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KEEMILINE TASAKAAL

Vasatleme pisival temperatuuril kulgevat reaktsiooni

aA + bBBEZ cC + dD

gaasi faasis. Reaktsioon on vbimalik ainult reageerivate mo-
lekulide omavahelisel kokkupdrkel ning kokkupdrgete arv on
vdraeline kokkupdrkavate molekuliliikide kontsentratsioonide
korrutisega. Reaktsiooni kiiruseks nimetatakse reageerivate
ainete kontsentratsioonide muutusi ajaiihikus., Pédrisuunalise
reaktsiooni kiirus on vérdeline korrutisega, milles reageeri-
vate ainete kontsentratsioonid esinevad astmetes, mis vbrdu-
vad reaktsioonivdrrandi stéhhiomeetriliste koefitsientidega

a ja b
n =k [4]* [5]".

Vastassuunalise reaktsiooni kiirus on aga vbrdeline reaktsi-
ooni tagajidrjel tekkivate ainete kontsentratsioonide wvastava

korrutisega:
v = & [G]°[o]".

Siin tdhistavad v; ja v, reaktsioonide kiirusi, Kk,
ja k, vbrdelisuse tegureid, mida nimetatakse reaktsiooni
kiiruskonstantideks., Reaktsiooni kiiruskonstant vérdub reakt-
siooni kiirusega tingimusel, mille juures kdik reageerivate
ainete kontsentratsioonid v8rduvad iihega. Nurksulgudesse
pandud ainete simbolid t&@histavad nende ainete kontsentrat-
sioone ¢ mool . vbi k:ool ) reaktsioonisegus ning vas-



tavad vdikesed tdhed nende ainete moolide arvu reaktsioconi-
vlrrandis - stdhhiomeetrilisi koefitsiente.

; Reaktsiooni vdltel vihenevad léhteainete A Jja B kont-
sentratsioonid, reaktsiooniproduktide kontsentratsioonid aga
suurenevad reaktsiooni kulgemisel, Seetdttu vdheneb reaktsi-
" ooni vdltel parisuunalise reaktsiooni kiirus ning kasvab vas-
tassuunalise reaktsiooni kiirus kuni ajani, mil m8lema reakt—
siooni kiirused saavad vlrdseks, Sellest momendist alates ei
muutu ainete kontsentratsioonid reaktsioonisegus, sest aja-
iihikus tekib niisama palju- reaktsiooniprodukte juurde, kui
neid vastassuunalise reaktsiooni tagajédrjel &ra reageerib.
Seda silisteemi olekut, milles pédri- ja vastassuunalise reakt-
siooni kiirused on v8rdsed, nimetatakse tasakaaluolekuks,
mille juures kehtivad vahekorrad

V,} =V2

iy [4T° Dil"= k [°]%

A

Péari- ja vastassuunalise reaktsiooni kiiruskonstantide
suhet nimetatakse reaktsiooni tasakaalukonstandiks, mis ei
olene reaktsioonist osavdtvate ainete kontsentratsioocnidest,
vaid ainult temperatuurist. Reaktsiooni tasakaaluolek ise~
loomustab seda piiri, milleni reaktsioon antud +tingimustes
saab iseendast, ilma vidlise t0ota kulgeda. Antud juhul tdhis-
tatakse tasakaalukonstanti K.,~-ga sellepdrast, et konstant
on avaldatud reaktsioonist osavétvate ainete kontsentratsioo-
nide abil. Avaldusest on niha,et murd LgJ¢[p]¢

BF[E]
tantne suurus, mis ei olene sellest, kas segus olid algul
ainult ldhteained vdi ainult reaktsiooniproduktid vdi kdikide
komponentide segu.

Samale tulemusele jbuame ka siis, kui tuletame reaktsi-
ooni tasakaalukonstandi termodiinaamiliselt, mitte aga mole-

on kons-—
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kulaarkineetiliselt, nagu tegime eespool. Tuletades reaktsi-
ooni tasskaalu seaduspdrasusi termodiinaamiks alusel, vdib
léhtuda nii ringprotsesside kui ka termodinasmiliste funkisi-
oonide meetodist. Kasutame siin viimast meetodit kui levinu-
mat.

Kui tahame mddrata tasakasslutingimusi termodiinaalilistes
slisteemides, peame leidms suuruse, mis iseloomustaks fiiligi-
kalis-keemilist tasakaalu niisamuti kui potemtsiaalse ener-
gia minimaalne vddrtus mehhaanilist tasakealu. Selleks * so-
biv funktsioon on termodiinaamilise siisteemi "vaba energia‘
§. Fiiisikalis-keemiliste siisteemide tasakaaluolekut antud
konstantsel temperatuuril iseloomustab siis selie funktsiooni
minimaalne vdiartus. Vaba energia kasutamiseks tasakaaluole-
kute mddramisel peame leidma tema seose suurustega, mida saab
otseselt m6bta. Kasutame selle seose leidmiseks teist termo-
diinaamika seadust.

Keemilise reaktsiooni uurimisel on esimesteks kiisimus-
teks: kas reaktsioon antud tingimustes iildse toimub v8i mit-
te ning millises suunas ja kui kaugele ta kulgeb? Nendele
kiisimustele saab vastata, rakendades teist termodiinaamika
seadust.

Teise termodiinsamika seaduse pdShivdide seisneb selles,
et ka tédiesti pddratavalt ldbiviidud protsessi puhul saa-
dakse t06d ainult silisteemi kogu energia muutuse iihe osa arvel,
teine osa aga ei muutu todks, vaid eraldub alati soojusena.
Enamik keemilisi reaktsioone toimub konstantsel rShnl ja
temperatuuril, sellepédrast vaatleme slisteemi pesmiselt neis
tingimustes,

Matemaatiliselt avaldub teise termodiinasmiks seaduse
pdhiviide jdrgmiselt:

A8 =49 + ©4s. (2)

Protsessi kogu energia (ehk entalpia) muutus A H
v8rdub reaktsiooni isobaarse soojusefektiga reaktsiooni
tédiesti mittepSdrataval kulgemisel, kui reasktsioonil
t564 ei esine. Soojushulk, mida ka tdiesti podratavalt
1&biviidud protsessil ei saa iile viia t0dks, Q pOorat.,
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vdérdub absoluuttemperatuuri ja siisteemi olekufunktsiooni
entroopia (8) muutuse korrutisega:

= TAs,

millest saame avalduse entroopia muutuse arvutamiseks
As - “pgbrat..

Maksimaalselt t50ks muunduda v8iva energia hnlk vbrdub aga .
protsessi vdltel toimuva vaba energia muutusega A Y. AY on
maksimaalne energishulk, mida antud tingimustes saab iile viia
kasulikuks to0ks. Seda suurust nimetatakse ka siisteemi +06-
vdime muutuseks konstantsel rdhul ja temperatuuril vdi siistee-
mi isobaarilis-isotermilise potentsiaali muutuseks. Nime- g
tame funktsiooni & edaspidi vabaks energiaks (Gibbsi vaba
energia) mida vanemas kirjanduses téhistatakse 2 ja @ ).

Kui reaktsioon toimub konstantse ruumala ja temperatuuri
Jjuures, siis kehtib seos

Q podrat.

AU = AF + 1As, (3)

kus AU on siisteemi siseenergia jadF vaba energia konstant-
sel ruumalal ja temperatuuril (Helmholtzi wvaba energia).

Teatud hulga aine vaba energia, nagu iga teinegi potent-
giaalfunktsioon, viheneb t66d4 tehes. Iseenesest kulgevad
protsessid kulgevad potentsieali vihenemise suunas. Kui vaba
energia g mbne reaktsiooni tagejérjel vdheneb, kulgeb reakt-
sioon iseenesest selles suunas., Nii saab 4] g mirgi - jirgi
otsustada reaktsiooni suuna iile, tema absoluutne suurus miz-
rab aga reaktsiooni "liikumapaneva jéu" ehk "afiinsuse".
Kui reaktsioon on jdudnud tasakaaluolekusse, on vaba energis
9 saavutanud neis tingimustes vOimaliku minimaalse vdirtuse
ega muutu enam. Tasakaalus oleval siisteemil A4 g-o0 (p Ja
T konstantsed) v6i {1 F=0 (v ja T konstantsed).

Vaba energia 9 on samuti nagu entalpia H Jja entroo-
pia 8 olekufunktsioon, s.t. et tema muutuse suurus s8ltub
ainult siisteemi alg- ja ldppolekust, mitte agas protsessi li-
biviimise teest. Sellepirast saab A QG suurust keemilise
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reaktsiooni juures arvutada analoogilisclt Hessi seadusega,
mis kehtidb reaktsiooni soojusefektide /l H arvutamisel.
Tabeleisse E g F 3]x on kogutud iihendite tekkereaktsiooni-
de A G° viirtusea 298°K ja 1 atm . r8hu juures. Neist saab
arvutada reaktsioonide vaba energia muutuse 4 9:, neis tin-
ginustgl

tekk tekke s
ango <3 Zn 18hte’ )
Naitena toodud reaktsiooni korral:
Ag(; & CAQS tekke 5 dAglo) tekke aAgX tekkef bAQB ?ek.ke

Indeks o ileval tdhistab standardtingimusi.

Reaktsioonil esinev vaba energia muutus on vdrdne reakt-
siooniproduktide ja ldhteainete tekkereaktsioonide vaba ener-
gia muutuste algebraliste summade vahega. Lihtsustatult ka-
sutatakse sageli termini "reaktsiooni vaba energia muutus"
asemel terminit "reaktsiooni vaba energia”.

Tasaknalul arvutamisel vajatakse ka iliksikute ainete kee-
milisi petentsiaale. Puhta aine vaba energia s8ltub aine kee-
milisest iseloomust, aine hulgast, agregaatolekust; tempera-
tuurist ja rbhust. Kui n mooli aine vaba v8rdub
G-ga, siis ilhe mooli vaba emergia g vérdub #. Buurus g
iseloomustab ainet kindlas agregaatolekus ning kindla r8hu
ja temperatuuri juures. Seda suurust nimetatakse ka keemili-
seks potentdaaliks /L

/L s (puhta aine korral).

Ishustes pole keemiline potentsiasal ja mooli vaba ener-
gia nii lihtsas seeses. Kui segudes, milles on kaks vi enam
ainet, mis keemiliselt ei ilhine ega teineteises ei lahustu,
on siisteemi vaba energia v8rdne kashe puhta komponendi vabade
energiate summagea. Leahuses oleva aine i keemiliseks potent-

x &
C‘ _‘] olevad numbrid viitavad kirjanduse loetelule lk-1 47.
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siaaliks nimetatakse kogu silisteemi vaba energia muutust,

kui aine moolide arv n; muubub ihe vdrra, sealjuures aine i
kontsentratsioon aga praktiliselt ei muutu. (Iahust on nii
palju, et 1 mooli lisamine kontsentratsiooni mérgatavalt ei
muuda). Ka k8ik teised termodiinaamilised olekuparameetrid
(r8hk p, temperatuur T ja teiste komponentide moolide ar-

vud nj) jddvad sealjuures konstantseiks
/

/ai = (~4%-) ,T, n, (lahuses olevale ainele).

Ideasalgaasi keemilise potentsiasali avaldise leiame Jérg-
miselt: kul laseme gaasi paisuda konstantsel temperatuuril,
teeb gaas paisumistdsd ja tema t56véime viheneb  ~d vir-
ra:

pdv = -44

Asetades ideaalgaasi vdrrandist p = n -E—T sellesse avaldis-
se, saame integreerides

-G - nRTInV + ¢ = ~-nRT1np + ¢

v8i ¢ = const. + nRT1np.
Kui p =1, siis § = & = const. ja

g = &° +uRTinp. (5).
Umberarvutatult iihele moolile saame puhte aine jaoks
/ui,o =/u«i,o + RT1p; - (58)

Pi,o on gaasi réhk vdi suru puhul kiillastatud auru rébk,
Indeks o iileval +dhistab standardolekut, indeks o all
. puhast ainet, harilikult jhetakse see kirjutamata. /L(,i’ &
on konstantsel temperatuuril konstantne suurus.
Eui gaas esinet segus, siis saame:

/u'i =/[L :.,o + RTinp, , (5b)

kus p; on gaasi osardhk.



See vdrrand kehtib ideealsetele sisteemidele, milles
komponendid iliksteist ei mdjusta. Reaaisetes sisteemides esi~-
neb k8rvalekaldumisi molekulidevaheliste vastasmdjude tags-
jdrjel. Sel juhul kehtib eelmine vdrrand, kui asendame selles
réhu p fugitiivsusega £, mis v8tab arvesse aine kér-
valekaldumist ideaalsest olekust

£ =74 - Py
kus2¢; on aktiivsuse koefitsient.

Iahuses olevate ainete kdrvalekaldumist ideaalsest ole-
kust vdetakse arvesse, korrutades kontsentratsiooni aktiivsu-
se koefitsiendiga ?" . Saadud suurust nimetatakse aktiivsu-
seks a:

&i =W’i . Ci.

Kui reaktsiooni vdltel muutub komponendi i moolide arv
Ani vorra, siis muutub selle tagajérjel siisteemi vaba ener-
gia A,ﬂ vérra:
4 gi =dn;- /ui.

Olgu néitenas toodud reaktsioonist osavbtvate gaaside kee-
milised potentsiaslid vastavalt | ja -

ed po s1aa ’ /LLA’}LB’/MC J /('(D

Konstantse temperatuuri ja rdhu juures on suletud siis-~
teemi tasaksaluolekus 4 & = 0. Eui siisteemist kacb a moo-
1i A-d ja b mooli B-d, viheneb silisteemi vaba energia
summa /.la A*D /llB vbrra. Samaaegselt suureneb siisteenti
keemiline potentsiaal ¢ mooli C ja d mooli D tekkimisel
summa c/lLC + d/U.D vérra.

Et tasakaaluolekus A = 0, siis

cl[[c +d/u,D - a/U.A - b/.(Bzo.
Ideaalgaasidele on see avaldis vastavalt v8rrandile (5b)
o o o o
(e o d/U.D - a/LLA - b/U,B) + R!l.‘(clnpc + dlapy - alnp,-
- blan) =0
4



B
Pc + Pp

1m £-2 .. g <c/u°'+a°- P 2y
- . b c /un * Ma s

V8rrandi parem pool on konstantsel temperatuuril konstantne
suurus ning sellepdrast peab olema konstantne ka vdrrandi va-
sak pool., Téhistame konstantse suuruse
c d
P + P
g D =" Kp (6)
Py « P

ning nimetame Kp reaktsiooni tasakaalukonstandiks, mis on
avaldatud osar8hkude abil.

Ideaalgaassidel on osardhud ja kontsentratsioonid seo-
tud jérgmiselt:
> n; . RT
| Dot iBemer: ansaat.
kus C.,L on komponendi kontsentratsioon, mida eespool téZhista-

sime nurksulgudesse asetatud siimboliga. Tasakaalukonstandi
v8ime kirjutada jérgmiselt:

c J [ D] c+d=-a~b c+d-a-b
L——r (RrT) =K . (BT)".
[+ [® ;

Tdhistame gaasiliste ainete moolide arvu muutuse reaktsiooni-
v8rrandis A n-ga Jja kirjutame:

Rp = K, (m')An véi K, = Kp (RT) ~ -An, (?

Sellest vahekorrast ndeme, et Kp Jja Kc arvulised vdir-
tused on vdrdsed ainult siis, kui /4 n = 0.

Ideaalgaaside osardhku avaldatakse ka moolmurru
abil, mis on defineeritud jargmiselt:

e -
By 1 b
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kus ny tédhistab komponendi i moolide arvu gaasisegus,
:ini k8ikide segu komponentide, kaasa arvatud ka reaktsi-
oonist mitte osavbtvad gaasid, moolarvude summat.
o gl
Siin p tédhistab gaasisegu iildrdhku.
Tasakaalukonstandi vdime kirjutada kujul:

e x L A
Kp:——-Tg = Dp =Kx.pn (8)
X oy
A B
vdi
Kx:Kp.p—An.

Sellest avaldisest ndeme, et erinevalt Kp-st ja Kc-st,
oleneb K, arvuline vadrtus siisteemi iildréhust. R8hu mdju
on vastavuses Ie Chatelier! printsiibiga:rahu suurenda-
misel nihkub reaktsiooni tasakaal suunas, milles védheneb
siisteemi ruumala, s.t. viheneb gaasiliste ainete moolide
arv. Kui gaasiliste ainete moolide arv ei muutu reaktsiooni
tagajdrjel, siis réhk ei avalda méju tasakaalusegu koosti-
sele.

Konkreetse reaktsiooni jaoks oleneb tasakaalukonstandi
arvuline vddrtus ka reaktsioonivdrrandi kirjutusviisist.

Vaatleme nditena vddveldioksiidi hapendamisreaktsiooni
védveltrioksiidiks:

280, + O2 == 2803.

Niiviisi kirjutatud reaktsiooni tasakaalukonstant

P 2
P P, ;
SO2 02
Reaktsiooniv8rrandile

80, + Y2 0,2 80,

1



vastab tasakaalukonstant

Pso _.]"—
Kp’ = ——.—1-172 = Kp.

P b,
802 02
Reaktsioonivérrandile
P
280, &2 250, + 0,

vastab

2
P - P
> (o) 0
B LR
Pso3 Kp

Kirjandusest vbetud tasakaalukonstantide arvuliste védrtuste
kasutamisel tehtagu alati kindlaks, missuguse reaktsiooni-
v8rrandi jaoks antud vaartus kehtib.

Kui reaktsioonist vStavad osa peale gaaside ka tahked
ja vedelad ained, mis ei moodusta tahkeid ega vedelaid lahu-
seid teiste komponentidega, siis on teada, et nende ainete
kiillastatud auru r8hud (p; ) on konstantsed ning nende
keemilised potentsiaalid on antud vdrranditega:

krist. aur o o
U PPN /‘14.,0 = /"'L'L,O + RTIn Py = const.
ved. aur ) o
w s Y - 2
ot P ,/"La,o = L .o RMm p; = const.

4

Olgu nditeks komponent A tahke aine, siis on tema kiillastatuda

auru réhk poz.
c d
P o
L "
Kp = o8 b

PoA 1

oa
Uh?ndnnc konstantsed suurused Kp ja Poa uueks konstandiks
Kp : c d

oa ' Pg -
Kp-p‘-lp=—q—:';' €))



Kp' on konstantne seni, kuni siisteemis leidub veel tahket
komponenti A,

Reaktsioonidel, milles esineb tahkeid ja vedelaid kom-
ponente, ei esine nende aurur8hud Kp avaldises. Naiteks
reaktsiooni

—
C + CO, LA 2C0

tasakaalukonstant on

Do
KP' & cO .

P
€0,

Vaatleme niiiid reaktsiooni konstantse rdhu ja temperatuu-
ri juures, kuid valime komponentide osarShud tdiesti meele-
valdsed ja tasakaaluosardhkudest erinevad. Olgu siisteemis
k8iki aineid nii palju, et amooli A ja b mooli B rea-
geerimisel ning c¢ mooli C ja d mooli D tekkimisel kontsent-
ratsioonid slisteemis mérgatavalt ei muutu. Kui reageerisid
need ainehulgad, siis siisteemi vaba energia muutus:

AQ- Z/bgdni =°/u~c+d/in“/ia b Uy -
= (C/Lg+ d/ULg - a/Lﬁ -b/LL;) + RT (c lup'y + 4 lupg -

'
- a lnp, - b lnpg ).

P;-ga téhistame komponentide osardhke valitud lahteolekus.
Eespool nigime, et esimestes sulgudes olev summa vdrdub
-RT In Kp ning kéesoleval juhul

'
AG=-RrNc1np', +dlnpy - a 1np, - b 1npy) - BT InpKp
e _'a

P s D

A 9= rrQan 48——1’— - 1n Kp)- (10)
P o Ll
470 By
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Reaktsioonidele, mis kulgevad konstartsel ruumalal Jja
temperatuuril, on AF = 0. Neis tingimustes saame tuleta-

da vbrrandi
‘e 'd
AF = & (In %JT?%B - 1n Ke). (10 a)

Mélemat vérrandit nimetatakse reaktsiooni isotermi vdrran-
diks, sest nad kehtivad konstantsel temperatuuril.

Reaktsiooni isotermi v8rrandi abil saab arvutada suuna,
milles reaktsioon kulgeb komponentide etteantud osardhkude
v8i kontsentratsioonide juures. Kui valitud lihtekontsentrat-
sioonide puhul isotermi v8rrandist arvutatud A 9 véi
AF on negatiivsed, siis kulgeb reaktsioon iseendast pari-
suunaliselt. KuiA G véi AF vasrtused on positiivse mir-
giga, vbib reaktsioon iseendast kulgeda ainult vastassuunali-
selt. Kui A § véi AF vérduvad nulliga, vérduvad vali-
tud osarfhud tasakaalu osarfhkudega.

Erincvaid keemilisi reaktsioone v8ib v8rrelda nende
reaktsioonivéime suhtes.Puhaste kondenseeritud ainete reakt-
sioonivéimet vOrreldakse rbhul 1 atm, gaaside ja lahuste
puhul aga tingimusel, milles k8igi komponentide aktiivsused
v8rduvad iihega. Neid olekuid nimetatakse standardseiks.
Gaasisegudes, milles v8hk pole vidga kbrge, vastab standard-
olek tingimusele, et kdigi komponentide osarfhud v8rduvad
1 atm (1,01325 . 10 -fng):

] ' '

U
pc=pD:pA =pB = 1 atm.
Sel tingimusel isotermi v8rrand muutub:

A® - - rrin kp, 11)

xus A §° on standard vaba energia muutus ehk reaktsiooni
standardafiinsus, mis on reaktsioonivéime mé8duks.

Reaktsiooni /| §° viirtust kasutatakse tasakaalu-
konstandi arvutamiseks.

14



Reaktsiooni isotermi vdrrandi tulc‘“asime tingzimusel,
milles r8hud on avaldatud atmosféirides. Siis saame A9G°
vadrtustest arvutada Kp vadrtused, milles rbhud on antud
atmosfédirides. ?

Ule minnes SI mbbdusiisteemile, arvutame aga jérgmi-
selt:

Néiteks on reaktsioonile

2H, + 0, &= 2H;0 (@)
4n =4 ja 2

"Pg.o
Ep = = atmj
112 o2

Asendades 1 atm 1,0133 . 105 —HZ ~ga, tdhistam= tasakaalu-
m
konstandi Kp'-ga

t An < 4n
K = Ep . (1,0133 . 10°) [—Nz—/ ,

m '
StandardafiinsuseAQ° arvutamiseks saame jirgmise avaldise:
AQTO = - RTInEp = - RTIn Ep' (1,0133 . 107 ~48 _
=An RTln 1,0133 . 10° - RTIn Kp = 8,343 . 2,303 .
. 5,0057 A nT - RT 1n Kp'
44 - 95,72840% - BT 1n Kp'. (12)
298° K juures on vdrrandil kuju

A RByg = 2,852 . 10*4n-5,699 . 102 1g kp . (12 a)
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REAKTSIOONI TASAKAALUKONSTANDI TEMPERATUUR-
OLENEVUS

Tuletame tasakaalukonstandi vaba energia temperatuur-
olenevusest.

Diferentseerime reakts:.oom J.sotermi v6rrandit (10)
T suhtes eeldusel, et PA ’ pB, i Jja pD on ette an-
tud ega olene temperatuurist.

e el
a4 =m“(Pca . Pp ) =R 1n Kp - Rp Q10K
Py - Pp

Asetame diferentseerimise tulemuse ningAg vadrtuse iso-
termi v8rrandist (10) Gibbs-Helmholtzi vdrrandisse

A9=AH+T%L$—Q- (-As=%41pg)

ning saame 4 25
P, - P Ay gt

BT ( In —S——Pe - InEp) =AH + B 1n ( = g
A W R EEE e,
Py~ - Pg Py e Pp

‘o

- RT 1n Kp - Rr 2 410K

Pédrast taandamist ja lmberkirjutamist saame:

dinkp _ A4H 1)

RT

Seda v8rrandit nimetatakse reaktsiooni isobaari v8rrandiks.

Kui reaktsioon toimub konstantse ruumala juures saab tu-
letada v8rrandist

AF = AU + T %A!EE

vérrandi

din Ke & AU p (13 a)

mida nimetatakse reaktsiooni isohoori v8rrandiks.
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Reaktsiooni soojusefektide AH ja A |/ nirgist olenedb
ka tuletise d InEp mérk reaktsiooni isobaari ja isohoori
vOrrandis.,

Eui AH >0, s.t. et keemilisel reaktsioonil soojus
neeldub (endotermiline reaktsioon), siis on ke tuletise mérk
positiivne ja tasakaalukonstant suurenedb temperatuuri tbusu-
ga (reaktsiooni tasaksal nihkub paremale). EKui AH <0, B8.%,
reaktsioonil eraldub soojus (eksotermiline reaktsioon), siis
tuletise mérk on negatiivme ja tasaksalukonstant véheneb
temperatuuri tdusuga (reaktsiooni tasakaal nihkub vasakule).
Kui AH = 0, siis reaktsiconi tasakaalukonstant ei sbltu
temperatuurist.

Kirjutame isobaari vbrrandi iimber kujul

An
dln Ep = ar
RTe

ning integreerime seda vdrrandit.

Kbige lihtsamal juhtumil v8ib oletada, et A H ei sdl~
tu temperatuurist vdikeses temperatuurivahemikus. Siis saa-
me pdrast integreerimist méddramata integraali

1nxp=—ﬁ*—‘—+n

ning rajades T -st T,-ni
KP2 [ 2
q. s 1 H 2 T‘I
in Kﬂz -4T(!'£ i 4 1) =4T("T§TT—)' (1)

Sellest vahekorrast saab arvutada Ipz véadrtuse temperatuu-
ril TZ’ kui on teada Kp, vddrtus temperatuuril T, Ja
reaktsiooni soojusefekt AH. Rui katseliselt on miiratud Kp
védrtus vihemalt kahel temperatuuril, siis saab isobaari
vbrrandist arvutada A H., Soojusefekti arvutatakse sel teel
just kdrgematel temperatuuridel toimuvate reaktsioonide kor-
ral, kus kalorimeetrilise m88tmise vead on suured.

Kui on teada kdigi reaktsioonist osavltvate ainete mool=-
soojuste temperatuurolenevused kujul

TR Pee AR g



Cp=a+b’I‘+c'1’2+ 1%2,

saab integreeritud Kirchhoffi vOrrandi abil avaldada reakt-
siooni soojusefekti temperatuuri funktsioonina

A8, = .AHO + AJat + %Ab'l'z + %AcT3 = 4%',

millest saab arvutada A Ho’ kui on teada A E’I‘ vaiartus
ithel temperatuuril. Tabeleis on’ AH vddrtus antud 298°K

Jjuures [3, 5].

Asetame selle A Hp viddrtuse isobaari vérrandisse ja saa-
me:

’ Shi .3 WO
aln Kp = LAHQ +JaT + ——2’.[' + EACT Ac T )u?

R'.l‘2

Selle vrrandi integreerimisel saame mdfiramata integraali

L
1nKp=-—M-AH°+%5111T+%’2+&9T2+%§T-2+I.
(15)
Ule minnes kimnendlogaritmidele ja véttes R vairtuseks

1,987 cal/deg. mool, ja A H, kaloreis ning moolsoojused
cal/deg. mool, ssame:

A 2 Aog! -2 '
reams T - masmT t I s

Kui R vddrtuseks vbtta 8,3143 J/deg. mool, A H, avaldada
dSaulides ning moolsoojused J/deg. mool, siis saame:

18‘P=*ﬁ§%m*%‘ﬁ§§*z%%m“

dc 2 Ae -2 -
e . T-mfﬂ-‘l - (15 b)
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Integreerimiskonstandi I arvuline vddrtus oleneb
thikute valikust. I leidmiseks Nermsti soojusteoreemi raken-
damata peab teada olema vidhemalt {iks katseliselt madratud
Kp véartus. Enamikul juhtudel on tasakaalukonstantide tépne
médramine seotud suurte katseliste raskustega. Sellepérast
on tarvis meetodit tasakaalukonstantide arvutamiseks ainult
reaktsioonisoojusefektide ja moolsoojuste jadrgi. Selleks
annab aluse Nermsti soojusteoreem. Nernst vdidab oma soojus-—
teoreemis, et kondenseeritud siisteemis (kristalsetest aine-
test koosnevas siisteemis) toimuva reaktsiooni A 9 vaidrtus
ligineb absoluutsele nullile l&henedes reaktsiooni A H-le

ning

1n 949 _ ., 34H _
T—=0 T->C

Et ;%ATQ = - AS, siis tdhendab see, et neis reaktsioco-
nides ka AS 1lédheneb absoluutse nulli juures O-le.
Planck avardas Nernsti postulaati viditega: absoluutse nulli
juures on korrapidraselt ehitatud kristallilise elemendi vi
puhta iihendi entroopia v8rdne nulliga, iga teises olekus on
aga ainete entroopia nullist suurem.

See vidide vdimaldab arvutada entroopia absoluutvéidrtusi
kbigile reaktsioonist osav8tvatele ainetele, millele_ katse-
liselt on mddratud moolsoojuse temperatuurolenevus, alates
absoluutsele nullile ldhedastest temperatuuridest (™1 5°K)
kuni temperatuurini, mille juures soovitatakse arvutada reakt--
siooni tasakaalukonstanti, ning samuti kéikide selles tempe-
ratuurivahemikus toimuvate faasimuundumiste soojusefektid ja
temperatuurid.

Antud temperatuurile vastava absoluutse entroopia ST

arvutame jargmiselt:
- Tsul.

Cpr Ay g Cpry Afgy,,

P Pl R vRige e R h o

keem. T T,
I-II
f CP vea. e AH CPgaas fad
T + 4aT. 16
i =

sul. keem.
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Selles avaldises vastavad T .y Ja pa\ Hy_yp tabke
aine vdimalikule kristallstruktuuri muutusele, CpI Ja Cpn
on erineva kristallstruktuuriga tahke faasi moolsoojused.
Abscluutsete entroopiate vddrtused 298°K Jjuures on antud
tabeleis [ 1,3,5].

Kui on teada kdigi reaktsioonist osav8tvate ainete abso-
luutsete entroopiate viirtused ja samuti nende tekkesoojus-
te temperatuurolenevus; siis sazb vajalikul temperatuuril
arvutada reaktsiooni veba energia muutuse A 9 ja sellest
tasakaalukonstandi Kp. A Q'T arvutamiseks vajame AHT Jja
Vi| Sp vasrtusi. AH ja AS temperatuurclenevused on jirg-
mised:

A8y =Abygg +

Asy = Asyge + _AT‘G'L

AHZ98 Jja AS298 on reasktsioonist osavétvate ainete tekke-
soojuse ja absoluutsete entroopiate algebralised summad.

A9 = Ar - 14s,
g
A9y = ABygg - 248595 - T [ A-gkdm “ rAder. (17)
298 98

Sellest avaldusest véib / ), arvutada, olemevalt va-
~ jadusest, kas suurema vdi vihema tépsusega. Hindamiseks,
kas antud reaktsioon wvalitud temperatuuril i{ildse kulgeb,
pilisab harilikult Iligikaudsest arvutusest.

I lihenduses vdib arvestads A Op =
sel juhul

Agm - Aﬂggs‘ TAszga

Ii lihenduses véetakse /i Cp = comst. = a = cnge,v

Agr=48298-!48298—h1n2§8+a‘1'-a . 298 =
=Aﬁzgé- 2A8og5- ma(inggg - 1+ )
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Sulgudes olevat avaldist téhistatakss Mo mning selle
leiame tabeleist. 4 Cp tiépse temperatuurclenevuse rakenda-
miseks arvutasid Tjomkin ja Schwartzmen vastavad tegurid
mitmesugustele temperatuuridele ning said avaldise

AGY = Aygq- TAS e~ T(dadys Abiy+ Ao+ de'n ),
n+7
us M = E(ET;IT“*%%— - Qéﬁi'-i (kui n# 0).

Tegurite M véirtused on antud tabeleis [1,3,5] ning nad
ndlbustavad A9 arvusemist. G abil arvutatekse xp:

A%
ngp:-m.

Kp arvutamiseks kasutatakse veel teisigi meetodeid, mida siine
kohal ei esitata [ vt. 1,3 ] .

Reaktsioonidele, mida saab 13bi viia galvaanielementides,
saab tasakaalukonstandi arvutada galveanielemendi standard
elektromotoorsest jéust, mis on seotud reaktsiooni vaba ener-
gia muutusega, jargmiselt:

A9°=—nm°,

kus E° on elemendi standard elektromotoorne jbud,
F -~ Faraday arv, 1 g-ekvivalendl eraldamiseks kuluv
elektrihulk,
n - reaktsioonist osavltvate ekvivalentide arv.

Ndidisililesanded

Néadide 1. Kasutades ilhendite tekkereaktsioonide
vaba energia muutuste tabeleid; arvutada tasakaalukonstant
298°K Jjuures reaktsioonile

11203 + 3803 o d 112(304)3.
21



Lahendus. Kisiraamatust [5] leiame jirgmised
andmed:

Reaktsioon A 9398 ﬁ—:%
241 + 2 0, = 41,0, - 376,77
S+302=303 - 88,52

241 + 8 + 60, = A12(804)3 - 738,99

Aggga =2“49‘2)98 '2"49:98 i

prod. léhteained

= - 738,99 + 376,77 + 3 . 88,52 = - 96,66 keal

16 & = 7 30e,o8 = 7O

Kp = 107",
Resktsioon kulgeb périsuunas praktiliselt 18puni.

Néide 2. Reaktsioonile H, + J, & BJ on 693K
juures tasaksalukonstant vbrdne 50. Kas joodvesinik tekib
v8i laguneb, kui ideaalselt podratavas protsessis on reakt-
sioonist osavdtvate sinete kontsentratsioonid jérgmised:

k mool k _mool k mool
v W PO, s S o

m m
1, 2 5 10
& 1,5 0,25 5
¢ 1,0 2 10

Lahendus. Kasutades keemilise reaktsiooni iso-~
termi vlrrandit, véib A ¢ mirgi abil mikrata iseenesest
kulgeva protsessi suuna

82,



2
1. AQ,= rr (I"E%ﬁgj - 1n Kp) = 8314,3 .

. 693. 2,3 (1g —392—-5 - 1g 50) = - 9,264 .

. 106 J/kmool.

Antud reaktsioonil An = 0 ja Kp = Kc.
2

2. A92= 8314,3 . 693 . 2,3 (1g TTE_—U,_ZE - 1g50) =

=+ 1,67 o 106 J/kmool.
2
3. A9, = 8314,3 . 693 . 2,3 (1g 52y - 1g 50) =

Esimesel juhtumil tekib joodvesinik, sest A 9 <O
teisel joodvesinik laguneb, sest pal 9> 0 Jja kolmandal on
reaktsioon tasaksaluolekus -A9 = 0.

Nadaide 3. Kvartsist anum ruvmalaga 1054,7 ml
evakueeriti ning lasti sisse NO, kuni r8hk oli 181,0 torri
297,0°K juures. NO kiilmutati tahkeks anuma iihes otsas ning
lasti seejérel sisse 704,0 mg broomi. Siis tésteti
" temperatuur 323,7°K—n1. Pérast tasakaalu saavutamist sel
temperatuuril oli r8éhk anumas 231,2 torri.

Leida tasakaalukonstant nitrosiiilbromiidi lagunemis-
reaktsioonile NO-ks ja gassiliseks Br,-ks. Anuma termilist
paisumist ei arvestata.

Kuidas m6jub rShu suurendamine reaktsiooni tasakaalule?

Lahendus. Kui NO ja Br2 poleks reageerinud,
siis oleksid nende osarShud 323,7 °g Jjuures olnud vastavalt

Pyo = -"ﬁé-gﬁo-’élnz = 197,3 torri,

e 0,704 .62361,32 ‘= 84,3 torri.

. 9 L] ’
Toimus reaktsioon
2NO + Br, &2 2NOBr.
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Téhistame tasakaalusegus olevad moolide arvud n-ga,
léhtemoolide arvud nx-ga.

X

Dyo = Pyo * PNOBr’
£ = Y2 n NOBr.
nBJ:-2 nBr2

Osar8hud on vérdelised moolide arvudega

Pyo *+ pBr2 + Pyopr = 2312,

Ppr,* Y2 Pyopy = 84s3-

Lahendades kolme tundmatuga vdrrandisiisteemi, saame vas-
tavad osarShud tasakaalusegus:

pBr2 = 231,2 - 197,3 = 33,9,
Pyoppe= (84,3 — 33,9).2 = 100,8,
Pgo= 231 - (33,9 + 100,8) = 96,5.

Osardhkudest arvutame tasakaalukonstandi

2
Pyo - Ppr2 2,
Kp = = = 1 toxrri.
. PNoBr® 100, P

R8hu suurendamisel nihkub tasakasal NOBr tekke suunas,
védiksema arvu gaasi molekulide tekke suunas. Rbhu tdstmisel
NOBr dissotsiatsiooniaste viheneb. Seda on ndha tasakaalu-
konstandi avaldisest moolmurdude kaudu:

2
=x!!0’x‘8r2 .p1' An=1..
XnoBr

Kp
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N&dide 4. Segatakse 1,5 mooli Hy, 0,25 mooli J2
ja 5 mooli HJ 444°¢ Juures. Sel temperatuuril Kc vbrdub
50-ga. Arvutada tasakaalusegu koosseis.

Lahendus. Reaktsioon toimub vdrrandi jirgi
o+ J, & 215

Selles reaktsioonis on 4n =0 ja K, = Kp. Tuletame K.
vérrandi iildkujul, ldhtudes a moolist H,, b moolist J,
Ja c¢ moolist HJ. Téhistame tekkiva HJ moolide arvu
x-ga. Reaktsioonivérrandi jérgi vdrduvad siis reageerinud
H, ja J, moolide arvud 3. Koostame tabeli moolide arvu
muutuse kohta.

Aine Moolide arwv ; Mooclide arv -
enne reaktsiooni tasakaalusegus

B . s

x

J2 b b - =

HJ c C+X

Moodustame Kc avaldise:

[POE TYE A
(8 -~ -3

Asetades vlrrandisse iilesandele vastavad arvulised viirtused,
saame:
Rty T A
(1,5 $)(0,25- )

Lihtsustamisel saame ruutvérrandi
x°~ 4,678x - 0,5436 = O.

.25



Vérrandi lahendid on vastavalt
x =2,337 %2,451,
Xy = +4,788 mooli, X, = =0,114 mooli.

x4 on antud juhul méttetu, sest ei saa reageerida rohkem ve-
ginikku, kui oli l&htesegus.

613e lahendus on =0,114 mooli, s.t. et laguneb 0,114
mooli joodvesinikku.
Arvutame moolide arvud tasakaalusegus:

g,
n JZ
By

Lahenduse 8igsuse kontrollimiseks asetame leitud moolide
arvud tasaksalukonstandi avaldisse ja arvutame selle arvulise
vddrtuse:

1,5 + 0,057 = 1,557 mooli,

0,250 + 0,057 = 0,307 mooli,

5,0 = 0,114 = 4,886 mooli.

(8862 .
. = = 50,
1,557 . 0,307
Eui kontgentratsioonid on avaldatud SI silisteenmis,
kmool _ 120m°;’-1 , siis iilesandes arvulised viidrtused ei
i :
muutu, l8pptulemus on kmoolides kuupmeetri kohta.

Nadide 5. ll!)2 termiline dissotsiatsioon toimud
vérrandi 2§0, & 0, + 2NO Jérgi.

a. Koostads v8rrandid Kc Ja Ep arvutemiseks, ldhtudes
Kc puhul dissotsieeruva gaasi esialgsest moolide arvust n,
slisteemi ruumalast V ja dissotsiatsiooniastmest O .

b. Arvutada RO, termilise dissotsiatsiooni aste ja
tasakaalukonstantide Kc Ja Ep vadrtused 390°C Juures, kai
1 liiter NO,-st saadud tasakaalusegu kaslub 0,722 g (1 at
réhu all).
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c. Arvutada NO moolide arv, mida on vaja lisada antud
reaktsioonisegule, et samal temperatuuril dissotsiatsiooni-
aste langeks 5 protsendini.

Lahendus. a, Koostame tabeli moolide arvu muutuse
‘kohta reaktsiooni viltel. Kui igast moolist NO, dissotsiee-
rub murdosa & , siis on n moolist RO,~st tasakaalusegus
jérele jadnud n(1-00) mooli. Igast moolist NO,-st  tekid iiks
mool NO-d ja no&¢ moolist dissotsieerunud NO,-st n o mooli
RO-d. Uks mool hapnikku tekib kahest moolist §O,-st, dissot-
sieerunud NO, nd, moolist goo mooli 0,.

Aine Moolide arv enne Moolide arv tasa-
reaktsiooni kaalusegus
N02 n n(1 -&)
NO % 0 n o
n
02 0 5 o

Tasaksalukontsentratsioconid moolides liitri kohta aval-
dame Jérgmiselt:

[o,] = =%, [xa] = 4, [0] - -

(0] 2[03] 3 1
= LEOJ 102/ = _=n . _moo
G, b o2 20i-00)°7 “Tiiter

Pa P
Kp - _l.ﬁ._92 ps
P ®o '
2
Moolide iildarv tasakaalusegus v8rdub
ny = n(1-0) + nOL + g-’-": n(1 +?).
Osarfhud on vastavalt
1 =00

P ; & 4 D P, =————w Py
W " T aGp W TTREL P 00" e D
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kus p téhistab siisteemi iildrfhku

3
Kp = —&?—-%.
2(1-00)°(1+

b. OV arvutamiseks antud tingimustel arvestame, et n
moolist dissotsieerumata NO,~st tekib n(1 +0§) mooli gaa-
‘sisegu. Ideaalgaasi vdrrandi jéargi

PV = n(1 + BT = oBT + 3¥ R0

ehk pV =ni RP, kus i =1 + (¥ - 1), ¥ on molekulide
arv, mis tekivad antud liihtenoleknli dis_sotsiatsioonil, antud
juhul on see 1,5. n on dissotsieerumata aine moolide arv

3
o= 2GR - 1) = 2 (T - ) -

= 2(1,17 = 1) = 0,34.
3
0,722.(0 -4 mooli  k mooli
i _al___(_aﬁ)_z_ = 7,0%.10 ( ).
©” 46,01.2(0,66)%.1 B n°

5 =
= 1.0, = 3,82.10 2

2(1-0,34)°(1 + 0,17)
Kp arvutamiseks v8ib kasutada ka seost

atm.

4n - _2
Kp = KO(M) = 7,04.10 (0,082.663,2)= 3,82.10 “atma

v8i SI iihikutes

Ep = 7,04.10"%.8,3183.10°.663,2 53&14&—"9-!5

m” .k mool.deg

= 3,88.103 —‘2-
n
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¢c. Koostame tabeli moolide arvu muutuse kohta:

Aine Moolide arv Moolide arv
enne reaktsiooni tasakaalusegus
No, 2 a(1 ~&)
NO ‘ b aty+ b
0, 0 agy .
e S

K = 8% (aoy +b22 v2 . X(atl +b22
RIS gy G T

.. 9152-; = 0,0157.

Asetame Kc vOrrandisse vastavad srvalised vdirtused

: & ; 2 5
7,046,107 » -2:05(0,0157 0,05 +b)
2.1(1- 0,05)°. 0,0157

ning arvutame b virrandist

b2 + 3,14.10°% - 7,96.10"> = 0

~2

b = 7,48,10 " mooli.

Naide 6. 323°%% ja 0,384 atm rbhu all on K0,
dissotsieerunud 63%.
-
!20“_(- 2!02.
Arvutada 11204 dissotsiatsiooniaste samal temperatuuril
1 atm rbhu all?

Aini Mcolide arv emnne Moolide arv
reaktsiooni reaktsiooni



Avaldame N,0, ja NO, osaréhud moolmurdude abil

200
= 1 =0 =
pN204 ——, pN02 T+ag 7

1 +00
Kp = ‘“"'Zp— —‘L°-Qa§3203tm-o9osam
& % L34 =
T 7 1 - 0,63 3
2
0,906 = =%, |, 4,
1 -0l

0,906 - 0,9040(> = &0y2

4,9080¢% = 0,906
of = 0a206
4,904
00 = 0,43 ehk 43%.
Uldr8hu t6stmisel nihkub tasakaal gaasiliste ainete

moolide arvu vidhenemise suunas - vasakule.

N&d&ide 7. Arvutada tasakaalukonstandi Kp véirtus
reaktsioonile

CO + H,0 & H, + CO,
1000°K Juures Jja tasakaalusegu koostis sel tempera-

tuuril, kusjuures lihtuda v8rdsetest CO ja 1120 ruumaladest.
Katseliselt on mdsratud jérgmised suurused:

1000°K ja 0,1 atm r8hu juures on reaktsiooni
BO & Hy + 120,
Jjérgi veeauru dissotsiatsiooniaste

o = 5,66. 1077
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Ja reaktsiooni

Co, &Z CO + Y2 0,
Jjdrgi silisinikdioksiidi dissotsiatsiooniaste
“Iz = 5’31 . 10-7.
Lahendus, Reaktsiooni tasakaalukonstandi avaldis
P

g Pa, . Peo,
Pco * Pr0

Seda konstanti saab arvutada kaudselt, kasutades veeauru ja
susinikdioksiidi dissotsiatsioonireaktsioconide tasaksalukons-

tante: 2
Pna . po2

ME N

5 Y2

Pco . Po,

Reaktsioonis CO + H,0 @ H, + CO, esinevad nii CO,
kui ka H,0 samas reaktsioonisegus ja kumbki neist dissotsi-
eerub vastavalt antud vbrrandile ning dissotsiatsiooni tasa-
kaalukonstandi suurusele. Samas silisteemis saab hapniku osa-~
réhul olla ainult iiks védrtus ja seega on p02 mblemas vlr-
randis v8rdne.

RKui po, on Kp, ja Kp, avaldistes vérdne, siis

Ep, Tu, * Peco,
kp, PH,0 .Pco

ning

KP=XP?'



Avaldame 320 Jja coz dissotsiatsioonireaktsioconide
tasakaslukonstandid dissotsiatsiooniastme ja iildrdhu abil

Aine Mcolide arv Moolide arv
enne reaktsiooni tasakaalusegus
520 1 1 -0
Hy 0 (-4
&
o . g

Samasugused mcolide arvud leiame ka CO, dissotsiatsi-
ooni puhul. 2

P, = —%—p, 1 X 1
1+‘§ Pay" a4y s 7" 0% 2%
3
Xpy = o [
2(1+ %"— )

Arvestamata summas (2+0() O vddrtust, mis on suurus-
jérguga 10'7, ei tee me nimetamisvddrset viga. Samasugune
v8rrand kehtib ka Kp, arvutamiseks. Arvutame katseliselt
mddratud 0(11- ja 002 abil Ep, ja Ep, :

7.3 E
kpy = /{22860 02 03 . 9,5, 107",
=73
Kp, =V 2, 07). 01 _ g g5, 10~M,

Nendest tasakaalukonstantidest arvutame meid huvitava
reaktsiooni tasakaalukonstandi

-11

Kp = —i‘u—-ﬂ—_= 1,105.

8,65 .107
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Tasakaalusegu koostise arvutamiseks kasutame Kp arvu-
list vadrtust. Gaasisegude kontsentratsiooni avaldatakse hari-
likult mooliprotsentides, mis vérduvad mahuprotsentidega. :

Aine Kontsentratsioon Kontsentratsioon
enne reaktsiooni tasakaalusegus

Co 50 50 = X

H0 50 50 =X

H2 0 x

002 ] x
Kp = 1,105.

Rty e

(50-x)°

Vétame sellest vérrandist ruutjuure , siis on
5oz =105 Je x = 25,6%.

Tasakaalusegu 1000°K juures koosneb seega 25,6% H,, 25,6%
CO,, 28,4% CO ja 24,4% H0.

N&dide 8. Reaktsioonis
3Fe + 4 HZO s 4 Fe304 + 4H,

on veeauru algrdhu 11,3325 . 107 22 korral - pdrast tasakaa-
lu saavutamist 4‘73°K juures reaktsioonil tekkinud H2 osa-
réhk vérdne 1,2717 . 10° X, Arvuteda H, saagis, kui

" .

anumasse ruumalaga 2 . 10~3 o’ , mis sisaldab metallilist-

rauda, lasta veeauru r8hu all 3,0399 . 10° !2 473°K Juu-
m
res.

Reaktsiooni tmkaalnkogstant
4 .
PBZQ

Kp =
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Arvutuste lihtsustamiseks kasutame
Py
1
Kp = 2 .
Pr,0
Et reaktsiooni tagajédrjel siisteemis gaasiliste ainete
moolide arvus muutust ei ole, siis

Bro = 13325 . 10° - 1,2717 . 10° = 0,0608 . 10°,

| 4
Kp = —a2217 . 102 _ o5 oo,
0,0608 . 10

Vesiniku kaalu pdrast reaktsiooni arvutame ideaalgaasi vér-
randist

R AL
s
g = w ]
Pq, = Pryo - K2 = (3,039 . 10°-py) . Ko’ ,
0399.102,20,92 N
p., = -210399.107.20,92 _, .10° & |
Hy 21,92 s n®

2,2,901.10%,2.107°> . N . mo.kmool.de
kmool . m“. deg.N.m

2 473.8,3143,10°

= 0,2944,107° kg.
Nadide 9. Kaltsiumkarbonaadi dissotsiatsioonil
vérrandi jargi

-
caco3 i Ca0 + 002

leiti katseliselt jérgmised CO, rdhud:

1154°K 603 torri,

1167°K 716 torri.
Arvutada Caco3 dissotsiatsioonisoojus ja temperatuur, mille
juures dissotsiatsiooniréhk vérdub 76C torri (dissotsiatsi-

oonitemperatuur).
Siisteemis on (}02 ainuke gaasiline komponent, seega

Kp = pco2
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Dissotsiatsioonisoo juse A H arvutamiseks kasutame
reaktsiooni isobaari v8rrandit integreeritud kujul:

I B | Wl n
B ot

9
: 16 '
A" = w = 35350 cal.

0a003 dissotsiatsioonitemperatuuri arvutamiseks kasutame .
arvutatud 4 H ja ihe teise temperatuuri juures midretud CO,
réhku:

T2= AH =ﬁ (3 =
= 1g °P2 - 4,575 1
4’—_1 ,575 Srzm 1575 18 —hgg-

= 1171°K.

Ndide 10. Missugusel temperatuuril on 1 atm réhu
all 50% tsiikloheksaanist muutunud benseeniks vdrrandi jar-

&l
Cefl12 (tsik1y) &2 Celp * 3Hp »

kui selle reaktsiooni tssaskaalukonstandi temperatuurolenevus
on antud jérgmise vbrrandiga:

ig Ep = - 313%31 + 20,697

Koostame tabeli mooliprotsentide muutuse kohta reaktsi-
oonil:

Adne Moolide arv Moolide arv
enne reaktsiooni tasakaalusegus
065‘22 100 100 ~ x
CEHE X
H, 0 - 4
= 3x

3 211.. 100 +
% p"sﬂe'Pﬂz'

Pogiyp
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!
100~
Poelz = T1o0s T ©* “Cefle™ TTO0TIE) P

Pr, = TP

A A :
(1004 3x)~(100-x)

Kp

Kui x = 50, siis tasakaalukonstant v8rdub
4
27, 33 T
Kp=i§9—=0216atm
250°.50 2 £

lg Kp = 1,335 = -0,665.

Asetame saadud vdidrtuse tasakaalukonstandi temperatuurolene-
vuse vérrandisse ja arvutame sealt T:

-0,665 = - % + 20,69, 21,355 7T = 11270,

T = 527°%.

Né&ide 1. Reaktsiooni H, + Cl, > 2HC1  tasa-
kaalukonstandi saab avaldada jédrgmise v8rrandiga

lg K = —252- - 0,44 1g T + 2,76.

Leida reaktsiooni soojusefekt 41000°K juures.

Lahendus. BEt .‘l.%-.ﬁ._KE=.£A_§}-r-2,
?

siis peame AH leidmiseks diferentseerima vérrandit lg Kp =
= £f(T) temperatuuri jédrgi ja saadud tuletise korrutama

2,3 R'I‘z-ga:
d 1g K 86 O, 44
_alﬁ_=-%._ o m‘



AH = - 2,3.R.9586 « 0,44 BT = - 4,575.9586 - 0,44.1987 =
= —an,73 K8l . _ qg3 EI - _1g3.10% E .

'Ndide 12. Leida v8rrand 4 G° = £(T) ja 1z Kp =
=f(T) reaktsioonile

CH“‘*. HZO(S) = CO + 332.

kui Kp 1000°K juures vdrdub 26,56, Anz%= 49291 cal ja
reageerivate ainete moolsoojuste temperatuurolenevus on antud
v8rranditega

cg°= 6,25 + 2,091,1077T ~ 0,459,10°°12,

cple = 6,88 + 0,066.1073T + 0,279 ,107° 22,
CH, oy -6
cp * = 3,422 + 17,845 .107 T - 4,165 ,10"°12,

opi2® 27,219 + 2,374 10730 4+ 0,267 10002,

CO CH H,0
Lahendus. ACp=Cp+ 30P32- l-"q'-cl?'2

2

= 16,249 - 17,930 10737 + 4,27°,107 Oy

AH, = Ay -~ AaT - V24077 - V3 A o1 = 49271 -
2 3
- 16,249.298 + 17,930 .1072. 238 _ 4 276 .107° gg_g o

& 45185 cal.
AP = 145185 - 16,289 T 1nT + 8,965.1071°- 0,712.10"003%
+ IT.

Asetame sellesse vbrrandisse 4 G ., = -6517 cal, mille
arvutasime Kp-st 1000°K Juures:

1g Kp = - A%ra" A 9= - 4,575 m°1g Xp

2,3
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Jja arvutame integreerimiskonstandi I:

T B2 307

I8plikul kujul onAg°T = £(T) antud vbrrandiga

AS

45185 ~ 37,42 T 1g T + 8,965 .10™>T° -

- 0,712 .107%p3 4 52,3077

- 873 48,1794 1g T - 1,959 . 10701 +

+ 0,1556 . 10~°12 - 11,433,

Ja 1g Kp

N&dide 13. Arvutada 500°K juures 4 9° ja Kp NH,
tekkereaktsioonile I ja II 1lihenduse ning Tjomkin-Schwartz-
manni meetodi Jjérgi.

Tabelist 3 leiame jargmised andmed:

; cal cal
= Hzgscal S298 deg.mool Cp298 deg.mool & .10% ¢.10°
N2 0 45,767 6,960 6,66 1,02 -
H, 0 31,211 6,892 6,947 -0,199 04808
NH, -11040 46,01 8,523 6,189 7,887 -0728

Reaktsioon 12 N, + 3/2 322 NH3.

I 1dhendus,

A sp0= Atipgg= 500 « ABpgg = -11040 ~ 500(-23,69) =

= 800 cal,
lg Kp = - ILTS%%?W = -0,348 = 1,652,
Kp = 0,45 atm .
IT 1 82006 B du e M, = 0,1133
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AG,50 = 11040 - 500(-23,69) = (-5,295.500.0,1133) =

= 1102 cal,

Kp = 0,33 atm-1.

Tjomkin-Schwartzmanni meetod:

M0
da = -7,5612, Ab = 7,677.10°3, Ac = -1,4492,10°°,
Agsoo = -11040 +,500.23,69 - 500 (-7,5612.0,1133) +

i

0,133, M, = 40,7 , M, =1,49.10"

+ 7,677.1073 ., 80,7 + (=1,4492.10°°. 1,49 .10%) =

= 1078 cal,

1g Kp = -4% = - 0,871 = 1,529

Kp = 0,3 atm ~'.

Arvutustest on ndha, et kui ei ole ndutav viga suur

tépsus, piisab juba teisest lahendusmestodist.

Ulesanded lahendamiseks

1. Arvutada tasakaalukonstant reaktsioonile

sed on:

Cao + st(g) = CdS + HZO(v),

kui vastavate ainete tekﬁiigpktaioonide vaba energia muutu-
298

kcal/mool
cao =53,79 .
H,8(g) ~7,892 -
Cds -33,6 -
H50(v) ~56,69 &

(Kp=1,05.1027),
39



2.

3.

5.

Missuguses suunas toimub reaktsioon

FClg &% C1, + BCl,

298k juures, kui ldhtesegus on komponentide osar8hud
Jérgmised:

pPClS = 0,05 atm, pP013 = 0,1 atm, pC12: 0,2 atm

ning nende ainete tekkereaktsioonide vabad energiad vbr-
duvad

/_19:’;;5 =77,59 £, 49:;3 = -68,42 X%8L 1
(Vasakule.)
Reaktsiooni H, + J,¢&2 2HJ tasakaalukonstant on 717°K
juures vbrdne 46,7 . 1 mool HJ kuumutatakse 717°K-ni.
Kui palju HJ laguneb?

(0,226 mooli)
375°K juures on reaktsiooni

SO2 + 012 = 802012

mool =1
tasakaalukonstant K, vérdne 9,25 (71Tger’ - Arvutada
802012 kontsentratsioon tasakaalusegus, kui 302 Jja C1

léhtekontsentratsioonid vérduvad

a

a) C

mool
502 = 0012= 1 mool (0,721 —1—),

2 MO o mool mool
b) S My, & G

Gaasisegu, mis koosneb 50,5 O2 Jja N2—st moolide vahe-
korraga 2,62:1: 3,75, Juhiti 1000°K Jjuures ile katalii-~
saatori ja analiilisiti. Tasakaalusegu koostis oli 759 tor-
rise iildr8hu juures jérgmine:

nsoaz nS°3: n02 = 33,9 ¢ 17,6 : 10,9 mooli.

Leida reaktsioonile 280, + 0, & 280;  tasakaalukons-
tant Kp 1000°K juures. (3,33 sta™. )



6. Reaktsiooni Brzgzanr tasakaalukonstant Kp 2000°K
juures vérdub 4,27 atm. Arvutada, mitu protsenmti Br,
on dissotsieerunué sel temperatuuril 10 atm rébo all.

(31%.)
7. Missugune peab olema 1ildrShk selleks, et Cl, dissotsi-
eeruks atomaarseks klooriks 20%2 2000°K juures on
Ep = 3,60 atm.
! (21,6 atm.)
‘8. Reaktsioonile S0,Cl,&Z 80, + CL, 102°C juures ja 1 atm
r6hul on dissotsiatsiooniaste 83,6%. Arvutada sulfuriiil-
kloriidi dissotsiatsiooniaste samal temperatuuril 10 atm
réhu all. ( 44%)

9. EKui suur peab olema tasakasalukonstant 503 tekkereaktsi-
oonile S0, + ¥2 0, >y 503 jubnl, kui reageerib 80%
802 léhtesegust, mis sisaldab 20 mshuprotsenti. 302 ja

80 mahuprotsenti 0,7 Uldréhk ox 1 atm. o
152,

10, Missugusel temperatuuril on 803 saagis 90% vbrrandi
jérgi 80, + Y2 0, &2 80,, Iui lihtegaasis on 6% 80,
Jja 12% 0ys réhk 1 atm?
Reaktsiooni teasakaalukonstandi temperatuurolenevus on
antud jirgnise vrrandigs: '

1g Bp = A2 - 4,677, P

11. Reaktsioonile C + 2H, &2 CH, midreti jirgmised tasa-
kaslukonstandi vairtused:

973°k Ep = 0,195,
1023°k Ep = 0,1175.
Arvutada reaktsiooni soojusefekt selles temperatuurivahe-

mikus.
(AB= - 20,04 keal.)

12. Fosgeeni dissctsiatsiooniaste klooriks ja siisinikoksii-
diks on 1 atm rbhu all 300°C jumres 3,9% ja 500°C juwres
55%. leide fosgeeni dissotsiatsiconiaste 400°C juures
1 atea réhu all. : (19, 4%)
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13. Reaktsioonis 3Fe + 4H20;_’ Fe + 4H, on veeauru alg-
rbhu 1,3325 10° 7 juures paraat tasakaalu saavuta-
mist 473 & < ;juuree tekkinud H2 osarbhk vdérdne 1,2717.
. ’lO5 "2 . Arvutada H2 saagis, kui anumasse ruumalaga
2.10-3 w3, mis sisaldab metallilist rauda, lasta veeaur
réhu a1l 3,0399.10° X, 473% juures.

m

(0,294,107 kg.)

14, Ieida avaldis 49° = £(T) ja Ep = £(T) reaktsioonile
CH, + H,0(g) = CO + 3H, jérgmiste tabeliandmete alusel:

A oo0e = 6517 cal,AHygg = 49271 cal

cal

€0 . 6,25 + 2,091.1071 - 0,459,10™°1° deg.mool

%

Cp © = 6,88 + 0,066.1072T + 0,279.10 °p2 =

CH
Cp *= 3,422 + 17,845,1071-4,165,10"°02 =

H,0(g)
p 2

Cp

= 7,219+ 2,374,10 2T+0,267,10" 002

(AP - 55185 - 37,42 11T + 8,965.10~1%-
-0,712,107%13 4+ 52,307m)
15. Reaktsioonile 2MnO, 2> 24n,05 + 0, leiti katseliselt
836°K juures Po,= 569,9 torri,
791°K juures Po,* 194,0 torri.

Leida vérrandi lg Kp = g~ + B konstandid ja arvatada
hapniku réhud 818°K ja 848°K juures. (375,0 torri,
749,9 torri.)

16, Arvutada isopropiiilkloriidi saagis reaktsiooni Jjamgi

- = gy - -
CH3 CH = CH, + HC1 - CH3 CHC1 033
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1 atm réhul 323°K ja 473°K juures, kui lahteainete
moolide vahekord on 1 : 1.

Tabeleist leiame jargmised andmed:

3 6
Atne AH,gq Boan & o e .10
cal/mool cal/mool.deg cal/mool.deg =
Propiileen +4956 64,0 3,25 45,116 -137,4
Kloorvesinik -22060 4y 46 6,64 0,959 =0,057
Isopropiiil- -31200 70,5 4,49 63,46 -22,53
kloriid
Mo M, s
" 323°%.  0,0032 1,0 300
473°K  0,0919 32,4 11500

(76,6%, 0,8%.)

Praktiline t 66

Genersatorigassi reaktsioconi tasskaalukonstandi
temperatuurclenevuse mésiramine ja resktsiooni
soojusefekti ervutamine

Reaktsioon (€O, + C &2 200 toimub endotermiliselt
ja temperatuuri tdusul peab seet8ttu reaktsiooni tasakaal nih-
kuma paremale. Reaktsiooni tasakaalukonstant on antud aval-
disega 2
Poo

Kp =
P
002

Kui reektsioon viiskse 1libi atmosfiérir8hul, siis
PCOZ + Pog = Pg1g = 1 atm né.ng véime kirjutada

Pgo
™ = T
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Reaktsiooni jélgimisel absorbeeritakse tasakaalusegust
KOH lahusega CO5, iilejdanud gaas on CO, Tdhistame a-ga
CC protsendi, b-ga CO2 protsendi. Gaasisegudes mahuprotsent
vBrdub mooliprotsendigd ning seetfttu saame kirjutada

TR RPN
Poo= a5~ P =100 P

o bp_b 100 - a
- Po,* F+6 P = o5 P =~ 700 P

Selliselt arvutame Kp igale temperatuurile. Tasaksalukons-
tandi temperatuurolenevus on antud reaktsiooni isobaariga
(13).

Integreerides seda vdrrandit oletusel, et A H vaadel-
davas temperatuurivahemikus ei olene temperatuurist, saame:

AEH
= - + B,
W e-LOry 2
B on integreerimiskonstant.

M&srates katselisslt Kp mitmel erineval temperatuuril,
sasme sSiit arvutada reaktsioonile A H antud temperatuuri-
vahemikus. Integreerides rajades saame:

Kpy 45 1
8 w5 = 57w Cw, " 1)

Kp
2,3R.ToTq 1g p2 2
('.E2 -2 kS 1

KEatse kaik

Kvartstoru K, mille iiks ots on gaasisegu kiireks jahu-
tamiseks t8mmatud kapillaariks, tdidetakse 20 cm pikkuselt
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puusdega ning jdlgitakse, et toru oleks tdidetud tihedalt.
Tdidetud kvartstoru asetatakse elektriahju E, 1lle tempe-
ratuuri on vdimalik t8sta kuni 900°-ni ja hoida ndutavatel
temperatuuridel konstantsena (%5°) autotrafo A4 abil kiit-
tepinget muutes. Temperatuuri mdé8detakse reaktsioonitorus K
kroomel-alumel termopaari Tp abil, mis on liikkatud kvarts-
torusse kuni sdekihi keskkohani ja iihendatud millivoltmeet-
ri mV-ga.

Klaastoru laiem ots on suletud korgiga, millest on 1&bi
pandud kaitsetorus olev termoelement Tp ning klaastoru C
siisinikdioksiidi sissejuhtimiseks. €O, allikaks v8ib olla
kas Kippi aparaat véi 002 pomn., Gaas Juhitakse esiteks ld-
bi klaasvatiga tdidetud gaasipesupudeli ja siis niiskuse
eemsldamiseks 1#bi kontsentreeritud vddvelbappega tdidetud
pesupudeli.

Evartstoru kapillaarse otsaga ihendastekse sama 18bim86-
duga kapillaarne T-toru, mille iiks ots sobib gaasibiireti B
kapillaarsesse iihendusvoolikusse ning millel on kolmekdigu-
kraan 1. Kasutatavate kolmekidigukraanide kiepidemete suund
vaestab krasani ava suunale Ja nditab gaasi voolusuunda., Esial-
gu asetatakse krsan 1 sellisesse asendisse, et gaas péarast
reaktsioonitoru X ldbimist véljuks toru T kaudu témbesse
(CO on miirk!). Elektriahju temperatuvuri t8stmise véltel
juhitakse &8hu vdljatdrjumiseks 1&bi aparatuuri tugev co,
vool. Eui on ssmavutatud scovitav temperatuur, reguleeritakse
gaasi vool 1 mullini sekundis. EKui temperatuur on piisinud
konstantsena (%5°) 10 minutit, keeratakse kraanid 1 ja 2

asendisse, mille juures kvartstorust tulevat gaasi saab kogu-
Ca gaasibiiretti B. Proovi v8tmiseks avatakse algul gassi-
biireti alumine kraan 5 Je alandatakse aeglaselt nivoondu N.
Angliiisiks v8etagu proov aeglaselt, et gaasisegu saaks jbuda
antud temperatuurile vastavasse tasakaaluolekusse. Proovi vle-
tagu gaasibiireti nelja laiendisse, kokku 80 ml. Kui gaas on
j6udnud alumise laiendi m88tekriipsuni, suletakse kraan 5.
Seejdrel avatakse biivreti kraan 4 ja vdetakse veel umbes 20
ml proovi -~ kokku ca 100 ml gaasi. Siis suletakse
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kraan 2 ning asetatakse kraan 1 tagasi asendisse, et gaasi-
segu saaks vdljuda tOmbesse. Pirast paariminutilist seismist
on gass omandanud biireti veemantli temperatuuri ning niid
médratakse gaasi tédpne ruumala, sealjuures nivocotoru sulgve-
delik on samal tasemel nagu biiretigi sulgvedelik, et tagada
gaasiproovi atmosfddriline réhk.

Gaasisegu analiiiisimiseks oli emne KOH kontsentreeritud
lahusega tédidetud pipetis see lahus tdmmatud kuni kraanini
3, kuid nii, et KOH lahus ei satuks kraaniavasse (KOH méjul
jédvad kraanid kinni!).

Niilid asetatakse kraanid 2 ja 3 niisugusesse asendisse,
et gaas saab voolata biiretist B absorptsioconipipetti P,
milles CO2 absorbeerub KOH lahuses. Avatakse kraanid 4 ja
5 ning nivoonbud N tdstes, surutakse gaasisegu biiretist B
pipetti P ning jédlgitakse, et sulgvedelik ei satuks kraani
2 avasse, Nivoondud alla lastes imetakse gaas uuesti blretti
ja jédlgitakse, et KOH lahus ei satuks kraani 3. Gaasisegu
surutakse uuesti pipetti, imetakse biiretti tagasi ja korratak-
se seda seni, kuni Jjddkgaasi ruumala on jddnud konstGaniseks.
Biretis mé8detakse gaasi ruumala, milleks hoitakse nivoondus
sulgvedelikku samal tasemel mis biiretiski. Blireti laiendite
ruumalad on 20 ml. Ule n. 20 ml jérelejésnud gaasi ruumala
mbéddetakse gradueeritud torus, mille ruumala on 22 ml, Kui
prooviks oli v8etud C ml gaasisegu ning jéddkruumala pédrast
absorptsiooni oli A ml, siis on gaasisegus CO protsentu-
aalne sisaldus vdrdne

a = é_ . 100%.

Samal temperatuuril vbetakse uus gaasiproov ning korra-
takse katset seni, kuni analiiisi tulemused ithtivad (% 1%).
Kui on saavutatud gaasisegu konstantne koostis, téstetakse
ahju temperatuur jirgmise ndutava temperatuurini ja korra-
takse katset sel temperatuuril.

Temperatuurid, mille juures Kp médratakse, annab prak-
tikumi juhendaja.



Igale temperatuurile arvutatakse Kp viddrtus 1k, 44
antud vdrrandi abil ning arvutatakse reaktsiooni =oojus-
efekt /lH kas reaktsiooni isobsari vérrandist véi graa-
filiselt. Graafi - 1g Kp = f(;.‘_) on sirge téusunurge tan~
pens vordne o g S ,
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