18 °a.

Vastus: 400.
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34. M3drata kinhiidroonelektroodi Jja vesinikelektroodi
potentsiaalide erinevus temperatuuril 25 °¢ lahuses, mille
pH = 2,2,

35. Elemendi

(Pt) H2 HC1 ! 0,1 M KC1 I Hg2012 Hg
elektromotoorjdud on 0,50 V temperatuuril 25 °C. M&drata a

Ja pH HCl-lahuses,
Vastus: pH = 2,78,

36. Arvutada 0,1 M ja 0,01 M HBr-lahuse aktiivsuskoe—
fitsiendid. On antud elemendi

(Pt) Hy | HBr | agBr | 2

elektromotoorjdu védrtused temperatuuril 25 °C  erinevate
HBr-lahuse kontsentratsioonide korral:

¥ 00,1262 0,1755 0,4172 1,0 10,0 100, C
E 0,5330 00,5162  0,4721 0,4277  0,3126  0,2004

Vastus: 0,839; 0,925,
37. Tuletada avaldis HZSOA—lahuse aktiivsuskoefitsien-

tide arvutamiseks elemendi
(Pt) H, l H,S0, l Hg,S0, | Hg
elektromotoorjdu viirtusest.,

38. Eelmises lilesandes toodud elemendi elektromotoor—
jdud on 0,7540, kui M = 0,05; ja E = 0,6959, kui M=0,5,
HQSO4 keskmine aktiivsuskoefitsient on 0,34, kui M = 0,05.
arvutada aktiivsuskoefitsient kontsentratsioonil M = 0,5.

Vastus: 0,1542.

39. Elemendi
(Pt) H, | NaOH | NaCl l AgCl | Hg

elektromotoorjdud NaCl ja NaOH - iihesuguse (kiillalt mada—
la) molaalse kontsentratsiooni Jjuures on plisiva védrtusega:
1,0508 V (t = 25 °C). Arvutada nendest andmetest vee ioon-
korrutis.

Vastus: 0,95 , 10",



B0, MaArata AgCl lahustuvus ja lahustuvuskorrutis O,1M
Kcl-&ahuses. On antud elemendi

sg | Agol | 0,1 M EC1 | Hg,Cl, ‘ Hg

elektromotoorjdud temperatuuril 25 °¢: E = 0,0455 V.
Vastus: 2,2 » 10°2; 1,7 . 10

41, Arvutada Pb(OH)2 lahustuvuskorrutis temperatuuril
25 °C, xui on teada, et elemendi

(+) Po | Pb(OH), | 1 M FaOH | H,(Pt) )

elektromotoorjdud sellel temperatuuril on 0,404.
Vastus: 1,12 . 10

42, Kasutades standardpotentsiaalide tabelit, arvutada
PbSO,, lahustuvuskorrutis.
Vastus: 1,74 . 10 8.

43, Elemendi

0,5 M HgNO, | 0,05 M HgNO,

]
0,1 M ENO;~ | 0,1 M HNO,

elektromotoorjdud temperatuuril 17 %¢ on 0,029 V, Arvutada
Hg-iooni laeng.
Vastus: 2.

Hg

5, ELEKTROLUUS JA POLARISATSIOON

Néited.

13. Raudplaadile pindalaga 1000 cm2 sadestati elektro-
liiiitiliselt tsingikibt. Arvutada kihi paksus, kui elektro-
1iiiis kestis 25 min ja voolutihedus oli 2,5 A/dm .

Lahendus.

Faraday seadusest lelame sadenenud Zn hulga

1= FTF - =12,7 8

ja sellest metalli ruumala, kui tihedus on 7,15 g/cm3:

v = = 1,776 cm’ .

Jagades ruumala pindalaga, saame metallikihi paksuse:

b= —5 = 1,766 . 10 cm.
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14, Elektroliilisitakse 0,01 M CuSO4-lahust 1M H2SO4-B.
Kuidas muutub elektroodi potentsiaal, kui Gu++ kontsentrat-
sioon elektroliilisil langeb 10-7-ni. Millisel potentsiaalil
algab vesiniku ilmne eraldumine?

Lahendus.

Vaskelektroodi potentsiaal 0,01 M CuSO4—1ahuses on
RT

In a

E, = E° +
2F Cu

= 0,34 + 0,029 log 0,01 « 0,13 = 0,34 - 0,029 . 2,89 =
= 0,256 V .
Kontsentratsioonil 10-7 on vaskelektroodi potentsiaal
E, = 0,34 + 0,029 log 1077 . 0,13 =
= 0,34 - 0,029 . 7,89 = 0,11 V ,

Tabelist leiame, et ilmne vesiniku eraldumine vasel al-
gab iilepingel 0,23 V. Sellest arvutame vesiniku eraldumise
alguse potentsiaali:

Ey =-M+-p— 1n aH+ = -0,23 + 0,059 log 1.0,13 =

= =0,23 = 0,053 = -0,283 V .

15. Arvutada kontsentratsioonipolarisatsiooni  muutus
plaatinaelektroodil Pe013-lahuse kontsentratsiooni muutumi-
sel 0,25 M - 0,0312 M, Elektroodi polariseeritakse katoo-
dina voolutihedusel 0,5 mA/cm2. Difusioonikihi paksus v8tta
v8rdseks katseliselt leitud ligikaudse suurusega 0,05 cme.

Lahendus.

Arvutame piirilise difusioonivoolu viddrtused v8rran-
dist (ViIiI,23)

iq = nrn—z",- ,
milles difusioonikoefitsiendi vidrtuse v8tame:
D=1,3. 102 cm/s .

Seega

' ; 3
1g =1+ 96500 + 1,3 . 1070 22200~ L 0,025 , 0,25 =

= 6,25 ., 10 3 A/cm2
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= 0,025 . 0,0312 = 7,8 . 10~% A/en® .
Edasi leiame kontsentratsioonipolarisatsiooni suurused

vorrandist (VIII,22):

E, = in (1 - -lT-) = 58 log (1 = ——=—=— = 2,3 0V ,

E, = log (1 =—) = .

16. Arvutada katoodina polariseeritud elavhdbe-elekt-
roodi potentsiaal 1 M HCl-lahuses kiillastatud KCl-lahusega
kalomelelektroodi suhtes. Voolutihedus katoodil on 10
A/cmz. Tafeli v8rrandi konstandid vesiniku eraldumise prot-
sessi korral elavhdbedal on a = 1,40 ja b = 0,12 V.

Lahendus.

Pafeli v8rrandist leiame vesiniku iilepinge suuruse an-
tud tingimustes:

M=a+blogi=1,40 + 0,12 log 10 2_1,16 V.

Katoodi potentsiaal normaalvesinikelektroodi suhtes on

E =~ .+ Ina, =-1,16 + 0,059 log 0,81 =

= -1,16 - 0,059 . 0,091 = =1,165 V .

Kui v8rdluselektroodiks valida kiillastatud kalomel=-
elektrood, mille potentsiaali votame vérdseks 0,245 V-ga,
giis saame katoodi potentsiaali

E' = -1,165 - 0,245 = =1,410 V .
Ulesanded.

44. Voolu toimel eraldub gaaskulonomeetris 4 minuti
jooksul 50 cm” vesinikku temperatuuril 17 ¢ ja rohul 100
kPa. Leida voolutugevus.

Vastus: 1,67 A.

45. Lahuse elektroliiiisil voolutugevuse juures 2,8 A
eraldus katoodil 5 minuti 32 sekundi vidltel 0,324 g metal-
1i. Leida metalli molekulmass, kui n = 2.

Vastus: 65,2.

140



46. NaCl-lahuse elektroliilisil saadi 600 ml 1 M NaOH~la=-
metalli. Arvutada NaOH saagis voolu jidrgi.
Vastus: 62,8 %.

47. Lébi nitrobenseenilahuse juhiti 26,5 ampertundi voo-
lu, mille toimel eraldus katoodil 12,76 g aniliini. Mé&&drata
saagis voolu jérgi.

Vastus: 82 %.

48. NiSO4-1ahuse elektroliilisil eraldus 0,25 A voolu lé-
bijuhtimisel 2 tunni vidltel 0,00155 g vesinikku. Mddrata nik-
1i saagis voolu jargi.

Vastus: 91,8 %.

49. NaZSO4-lahuse.elektrolﬁﬁs lahustumatute elektroodi-
dega kestis 10 tundi voolutugevusel 4 A. Arvutada happe ja
leelise kontsentratsioon, kui katoliilidi ruumala oli 5 1, ano-
liilidi oma 8 1.

Vastus: 0,0933 ja 0,2985 M.

50. Kulla tslianiidkomplekssoola elektroliilisil eraldus
voolutugevusel 0,5 A 7,5 minuti jooksul 0,4598 g Au. Milline
on elektroodireaktsiooni vorrand ja mitu elektroni v8tab osa
protsessi elementaarsest aktist?

Vastus: 1 elektron.

51. Vool, tugevusega 2,0 A, ldbib 1 tunni vdltel elekt-

a) CusO,, b) NaOH, c) [Ag(NH3)2] Cl, ) H;S50,.

Milline aine ja millises koguses (grammides v3i milliliitri-
tes normaaltingimustel) eraldub katoodil igal iiksikul juhul?

52. NaCl ja ©NaBr gisaldavat lahust elektroliiiisitakse
0,5 V juures. HObeanoodil sadeneb sellel potentsiaalil iihe=-
aegselt AgCl Jja AgBr. Vooluahelasse jirjestikku liilita-
tud gaaskulonomeetris eraldub kogu kloriidi ja bromiidi elekt-
rolilitiliseks sadestamiseks vajaliku aja viltel 79,32 cmagaa-
si (n.t.). Elektroliiiisil suureneb h8beelektroodi kaal 0,170 g
v3rra. Arvutada kloriidi- ja bromiidisisaldus lahuses.
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53. Lahus sisaldab 0,1 mooli CdSO4 Jja ZnSO4 liitris,.
Milline osa kaadmiumist eraldub elektroliiiisil, enne kui al-
gab tsingi mirgatav sadenemine? M8lemad metallid sadenevad
puhtal kujul, seejuures puudub praktiliselt iilepinge.

54. Metallide M1 Ja M2 tasakaslupotentsiaalid erine-
vad antud lahuses 0,3 V. Milline osa varem sadenevatest ioco-
nidest MIt jédb lahusesse teise metalli’ ioonide M;+ mir-
gatava sadenemise alguseks?

55+ Vase tasakaalupotentsiaal 0,1 M K, [Cu(CN)4] =~lahu=-
ses, mis sisaldab KCN 1liiga, on =1,0 V. Seletads, miks
KCN~lahuse toimel vasesse eraldub vesinik, kui KCN=lahuse pH
on 11.

56. Arvutada A52504 lagunemispinge, kui Ag2SO4 ha-
pustatud lahust elektroliilisitakse plaatinaelektroodidege. Mil-
line oleks lagunemispinge h8beelektroodide kasutamisel? H3-
beda sadenemise ja lahustumise iilepinget mitte arvestada, hap-
niku iilepinge plaatinal v3tta v8rdseks 0,45 V-ga.

57. HCl, HBr ja HJ lagunemispinge viddrtused plaatina-
elektroodide kasutamisel on m33tmiste pdhjal vastavalt 1,313
0,94 ja 0,52 V. Millise jérelduse v3ite nendest andmetest te-
ha protsesside iseloomu ja iilepingete kohta?

58. Katse nditab, et H2504- ja KOH=-lahuste lagunemis=-
pinged on v8rdsed: 1,67 V. Seletada lagunemispingete prakti-
list kokkulangevust happes ja leelises.

59, Arvutada difusioonikihi paksus, kui ithevalentse ioo-
ni reageerimise piiriline difusioonivool on 0,625 mA/cm konb-
sentratsioonil 0,025 mol/l.

Vastus: 0,05 cm.

60. Arvutada kontsentratsioonipolarisatsioon erinevatel
voolutihedustel ja joonistada E-i graafik, kui iihevalentse
metalli sadenemisel tahkel elektroodil on piiriline difusi=-
oonivool 1 mA/cm2 temperatuuril 25 .

61. Mddrata kaadmiumi kontsentratsioon lahuses, kui li-
pamiste meetodil lébiviidud polarograafilisel analiilisil an-
dis uuritav lahus kaadmiumi polarograafilise laine k3rgusega
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20,5 mm, pirast 2 cm3 etandardlahuee (0,026 M Odclz) liea=
mist aga suurenes laine k3rgue 24,3 mm-ni. Lahuse esialgne
ruumala oli 15 ecm”.

Vastus: 0,011 M.

62. Arvutada katoodina polariseeritud pliielektroodi po-~
tentsiaal 0,5 M H2804-1ahuses. Voolutihedus katoodil on 1
mA/c . Tafeli v8rrandi konstqndid 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 iile-

pinge kohta nikkelelektroodil 0,5 M HZSO4-lahuses. MiHrata
graafiliselt Tafeli v8rrandi konstandid.

1 (mAfem®) | 1 2 5 10 20
m (V) 0,308 0,340 0,385 0,417 0,452

Vastus: a = 0,637 ja b = 0,11V,
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HARJUTUSULESANDED TERMOKEEMILISTEKS JA KEEMILISE
TASAKAALU ARVUTUSTEKS™

1) 2 C,Hg (g) = 2 CH, (8) + CoHy (8) + Hy (g)
2) 4 C (gr) +5 H, (g) =nCH4 (&)

3) C (gr) + Hy0 (g) =CO (&) + H, (&)

4) NHq (g) + CH, (g) = HCN (g) + 3 Hy (&)

5) CH, (g) + 4 C1, (&) = CCl, (g) + 4 HC1 (g)
6) 6 HyS (g) + 3 0y (g) =68 (r) + 6 Hy0 (&)
7) 50, (g) + Cl, (&) = 50,C1, (&)

8) FeO (t) + CO (g) = Pe (t) + CO, ()

9) 2 80, (g) + 0, (g) = 2 503 (&)
10) 2 CyHy(g) + 5 0y (g) = 4 O, (g) + 2 HyO ()

11) 4 NHy (g) + 5 0, (8) = 6 HyO0 (g) + 4 NO (g)
12) 2 NaHCO, (t) = Na,C05 (t) + Hy0 (g) + CO, (g)
13) Pe304 (t) + Hy, (g) =3 FeO (t) + Hy0 (g)

14) Ca(OH)2 (t) + co, (g) = 03003 (t) + H,0 (g)
15) 2 CO (g) + SO0,(g) =8 () + 2 CO, (&)

16) CH,(g) + 2 0 (g) = CO, (g) + 2 HyO (&)

17) 2 AgNO- (t) = 2 Ag (t) + 2 NO, (g) + 0, (&)
18) co, (g) + 4 H, (g) = CH, (g) + 2 HyO0 (g)

19) €0 (g) + 3 Hy (&) = CH, (g) + Hy0 (&)

20) 4 CO (g) + 2 50, (&) =S, (g) + 4 €O, (&)
21) H, (g) + HCOH (g) = CH3OH (&)

22) H.S (g) + CO, (g) = HyO () + COS (8)

23) 4 HyS () + 2 50, (8) =3 8, (8) + 4 Hy0 (8)
24) 2 HyS (g) + €Oy (g) =2 Hy0 (@) + cS,(8)

% j1esande tingimused ja arvutatavad suurused antakse
8ppejdu poolt.

146



25) HS (g) + COS (g) = Hy0 (g) + CS, (g)

26) CH, (8) + 2 HyS (g) = Cs, (g) + 4 H, (g)

27) CH30H (g) + CO (g) = CH,COOH (g)

28) FeO (t) + CO (g) = Fe (t) + co, (g)

29) 2 CygHg (%) = CyuHyg () + CgHg (g)

30) CgHg (8) + 3 Hy (8) = GgH,, (g)

31)  C,HzOH (v) = CoH, (g) + Hy0 (v)

32) CH, (g) + CO, (g) =2 CO (g) + 2 Hy, (8)

33) PC1l; (g) + C1, (g) = FCl; (g)

34) NapHPO, » 12 Hy0 (t) = NayHPO, (t) + 12 Hy0 (g)
35) MgCOy (%) = MgO (t) + co, (g)

36) Fe,04 (t) 3 CO (g) = 2 Fe (t) + 3 co, (g)

37) ¢ (er) + CO, (g) =2 CO (g)

38) 2 1NHy (g) + 3 Cl, (g) = N, (g) + 6 HC1 (g)

39) 2P, () + 2 Hy0 (g) = 4 HF (g) + O, (g)

40) 810, (kvarts ) + 4 HPF (g) = 51F, (&) + 2 H,0 (g)
41) CaF, (t) + H2504 (v) = CaSO4 (t) + 2 HP (g)

42) 4 HJ (8) + 0, (g) =2 J, (g) + 2 Hy0 (g)

43) 2 KC103 (t) = 2 KCL (t) + 3 0, (g)

44) ZnS (t) + 2 0, (g) = ZnSO4 (t)

45) MnO, (t) + 4 HC1 (g) = MnCl, (%) + Cl, (g) + 2 H,0
46) Hy0 (g) + CO (g) = HCOOH (g)

47) 2 NHy (g) + CO, (g) = (Hy)N), CO(yy + Hy0 (g)
48) 3 H, (g8) + 6 C (%) = CcHg (&)

49) 6 C (t) + 6 Hy, (g) = Cg Hi, (8)

50) CoHgOH = CH3CHO (g) + H, (g)
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TABELID

TAHTSAMAID FUUSIKALISI KONSTANTE

Konstandi nimetus Téhis Vddrtus SI siisteemis Teigi vddrtusi
Avogadro arv N,  6,02.10°° kmo1™' 6,02.10%> mo1™"
Universealne gaasikonstant 8,314.10° J.K~' kmol™! 8308,6 Nedm ek 'em™2emol”"

0,082 dm’.atm.K ' .mol”"
1,987 calsk™'omol™"
Boltzmanni konstant kg 1,38.10723 5.7 1,38.107 16 erg.x™!
Plancki konstant h 6,625.107>% 7.8 6,625.10721 erg.s
Elektroni laeng e 1,6.10°1% ¢ 4,8.107 10 a1u
Faraday arv F 9,649,107 Cokmol™" 96500 Ca.mol™"
Ideaalgaasi moolruumala v 22,41 m3.kmol_1 22,41 de-m01-1

normaaltingimustes

\

Normaalne Shurohk

101325 Nom™2 (Pa)

1 atm




TOONIDE AKTIIVSUSKOEFITSIENDID JA LAHUSE IOONTUGEVUS

Joontu~ Aktiivsuskoefitsientide ligikaudsed viirtused
5;;;:35 ﬁhelggggg&ised Kahelg:gg;&ised Koggglggggréi-
1.1074 0,99 0,95 0,90
5.10"% 0,97 0,90 0,80
1.1073 0,96 0,86 0,73
2.1073 0,95 0,81 0,64
5,107 0,92 0,72 0,51
0,01 0,89 0,63 0,39
0,02 0,87 0,57 0,28
0,05 0,81 0,44 0,15
0,1 0,78 0,33 0,08
0,2 0,70 0,24 0,04

TOONIDE MOOLJUHTIVUSED VEES LOPMATUL LAHJENDUSEL

(25 °¢) (Sem°emol~")

Katioon . 10J Anioon . 103
ut 34,98 oH~ 19,83
it 3,86 c1” 7,635
Nat 5,010 Br~ 7,814
k* 7,350 1~ 7,68

: mzf; 7,35 NO; "y 146
Agt+ 6,19 c10” 6,73
ca’t 11,90 CH;C00™ 4,09
Mg2t 10,60 HCOO™ 5,45
Ba§+ 12,72 50~ 16,00
zn<*t 10,56 co=~ 13,86

149



TUGEVATE ELEKTROLUUTIDE AKTIIVSUSKOEPITSIENTE (25 °c)

Molaalne kontsentratsioon

Elektroliiit

0,001 0,01 0,1 1
HBr 0,966 0,906 0,796 0,809
H,S0, 0,830 0,544 0,265 0,130
KOH - 0,90 0,82 0,76
Ba(0OH), - 0,712 0,443 -
NaCl 0,967 0,909 0,788 0,66
NaBr 0,968 0,914 0,808 0,686
NaNo, 0,967 0,906 0,77 0,55
NaC Hi50, 0,967 0,910 0,808 0,781
NeHCO, 0,967 0,909 0,762 0,656
Fa,s0, 0,887 0,714 0,45 0,20
KC1 0,967 0,905 0,773 0,606
K1 0,965 0,905 0,80 0,68
NH,C1 0,961 0,88 0,74 0,57
AgRO, - 0,90 0,72 0,40
Pb(N0,), 0,88 0,69 0,37 0,11
2150, 0,70 0,39 0,15 0,045
Cuso, 0,74 0,41 0,16 0,047

0,001 0,005 0,01 0,02
HC1

0,966 0,929 0,905 0,876

0,05 0,1 0,2 0,5
HC1

0,830 0,796 0,767 0,758

1,0 2,0 3,0 4,0
HC1

0,809 1,01 1,32 1,76
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ELEKTROODIDE STANDARDPOTENTSIAALE VESILAHUSTES (25 OC)

Elektroodireaktsioon E® (V)
it 4+ §— 11 -3,045
K" + 8 —K ~2,925
catt + 28 —»cCa -2,87
Nat + e —»1Na =-2,713
Mgttt & 28 — Mg -2,36
zntt 4+ 28 —» 2n -0,763
pe*t 4+ 28 —» Pe ~0,440
ca** + 28 —wca ~0,402
mn*t + § —m -0,335
Mttt & 28 — Ni ~0,25
sn** + 28 —» sn -0,136
p*t 4+ 28 —= P ~0,126
HY + & —1/2 H, 0,000
cut* + 2e — cu +0,337
Cu" + & —=Cu © 40,52
Hg*t + 28 — 2Hg +0,789
Agt + T —sag +0,799
Hgtt + 28 — Hg +0,854
Attt 4 38 e au +1,498
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Pb(OH), + 28— Pb + 2 OH™
PbSO4 + 28 —=Pb + SO~

Agl + e—eAg + I7

1/2 HgyI, + e —eHg + I°
AgBr + €& —» Ag + Br

Hg0 + H0 + 28 —»Hg + 2 OH
1/2 Hg,Br, + € — Hg + Br
AgCl + &— Ag + Cl

1/2 Hg,CI, + € —eHg + CI”

-0,578
-0,356
-0,152
-0,040
+3,071
+0,098
+0,140
+0,222
+0,268

Hg,S0, + 28 —2Hg + SO~ +0,615
HO +1/20, + 28 —»2 oH™ +0,401
1721, + e — 17 +0,536
1/2 Br, + € — Br~ +1,066
1/2 €1, + e — CI™ +1,358
so¥ + 2 — sn®* +0,15
Po}" + e — P02+ +0,771

152




MONINGATE LIHTAINETE JA UHENDITE TERMODUNAAMILISED OMADUSED

oPo1. tekke tekke o Soojuamahtuvus
Valem Olek R 98 & H298 8G; 98 S29!3 o]
kJ/mol kJ/mol kJ/mol J/mol.X Pagg Cp = £(T) koefits.
J/mol.K b o3 oo 106
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
o] graf - 0 0 5,70 8,67 17,16 4,27
C1, g - 0 0 223,1 33,95 |36,T1 1,05 -
H, g 285,9 0 0 130,6 28,84 [29,10 | -0,84] 2,00
N, g - 0 0 191,6 29,13 |27,88 4,27 -
0, g - 0 0 205,1 29,39 |[31,48 3,39 -
co g 283,1 -110,6 -137,3 198,0 29,18 |27,63 5,02 -
€0, g - -393,7 -394,6 213,17 37,13 |44,16 9,04| -
cocl, g - -223,1 -210,6 289,4 60,73 67,19 2 of =
HC1 g - -92,3 -95,3 186,8 29,13 26,54 4,60 -
Hy0 g - -242,0 -228,7 188,8 33,57 |30,14] 11,30 -
HN 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 4 5 6 7 8 9 10
§O, g 33,9 51,9 240,6 37,93 | 42,95 | 8,54 -

s %,romb. 0 0 31,9 22,7 | 15,0 | 26,1 -

S0,01,| & -362,5 -319 310 TT,4 | 53,7 | 79,5

H,S g -20,9 -33,8 205,7 34,2 | 32,7 | 12,4 | -0,2
cc1, g -103 -60,7 310 83,2 | 27,6 5,2

PCL. g -279,6 -260,6 311,9 74,1 | 83,7 1,2

PC1g g -367,1 -279,2 364,6 | 113 19,8 |449,2

PH, . g 5,4 13,4 210,1 37,1 | 18,8 | 60,2

NOC1 g 52,6 66,4 263,17 38,72 | -

50, g -297,2 -300,6 248,6 39,81 | 47,72 | 1,16

505 g -395,4 -370,5 256,3 50,65 | 57,34 | 26,87




I 2 3 4 5 6 7 8 9 10

cs, g - 115,35 65,11 238,00 | 45,64 | 52,13 6,70
HF Iy - ~268,80 ~270,90 173,63 29,I4 27,72 2,93 -
HC1 8 - -92,38 ~95,33 186,81 | 29,14 | 26,55 | 4,61 -
HBr g - - 36,26 -53,26 198,63 29,I4 26,17 5,86 -
HT g - 25,96 1,30 206,46 | 29,14 | 26,33 5,95 -
HCN g - 130,63 120,17 201,94 | 35,92 37,34 | 12,98 -
HIO; g - -I33,98 - 73,65 266,38 58,62 58,62 - -
v - =-173,34 = 79,97 155,71 |109,95 109,95 - -
Hy80,, v - -8II,90 | -687,09 156,97 |137,67 |137,67 - -
H,0, g - -I36,20 | ~I05,50 232,63 | 43,17 - - -
v - ~-187,75 -118,20 102,33 82,35 82,35 - -
H,0 v - -286,04 | -237,36 70,00 | 75,34 | 75,34 - -
SiH, g - - 61,97 -39,36 203,91 42,87 46,08 | 36,76 -
SiF, - -I552,5 -1509,8 276,55 | 70,68 95,05 | 8,58 -
cos (8) |553,52 -I37,33 -169,36 231,71 41,54 48,15 8,46 -




c,Pal- tekke Soojusmahtuvus
Valem Nimetus  [olek | 21298 298 298 . £(T) koefits.
KJ/mol KJ/mol | J/mol.K 298
J/mol.K be 10 c°10
10 11
CHy lmetaan 891,0 -74,9 -50,8 186,3 35,74 | 17,46 | 60,50 1,12
CoH, etuin 1300,6 226,9 209,4 201,0 44,00 | 23,45 | 85,83 | =58,20
CoHy eteen 1264,9 52,3 68,2 219,6 43,54 | 4,19 154,71 -81,14
CoHg etaan 1561,0 -84,6 -32,9 229,17 52,711 4,48 | 182,4 -74,95
CHg propeen 2060,0 20,4 62,8 267,1 63,93 | 3,31|236,0 |-117,66
™ teis-2-buteen 2628,6 =-5,70 67,2 301,0 78,97| 8,58 |269,2 83,03
C,Hyo |n-butean -17,2 | 310,1 97,45| 18,2 | 303,6 | =92,7
CgHyp n-pentaan 3538,7 .=8,37 | 349,2 120,29 1,44 | 476,8 -250,6
CeHg benseen 3303,9 129,8 296,4 81,73-33,91 | 472,3 |-298,5
C‘5H32 n-pentadekaan 10131 75,4 739,8 349,2 | 19,68 [1111,6 740,5
HCOOH me taanhape -335,9 251,2 54,43| 30,69 | 89,26) -34,58
CH OCH |etaanhape -381,9 | 293,5 47,31| 21,771 193,3 | -76,83
CgHgOH | fenool 3065,7 -40,8 142,3 133,1 | 23,03 | 288,1 | 217,7
(H,N) ,CO karbamiid 634,7 -197,3 104,17 93,20




I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 IT

C,Hg 1,3-butadicen g |2543,56 | 110,24 150,73 | 278,94 79,60 | -2,96 | 340,33 |-223,84

OcH,,  [i-hekseen g |4037,36 | -41,70 87,68 | 384,91 |432,43 | 8,63 | 545,0 |-282,2

O7H8 metiiiilbenseen g |3950,77 50,08 122,39 | 319,97 | 103,84 | =33,91| 557,44 (-342,61

C, ol naftaliin t |5160,48 78,51 201,39 | 167,52 | 167,06 | 167,06

C,,Hroy [antratseéen t |7119,57 | 106,90 | 263,57 | 207,68 | 208,14 |208,1

OH,,0 metanaal g | sé1,48 |-116,27 110,12 | 220,24 | 35,38 | 48,83| 58,44 |-15,€2

C,H,,0 etanaal g |1172,36 |-166,48 |-133,82 | 265,87 | 62,80 | 31,07| 124,55 {-36,51

CBHGC atsetoon 8 - -216,84 152,57 296,10 124,81 22,48 201,94 |-63,56

CH;0H  |metanool g - -201,31 | -162,00 | 237,82 49,414 | 20,43 103,75 |-24,66
v | 715,56 (-238,74 | 166,35 | 126,87 81,65 | 81,65

CoHgOH  [etanool g - -235,48 | 168,74 | 282,20 71,18 | 20,71| 205,53 |-100,00
v |1371,66 {-277,83 | 174,90 | 160,78 | 444,46 |4106,60|-165,80 |573,62

05H.7OH propanool g - -260,52 165,43 | 323,45

03H5(OH')5 propaantriool v [1662,24 |-669,10 477,38 | 204,62 | 150,31

C,HeO, [etiiiiletanaat v |2248,00 [-471,33 324,91 | 259,60 | 169,45

C,H, 0 |dietiiileeter v |2728,67 |-273,44 | 116,73 | 253,31 | 170,83

C6H120 tslikloheksanool v [3729,36 =349,41 134,28 [4199,72 209,06
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