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“Fuusikeliskeemilised arvutused” abistab ulidpilasi
fuusikalise keemia ja kolloidkeemia kursuse omandamisel.
Raamatu tuuma moodustavad keemiaosakonna fiuusikalise
keemia seminariiilesanded, kuid ta on kasutgtav ka teis-
tel erialadel, kus Opitakse fuusikalist keemiat. {fldse
on kogumikus 550 ilesannet, millest 106 tuupilisemat on
esitatud lahendatud kujul arvutusnaidetena. Kogumiku
kolloidkeemia peatuki koostas A. Koorits, teised raama-
tu osad kirjutas V.Past.
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I peatukk.

GAASIDE SEADUSED JA OLEKUVORRANDID.

Ideaalse gaasi kaitumist kirjeldatakse tema termilise
olekuvorrandi :

pV = RT (1,1
voi kalorilise olekuvdrrandi
g = Cv (1:2)

alusel, millest tuletuvad idesalse gaasi pohilised seadused.
Ideaslsete gaaside segu kaitumist iseloomustavad veel ose-
rohkude ja osaruumalade seadused:

P = ZP,_ (1,3)
g B vw e Yow N (1,4)
- Gaaside kineetiline teooria annab ideaalse gaessi jaoks
avaldise : ‘

v = % 'ﬁz ’ : (1,5)
kus #° on geesimolekulide ruutkeskmine kiirus. Vérrandist
(I,5) tuletatakse siseenergia avaldis

U=%4B+U, , (1,6)
ja viimasest
O i %52 | (1,7

Moolsoojuse C valjenduses esinev 3 arvestab gassimo-
lekuli kulgliikumise vabadusastmeid. Kahe- ja mitmeaatomi-
liste gaaside korral tuleb Cv arvutamisel arvestada ka
poordliikumise ja vonkliikumise vabadusastmeid. Klassikali-
ses gaaside soojusmehtuvuste tecorias vdetakse igale poord-

liikumise vebadusastmele langev C ' osa vordseks » R-ga.
Vonkliikumise vabadusastmete arvestamine toimub soojusmah-
SO



tuvuste kvantteoorias tuletatud Einsteini vorrandi alusel
/6/.

Mitteideaalsete gaaside korral kasutatakse erinevaid
olekuvorrandeid, kuna puudub universaslne koikide gaaside
kaitumist tépselt kirjeldav sdltuvus. Enam tuntud on jargmi-
sed reaslsete gaaside olekuvorrandid:

a) van der Waalsi vorrand

(p+;‘z) (V-b)=RT, (1,8)
milles Rz‘!a
a= & ’
RT
1 kr
b= 3 Th- 3
b) Berthelot' vorrand
9Ty 5
pV:RT[‘I-«»W(‘l-S;?) $ (X,

c) Beattie'-Bridgemani vorrand
b a
webr v+ 0-9]C- =£3) - 4,01~ ), (1,10)

milles ‘o' Bo' b, ¢ on gaasile iseloomulikud konstandid.
Gaasi olekuvorrandit voib val jendada samti kujul
pvV = zRT . (1,11)

z on gaasi kokkusurutavuse koefitsient, mis leitakse katse-
andmetest. 2z lihtsustatud maaramine tugineb vastavate ole-
kute printsiibi rekendamisele /16/.

1. Ideaalsed gaasid.

Naide 1.
Mitu dm’ atsetiileeni voib temperatuuril 17°C ja rébul

g W



720 torri saada 1,6 kilogrammist puhtast kaltsiumkarbiidist?

Lahendus.
Stohhiomeetrilisest vorrandist leiame, et 1,6 kilogram-
mist Cacz-st saadakse 25 mooli CZHZ' mille ruumala on

v =22:0,082,290 760 . 629,5 dn’ .

Naide 2.
0,716 g ainet empiirilise valemiga C3He0 votab auruna

enda alla temperatuuril 200°C ja rohul 760 torri ruumala
242,6 cm?. Leida aine molekuli tegelik valem.

Lahendus.
Ideaalse gaasi olekuvorrandist leiame aine molekulkaa-

1u . .
RS 0,716 0!082 Vi i 116 .
,

Seega aine molekuli toeline valem on 0631202 ehk CsﬂquOOH
(kaproonhape).

Naide 3.
Arvutade hapniku moolruumala rohul 23 baari ja tempera-
tuuril 280°C. {llesande lahendamisel kasutada rahvusvahelist

nootuhikute susteemi.
Lahendus.

_ 8,314 [J moo1=". aeg™] 553,20 [%]

V=
23.10% (N.n™%]

°13

Kuna 1J = 1 N-m, siis saame moolruumala

vV =1,97 dmalmool.

Naide 4.
Milline peaks olema CO rohk, et tema tihedus oleks
vordne 002 tihedusega sama’ temperatuuril ja normaalrohul?

Lahendus.
Avaldame ideaalse gaasi olekuvorrandist rohu' ja gaasi
tiheduse soltuvuse
-5 =



RT _ , RT
P=f- =g -
Seega T = const korral
M

.pc.—o= o !

P 'E

€0, 0
millest py, = 1,57 atm.

Naide 5.
Broomisurude tihedus hapniku suhtes on 4 (temperatuuril
1000°C). Leida broomiaurude dissotsiatsiooniaste.

Lahendus.
" Aurude tihedusest leiame nailise molekulkaalu
M' = 4.32 = 128.
Kui M on aine mittedissotsieerunud vormi molekulkasl,
L ~ dissotsiatsiconisste ja YV - molekuli dissotsieerumi-
sel tekkipud osakeste arv, siis aine massi jaavuse seaduse
jérgi
: M=z=¥/(1=L) + VK /,
Antud ulesande.tingimuste kohaselt viimdse vorrandi
pohjal A 160 = 128 0,25,

Naide 6.

5 cm’ l3mmastikiu réhul 2 atm, 2 cm’ bapnikiu réhul
2,5 atm jo 3 cm’ susihappegeasi rohul 5 atm segatakse oma-
vehel. Arvutada uldine rohk ja osarohud, kui segu ruumala
on 15 cm3.
Lahendus.
Pusival temperatuuril on ideéaalsetele gassidele kehtiv

seocs
v

PVq + PV, + 1:»3V3 ’

millest uldrdhk on p = 2 atm ja osardhud vorduvad Py, = 2/3,
=13 = 1 atm.
P02 ’ I’co2



NRaide 7.

Arvutada hapniku molekulide ruutkeskmine kiirus tempe-

ratuuril 20°C.
: Lahendus.

Gaaside molekulaarkineetilise teooria pohivorrandist

an (R . (2eugohom f o5k casa,

Naide 8.

Aparatuuri praost difundeerubd tuhe tunni jooksul valja
1 am> hapnikku. Millise aja jooksul difundeerub samast
praost 1 dn3 heeliumi, kui gaasi temperatuur ja rohkude ve-
he on sama.

' Lahendus.

Kui gaasi rohk ja temperatuur difusioonil ei muutu, siis
teatyd gaasihulga difundeerumiseks vajalik aeg on vordeline
molekulkaalu ruutjunrega, millest

t = V32 : 4 = 0,35 tundi.
Naide 9.
Arvutada lammastikoksiidi molaarme soojusmahtuvus Cy

temperatuuril 1600°C. Aatomite vonkliikumise energia arves-
teamiseks molekulis kasutada Einsteini vorrandit.

Lahendus.
Ideaalse gaasi molaarset soojusmahtuvust valjendadb vor—

g C, =242 R+ 2;& (Qiﬁ-)

kus n - molekuli poordliikumise vabadusastmete arv, i - vonk-
liikumise vabadusastmete arv (kaheaatomiliste molekulide kor-
ral n = 2 ja i = 1). ¥ thistab Einsteini funiteiooni

.R (%_) (exp PV/TS'I)Z »

milles suurust po = h V/ky nimetatekse iseloomulikuks tempe-

e,



ratuuriks. Iseloomuliku temperatuuri maarab antud sidemele
iseloomulik omavonkesagedus Y , mille vaartused leitakse
spektraalandmetest. NO jaoks on AV = 2705°K (vt.nait./6/).

Finsteini funktsiooni vaartused antud “taandatud" tem-
peratuuri T/pv korral on antud sellekohastes tabelites
Xvt. /6f /17/).

Antud ulesande tingimustes [V /T = 1,444, millele vas-
tab ¢ = 1,677 cal/mool.deg.

Otsitav soo jusmahtuvus

C, = 22.1,986 + 1,677 = 6,64 cal/mool.des.

Saadud tulemus erineb katseliselt maaratust +1,4%.
Korvalekaldumise pohjustavad lihtsustused teoreetilises ar-
vutuses, mis ei vota arvesse vonkumiste mitteharmoonilisust
ega elektrontasemete ergastumist.

tr1esandaed.

1. Gaas taidab rohul 570 torri ja temperatuuril 87°C
ruumala 120 cm3 . Viia gaasi ruumala normaaltingimustele.
Vastus: 12,07 g.

2. Maarata lammastiku hulga kaal, mis t8idab ruumsla
5 liitrit temperatuuril 10°C ja rohul 2 atm.
Vastus: 12,07 g.

3. 1,724 g gaasi ruumala on temperatuuril 17°C 624 cl’ o
Arvutada gaasi molekulkaa.l kui rokk on 1 atm.
Vastus: 64.
4, Mitu korda suureneb gaasi rohk tema soojendamisel
25°C kuni 100°C, kui gaasi ruumala on konstantne?
Vastus: 1,25 korda.

5. Milline on 10 g metaani ruumala tingimustes 27°C ja&
2 atm? 3
Vastus: 7,7 dm’.

6. Gasomeetris on vesiniku ja lammastiku segu tempera-
tuuril 30°C. Segus on 0,95 mooli lammestikku, kusjuures ve-
siniku partsiaalrdhk segus on 0,5 atm. Leida uldrohk gaso-
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meetris, kui guside segu ruumsla on 8 dn3
Vastus: 3,45 atm.

7. Kui palju susihappegsasi (mooli ja g) mahub tempe-
ratuuril 15°C ja rohu all 2 +5 atm ballooni, mille rumla
on 100 1?

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

8. Bensooli killastatud suru rohk on temperatuuril
20°C 74,4 torri. Leida bemsooli surude kaaluline hulk rum-
mis, mille maht on 200 n5.

. Vastus: 63,81 kg.

9. 40-liitrise mahuga gaasiballoon kaalub'tuhjalt 64
kg. Kui palju kaalub see balloon argooniga taidetult, kui
gassi rohk balloonis on 150 atm Ja temperatuur 15°C? EKuidas
muutub argooni rohk, kui balloon viia ruumi, mille tempera-
tuur on 25°C? y
Vasm:;’i}.B kg, 155,2 atm.

10. Temperatuuril 800°C ja rdhul 750 torri on gassi ti-
hedus 0,44764 1@/:5. Millise gaasiga on tegemist?

Vastus: argoon.

1. 2,4 mooli Joodvesiniku ruumala on v liitrit. Kuu-
mutamisel HJ dissotsieerub vorrandi
2HT &= Ba + J2
jergli. Dissotsiatsiooniaste on 25 %. Leida iga komponendi
partsiaalrohk susteemis, kui segu uldine rohk on 720 torri.
Vastus: vesiniku ja joodi partsiaal-
robk on 90 torri, Jjoodvesi-
niku partsiaalrohk 540 torri.
12. 805 dissotsieerub osaliselt S0,-ks ja O,-ks. ks
liiter tasakaaslusegu kaalub temperatuuril 627°C ja rohul
1 atm 0,94 g. Arvutada iga segus oleva gaasi osardhk.
Vastus: 0,6, 0,27, 0,18 atm.

13, Siisivesinikuaurude tihedus on 2,55 g-dm™> tempera-

tuuril 100°C ja rohul 760 torri. Leida selle aine molekul-

kaal ja valenm. 3
Vastus: 78, cGHS'



14, Vesiniku ja lammastiku segu taidasb rohul 3,5 atm
Ja temperatuuril 25°C ruumala 25 liitrit. Vesinikku on
0,864 mooli. Leida lammestiku kaal.
Vastus: 76,4 g.

15. Gaasihoidlas on maksimaalne temperatuur suvel +42°C
Jja minimaalne talvel -30°C. Leida, kui palju metaani mahub
talvel kaaluliselt rohkem gaasihoidlasse mahuga 2000 n3 » kui
rohk on kogu aeg 780 torri.
Vastus: 376 kg.
16. 8-liitrisest hapnikuballoonist voolas hapnik rohult
120 atm reservusari, mis oli t@idetud ohuga rohul 740 torri
ja temperatuuril 25°C. Reservuaari maht oli 75 m’. Arvutada
uldine rohk reservuasris ja lammastiku ning hapniku osaruum-
alad.
Vastus: p = 0,987 atm, 58,5 ja 16,5 m’.
17. 2,325 g N,0, ruumala temperatuuril 22,9°C ja rdhul
441 torri on 1296 cm’. Leida dissotsiatsiooniaste.
Vastus: 0,227.

18. Arvutada vesiniku ja kloori molekulide ruutkeskmi-
sed kiirused 0°C juures.
Vastus: 1845, 310 n/s.
19. Millisel temperatuuril on vesiniku molekulide ruut-
keskmine kiirus 2-'\05 cm/s. .
Vastus: 47,9°C.

20. Gaaside molekulaarkineetilise teooria slusel arvu-
tada lemmastiku ja vaavelvesiniku erisoojusmahtuvused Cp
Vastus: 0,248 ja 0,234 cal/g.deg.
21*, Arvutada hapniku molekulide keskmine aritmeetili-
ne ja ruutkeskmine kiirus ning kdige tdenaolisem kiirus tem~
peratuuril 600°C.
Vastus: 7,6-10%; 8,25.10%; 6,7-10% cu/s.
22¢, Arvutada broomi molekuli keskmine porgete arv, ul-

dine porgete arv ja 106kide arv 1 cm“ anuma seinale 1 s
jooksul rohul 100 atm, temperatuuril 50°C ja ruumalal

- A



500 cm’. Millisel réhul broomi molekulide vaba tee pikkus
on 1 cm?
Vastus: 8,05:10"'; 9,1-1092; 1,18-102%; 210> torri.

23*., Arvutada hapniku molaarne soojusmahtuvus (1v tempe~
ratuuridel 500°C ja 1000°C, arvestades aatomite vonkliikumi-
se -energiat (vonkumist lugeda harmooniliseks).

Vastus: 6,00 ja 6,51 cal/mool.deg.

24°, Leida susihappegaasi erisoojusmahtuvus C_ tempe-
ratuuril 800°C. Aatomite vonkliikumise energia arvestamisel
kasuteda kvantteooria vorrandit. Milline on soojusmshtuvuse
arvutamise viga molekulaarkineetilisest teooriast?

{ilesande lahendamisel arvestada, et igale vonkliikumi-
se vabadusastmele vastab oma sagedus ja oma iseloomulik tem-
peratuur, mis on antud tabelites (vt. /6/). 002 molekul on
lineaarne, Neljast vdnkliikumise vabadusastmest langevad
kaks astet kokku (molekul on kahekordselt k3ddunud)., Seetdttu

%—R-'-Z'P.‘(-ér"-)i- ﬂ\?)+ LP5(-E;1‘-)'

Vastus: cp = 0,30 cal/g.deg.

2. Reaalsed gassid.

Naide 0.4=

Leida van der Waalsi vOrrandi abil 1 mooli metaani
rohk temperatuuril 25°C, kui gaasi moolruumala on 267 on5.
Arvestada, et a = 2,26 '106 atm.cm /m0012 jab=4,3cm /mool.
Arvutuse tulemust vdrrelda Clapeyroni vorrandist antud tin-
gimuste jaoks leitud rohuga ja eksperimentaalselt maaratud
suurusega 80 atm.

Lahendus.
Van der Waalsi vorrandist

- 11 -



o M A ) |
pP= 5,267-0,043 ~ 0,267 ° '77,2 atm.

Leitud suurus erineb moddetud rShust 3,4 %. Ideaalse gassi
olekuvorrandi rakendsmine annaks tunduvalt erineva suuruse
91,5 atm.

Naide 1.

Arvuteda 1 mooli kloori ruumala temperatuuril 200°C ja
rohul 2000 atm. Kasutada vastavate olekute printsiipi.

Lahendus.
Gaasi olekuvorrandit voib valjendada kujul
pV = 2RT ,
kus z on gaesl kokkusurutavuse koefitsient. z allub vastava-
te olekute printsiibile, z = £(77 ) graafikud on esitatud
joonisel 1.
Kloori korral Py = 76,1 atm ja tk:r = 144°C, Arvutame
taandatud parameetrid: I = 26,3 ja T = 1,13. Graafikult
leiame z = 2,7 , millest moolruumala

e _11'.9.19.3‘.2_'_12 = 0,052 d.n3

1esandea.

25. 2,83 m’ emmoniaski rohul 755 torri ja temperatuuril
20°C surutakse kokku ruumalani 0,225 n’ temperatuuril 30°C.
Arvuteda van der Waalsi vorrandist kokkusurumiseks vajalik

-,

rohk.
Vastus: 10,87 atm.

26. 1 g 80, ruumala on 156 cm’ temperatuuril 100°C. Ar-
vutada rohk yan Bt Wasiat vorrandist. Xui a = 6,77-10°
atm-.cm /nool Ja'db = 56,8 cm /uool.

Vastus: 3,06 atm.

27. Veeauru kriitilised parameetrid on tkr= 374,15°C
Ja Ppp = 218,5 atm. Arvutada van der Waslsi vOrrandi kons-
tapdid. &
- Vastus: a = 5,48:10°, b = 3%0,6.
A
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28. Millise rohu all on metaan, kui tema 1 mool votab
enda alle temperatuuril 25°C ruumala 267 cm’. (lesande la-
hendamisel. kasutada Berthelot' vorrandit (I,9), milles Byp=
= -82,5°C ja p,,. = 45,8 atm. Virrelda naites 10 saadud tule-
mustega. :

Vastus: 81,0 atm.

29, Arvutada 1 g metaani ruumala temperatuuril 5°C ja
rohul 71 atm. Arvutus teostada vastavate olékute printsiibi
alusel, kriitilised parameetrid. vorduvad -82,5°C ja 45,8 atm.

Vastus: 18,6 cm’.

30, Leida 10 kg kloori ruumala rohu all 8,5 atm ja tem-
peratuuril 32°C: a) van der Waslsi vOorrandi abil ja
b) kokkusurutavuse koefitsienti kasutades.
Kriitiliste parameetrite vaartused on P = 76,71 8tm ja
tlﬂ.‘ = 144°C,
Vastus: a) 710 dm>, b) 687 dm’,
%1%, Kasutades Beattie-Bridgemani vorrandit (I,10) ar-
vutada n-butaani rohk temperatuuril 250°C, kui tema tihedus
d = 0,001 mooli/em’ ja vérrandi konstentidel on jargmised
vaartused: Ay = 17,79 , a = 0,1216 , B = 0,2462 ,
b = 0,09423 , ¢ = 3,5:10°. Tulemust vorrelda eksperimentaal-
selt masratud suurusege p = 35,55 atm. ]
Vastus: 35,59 atm.

32%,. Sidudes Daltoni partsiaalrohkude seaduse van der
Waalsi vorrandiga, arvutada 0,25 mooli lammastiku ja 0,75
mooli vesiniku segu rahk, kul gasside segu ruumala on

0,082 dm’ ja temperatuur on 50°C.
Vastus: %94 atm.

3%*, Naidata, et moodukatel ja madalatel rohkudel voib
van der Waalsi vorrandi kirjutada kujul

PV =RT + Kp ,
a
kusd-B-RT :

- 14 -



E M. peathkk

TERMODUNAAMIKA ALUSED.

Termodunaamika I seadus esitatakse matemaatiliselt

' vorrandiga

du = 6Q o 1 Y (11,1)
Susteemi t00 valisjoudude vastu seisneb tavaliselt paisu-
mistoos:

$4 = pav . (11,2
Susteemi ja valiskeskkonna vahel vahetatud soojushulka sasb
avaldada soojusmahtuvuse ja temperatuuri muutuse korrutise-

- 3Q = car , (11,3)

kui soojusvahetus viib susteemi jahtumisele voi soojenemi-
sele. dQ voib olla seotud ka aine faasilise muundumise var-
Jjatud soojusefektiga tingimustes T = const.

Ideaalse gaasi korral avaldub vorramd (II,1) kujul

5Q = Cvd?T + pdv , (I1,4)

millest on lihtne jareldusi teha t00, soojuse ja siseener-
gia muutuse vahekorra kohta ideaalse gassi mitmesugustel .
protsessidel /16/.

Termodunaamika II seaduse matemaatilise valjendamise
aluseks on Carnot' ringprotsessi kasuteguri avaldis:

A T, - T2
n = T JT.___ (11,5)
1
voi entroopia diferentsisalavaldis:

as =88 . (11,6)

Viimase avaldise integraalsete vormide kasutamisele pohineb
entroopia muutuse arvutamine mitmesuguste protsesside kor-

ral /16/. o



Termodinasmika I ja II seaduse alusel defineeritakse
rida termodunesmilisi abifunktsioone - termodunasmilisi po-

tentsiaale: U, H, F, Z jt. Termodunaamiliste potentsiaalide
kasuteamisel arvutusteks lahtutakse diferentsiaalavaldistest: .
dU = TdS - pdV (11,7)
dH = TdS + Vdp (kus H = U+pV) (11,8)
dF = ~S4dT - pdV (kus F = U-TS) (11,9)
dZ = -8dT + Vdp (kus Z = F+pV) (11,10).

Termodunaamilised arvutused on kdige lihtsamad puhas-
test ainetest koosnevate susteemide korral, kus el ole tar-
vis arvesse votta susteemi keemilist koostist termodunaami-
lise perameetrina. Individuaalsete ainete termodiunasmiliste
protsesside arvutamisele ongi puhendatud kaesolev peatukk.
Homogeensete siusteemide korval kasitletakse ka mitmesuguseid,
fassilise muundumise protsesse heterogeensetes uhekomponen-
dilistes susteemides. Kahe fassi tesakaalu iseloomustamiseks
nendes susteemides tuletatakse termodunasmika I ja II seadu- -
sest ja tasakaslutingimustest uldine Clausiuse-Clapeyroni
yorrand

& - E?IET p (11,11)

Aurustumis~ ja sublimatesiooniprotsessi korral on uldist vor- -
randit (II,11) voimalik esitada erikujul

mida sasd otseselt integreerida. Orienteeruvateks arvutus-
teks voib kasutada poolempiirilisi vorrandeid

Tzfz—- = 21,3 (Troutoni reegel) (II,13)
eem. -

voi

,!ki‘—- = 8,75+4,575 log T, . (Kistjekovski reegel).(II,14)
eem,

B e



1. Termodunaamika I seadus.

Naide 1.

Leida siseenergia muutus 20 g etanooli aurustumisel
keemistemperatuuril. Etanooli aurustumissoojus on 205 cal/g
Ja auru eriruumala on 607 an/g.

Lahendus.
Termodinasmika I seaduse jargi on etanooli isobaarilise
aurustumise siseenergia vordne
AU = Q - PAV = 20-205 = 10,607 2055y = 3806 cal.
’

Seejuures voib vedela etanooli ruumala jatta arvestamata.

Nadide 2.
Alumiiniumi erisoojust valjendab vorrand
C = 0,1830 + 1,096-10~% T .

Alumiiniumi sulamistemperatuur on 659°C ja sulamissoojus on
92,4 cal/g. Arvutada soojushulk, mis on vajalik 500 g metal-
1i sulatamiseks, kui algtemperatuur on 25°C.

Lahendus.
Otsitav soojushulk leitakse metalli soojendamiseks kuni
' 659°C-ni kulunud soojusest ja sulamissoojusest.
Soojendamissoojuse arvutame

Q = 932(0,1830 + 1,096-10""r)ar =
29 :

932
= (0,1830 T + 0,548:10™"12) bs8E 158,7 cal.

fildine soojuse kulu 500 g metalli sulatamiseks on
Q = 500 (158,7 + 92,4) = 125550 cal.

lesanded.

1. 850-liitrise mahuga vesitermosteadi temperatuuri
hoitakse konstantsena 25°C juures, juhtides 22-oomilise ta~= '
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kistusega kittekehast 18bi voolu 3,1 A. Mitme kraadi vorra
langeb termostaadis temperatuur 30 minuti moodumisel parast
xuttevoolu valjalulitamist?

Vastus: 0,107° .

2. Laboratoorne kalorimeeter oli taidetud 3 kg oliga,
mille erisoojust sooviti maarata. Labi kalorimeetrisse pai-
gutatud kuttekeha juhiti voolu 12 minuti valtel, seejuures
tousis kalorimeetri temperatuur 18°. Pingelangus kuttekehal
oli 43 V, voolutugevus oli 6 A. Varem oli maaratud kalori-
meetri "vesivaartus" W (vt. /15/). Selgus, et W = 3120 J/deg.
Arvutada 0li erisoojus.

Vastus: 2,4 J/g.deg.

3. 2 mooli gaasi paisub pusival rohul 1 atm ja algtem-
peratuuril 20°C kahekordse ruumalani. Seejuures neeldub
120 cal soojust. Leida siseenergia muutus.

2 Vastus: - 1052 cal.

4, 0,5 g gaasi paisumistoo on 10 J. Seejuures voetakse
gaasilt soojust 10 cal. Kuidas muutub gaasi siseenergia
teostatud protsessi tulemusena? Vastus: - 103,7 J/g.

5. Kuli suur on vee siseenergia ja entalpia erinevus
kolmikpunktis, milles t = 0,01°C, p = 0,00623 atm, vee eri-
ruumala v = 1,0002 cm>/g? 3
Vastus: 2,63:-10 cal/mool.

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

p(atm) | 125,4 181,0 228,0 313,9 380,0

V(em?) | 310,0 200,0 150,0 100,0 80,0

Leida 60, mis on vajalik 1 mooli NH; isotermiliseks kokku-
surumiseks rohkude vahemikus 150-300 atm.
Vastus: 1085 J.

7. Kui palju eraldub soojust 112 m> gassi jahutemisel
temperatuuride vshemikus 400°-200°C, kui gaas on jargmise
koostisega: 50% H,, 16% N, , 4% CO ja 30% CO, ja algrohk

on 1 atm. 5 Vastus: 8230 kcal.



8. Vesiniku moolsoojust valjendab vorrand:

Cp = 6,50 + 9.10™*n,

Leida 50 g vesiniku poolt neelatud soojushulk gaasi kuumuta-
misel pusival rohul temperatuuride vahemikus 0°-500°C.
Vastus: 86,44 kcal.

9. Leida soojushulk, mille neelab 100 g €0, kuumutami-
sel 15° - 1000°C pusival ruumalal, teades tdelist moolsoo-

just: C, = 6,50 + 1,93.1077%.
Vastus: 14,646 kcal.

2. T0o, soojus ja emergia ideaalse gaasi
protsesside korral.

Naide 3.

3 g vesiniku rohk on 5 atm temperatuuril 0°C. Gaas pai-
sub isobaariliselt ruumalani 15 1. Arvutada paisumist33 Jja
gaasi poolt saadud soojushulk.

Lahendus.
Arvutame gaasi temperatuuri parast paisumist
Pv2 5:15.2 -
T2=m—=m=ﬁ1ox.

Ideaalse gaasi isobaarilise paisumisprotsessi t0o lei-
takse seosest :

A = p(vy=v,) = TR(T,-T,) = g . 2-(610-273) = 1011 cal.
Gaasi poolt paisumisel saadud soojushulk arvutatakse soojus-
mahtuvuse ja temperatuuride vahe korrutisest

Q = n Cy (Tp1y) = 2-7 (610-273) = 3539 cal.
Naide 4.

\ 1 mool ohku rohul 1 atm ja temperatuuril 20°C surutak-
se kokku isotermiliselt rohuni 6 atm ja seejéarel lastakse
adiabaatiliselt paisuda esialgse robuni. Arvutada ohu tem-
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peratuur protsessi loppemisel ja protsessi labiviimiseks

kulutatud t00.
Lahendus.

Susteemi 10pptemperatuuri leiame adiabaadi vorrandist
4% 4

T; = Tz(p—a)Ta 293 - 6- ' = ;175°K .

P3
Isotermiliseks protsessiks vajalik t0o
P
A, =BT 1n =} = - 2:293 1n 6 = - 1050 cal.
P2
Adisbastilisel paisumisel saadud 00

A, = C, (B,1,) = 5(293-176) = 585 cal.
Protsessi labiviimiseks kulutatud 00
A=Ay ~A, =~ 865 cal.

lesandead.

10. Leida t00, mis on vajalik 1 mooli gaasi kokkusuru-
miseks poole mshuni, kui protsess toimub isotermiliselt tem-

peratuuril 20°C. Vastus: =1,69 kJ.

11. 50 g hapnikku paisub isotermiliselt ruumalani
100 dm’. Algréohk on 1 atm ja temperatuur 15°C. Leida t0o.
Vastus: 11,0 kJ.

12. Leida 10 g veeauru paisumistoo 200°C juures rohult

5 atm rohuni 1 atm. Vastus: 3,5 kJ.

13. 2 an’ lammastikiu 0°C ja 5 atm juures paisub iso-
termiliselt rohuni 1 atm. Arvutada paisumistoo ja neeldunud

soojus. . Vastus: 1629 J ,389,5 cal.

14, 50-liitrine reservuaar on taidetud lammastikuga
temperatuuril 10°C ja rohul 6 atm. Arvutada maksimaalne soo-
jushulk, mida voib anda gaasile, kui reservuaari seinad pea-

vad vastu robule kuni 20 atm.
Vastus: 45,8 kcal.



15.-5 13 veeauru soojendatakse konstantse ruumala Juu-
res kuni temperatuurini 200°C. Algolekus on veesuru rohk
0,3 atm ja temperatuur 100°C. Leida kulutatud soojushulk.

Vastus: 30 kcal.

16. Paukgaassi plahvatustemperatuur leiti adiabaatilise
kokkusurumise teel. lhel katsel viis plshvatusele gaasi
ruumale vahendamine 377 cm’ kuni 30 cm’. Algtemperatuur oli
18°C ja algrohk 1 atm. Leida plahvatuse temperatuur ja rohk

plahvatuse momendil. Vastus: 526°C, 34,2 atm.

17. 5 g lammastikku algtemperatuuril 0°C ja rohul 2 atm
paisub adisbaatiliselt rohuni 0,2 atm. Leida temperatuur pa-
rast paisumist ja paisumistoo.

Vastus: 142°K, 489 J.

18. Obu adiabaatilisel kokkusurumisel tduseb réhk 10
" atm-ni. Mitu korda véheneb kokkusurumisel gaasi ruumala?

Eui palju tuleb kulutada kokkusurumiseks t00d? Gaasi algole-
kut iseloomustavad parsmeetrite vaartused: 1 atm, 20°C ja

3
1 an’. Vastus: 5 kerda, 238 J.

19. Rohul 1 atm ja temperatuuril 27°C on gaasi ruumala
5 dm’. Parast adiebastilist peisumist on ruumala 6 dm> ja
temperatuur 5°C. Leida gaasi soojusmahtuvused cp Ja cv.

Vastus: 7 ja 5 cal/mool.deg.

20. 100 g lammastikikm oli vietud temperatuuril 0°C ja
rohul 1 atm. Leida t00, soojus ja siseenergia muutus jarg-
miste protsesside korral:

a) gaasi isotermilisel paisumisel ruumalani 200 dm3,
b) gaasi rohu isokoorilisel tOstmisel 1,5 atmosfaarini,
c) gaasi isobaarilisel paisumisel kshekordse ruumalani.
Vastused: a) 1775 cal, b) 2424 cal,
c) 6786 ja 1937 cal.

g



3. Carnot' ringprotsess.

Naide 5.

1 mool vesinikku ideaalse gaasina teostab poorduva Car-
not' ringprotsessi. Algtemperatuuril 75°C paisub gaas iso-
termiliselt kahekordse ruumalani ja seejarel adiabaatiliselt
veel kahekordse ruumalani. Gaasi kokkusurumisel algul iso-
termiliselt ja seejarel adiabaatiliselt saavutatakse esialg-
ne olek. Leida ringprotsessi t00 ja kasutegur.

Lahendus.

Eraldame ringprotsessis jargmised veheolekud: 1) 1l8hte-
olek - temperatuur T, = 348°K, ruumala V,; 2) olek parast
isotermilist paisumist = T1 = 348°K, ruumala 2 V1; 3) olek
parast adiabaatilist paisumist - temperatuur Ta, ruumala
4 V,; 4) olek parast isotermilist kokkusurumist - tempera-
tuur TZ' ruumala V'; 5) olek p§rast adiabaatilist kokkusu-
rumist = lahteolek.

Ringprotsessi 00 A = A1 o+ AB—“' sest adiabaatiliste
osaprotsesside tood koonduvad A2 s A4.5 = 0.

Isotermiliste osaprotsesside tood avalduvad
. 2v1
A,‘ -2 = RT1 1n w; ja

v'

A m

H:R’I‘aln

Rakendades adisbaadi vorrandit leiame T, ja V':

T, = 38.0,50% = 263,8°K ,

V':———-:ZV,‘.

Asendades saame
483 cal ja

-3%66 cal ,

o )

A

Bedy
millest A = 117 cal.

- 22 -



Ringprotsessi kasuteguri voime leida kahel viisil:

N o
_ 1" % A2
o P, -1
; s
rI= Tq »

mis annavad n vaartuseks 24,2 %.

ti1esanded.

21. Soojusmasin teostab Carnot' protsessi. Ta saab soo-
jendajalt temperatuuril 100°C sooJjushulga Q,‘ ja annab ara :
jahutajale temperatuuril 0°C soojushulga 02. Masin teeb
£66d 20 kcal. Leida Q, ja Q.

Vastus: 74,7 ja 54,7 kcal.,

22. Ideaalne Carnot' soojusmesin, mis tootab tempera-
tuuride vahemikus 200°-300°K, muudab tooks soojushulga
20 cal. Milline hulk soojust antakse ara reservusarile

200°K juures? Vastus: 40 cal.

23. Carnot' soojusmasin tootab temperatuuride vahel
350° ja 50°C. Masin annab 8000 cal tood tsukli kohta. Kui
palju soojust antakse masinale ja kui palju annab masin ta-
gasi ihe tsukli jooksul?

Vastus: 16620 ja 8620 cal.

24. Monedest allikatest valjuvad gaasid maapinnale
temperatuuriga 180°C. Arvutada maksimaalne kasutegur soo-
jusmasinale, mis muudaks gaaside soojuse tooks. Keskkonna
temperatuur votta vordseks 20°C.

Vastus: 35,3 %.

25. 1 mool hapnikku teostab poorduva Carmot' ringprot-
sessi. Algtemperatuuril 100°C paisub gaas isotermiliselt
kahekordse ruumalani, siis adiabaatiliselt kolmekordse ruum-
alani, vorreldes esialgsega. See;j'é.rel surutakse gaasi kokku
isotermiliselt ja siis adiabaatiliselt, nii et protsessi
1lopuks ta saavutab algoleku. Leida gaasi poolt sooritatud

too ja protsessi kasutegur. Vastus: q =15 %.
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4. Entroopia.

Naide 6.

Arvutada 10 g lammastiku entroopia muutus tema soojen-
damisel temperatuurilt 0°C kuni temperatuurini 100°C a) pu-
siva rohu ja b) pusiva ruumala juures. Lemmastikku lugeda

ideaalseks gaasiks.
Lahenaus.

Gaasi entroopia muutuse arvutamiseks soojendamisel kasu-
tame uldist seost i
2
AB = 0!! C &g

1. Lammastiku isobaarilisel soojendamisel

1=00 m,g 727 1n 22 = 0,77 T

273 deg °
2. Lammastiku isokoorilisel soojendamisel
T 373 cal
Asz=nc71n!3 851n273 .Sos‘ws
Raide 7.

Teatud hulga argooni ruumala temperatuuril 100°C ja ro-
hul 2 atm on 2 liitrit. Gaasi soojendamisel saab ta ruumala
vordseks 8 liitriga ja robk 12 atm. Leida entroopia muutus.

Lahendus.
Argooni kul ideaalse gaasi entroopia muutuse leiame

vorrandist v
AS =10 C, ln£3+nc In 2:
e Sl p "

2:2 12 cal
=6’—°-8-é-_-3—75(51n—-+51n)-161 deg °

Naide 8.
Leida entroopia muutus 1 mooli 10°C juures voetud vee

T



Uleminekul suruks temperatuuril 100°C”ja rdbul 0,1 atm. Vee
aurustumissoojus temperatuwuril 100°C on 539 cal/g.

Vastleme vee muundumise protsessi auruks kolmes staa-
diumis: vee isobsariline soojenemine temperstuurimi 100°C,
vee surustumine sellel temperatuuril ja sururchu isotermili-
ne vahenemine kuni 0,1 atm. Entroopia mmtuste summa annabki
kogu protsessi entroopia muutuse:

e ;
*2 37 cal

AB1=cp.lnT1-181n = 50 ey
+18

asy= 4= 258 25'1':3— .

A;:Rln;z-:ZInQ1=4,6 1.“‘-

Asg”’e—'—-&‘}_—

mool-deg °
fi1esandead. A
26. Leida 1 kg Ohu kul ideaslse gassi entroopia muutus
soojendamisel tnpmdo .vahemikus 30-100°C, kui p =

= const. g . 'lltﬂl! 0,058koal/deg.

27. Arvutada 1 mooli idesalse uheaatomilise gassi ent-
roopia muutus Uleminekul standardtingimustest olekusse, mil-
leea t = 300°C jJap=1atm. - .

Vastus: -1,35 cal/mool-deg.

28. Vittea CO, moolsoojuse C_ virdseks § R ja lugedes
.002 ideaalseks gaasiks, arvutads > entroopia mmutus Gle-
minekul standardtingimustest olekusse, milles t = 100°C Jja

P = 3 atm. , . Vastus: 0,62 cal/mool.deg.

29. Leida entroopia muutus 1 mooli N, iileminekul stan-
dardolekust olekusse, milles t = 200°C ja V = 50 dm’. C

lugeda virdseks % R. 4
. Vastus: 3,713 cal/mool-deg.

A-gs;



20. Leida entroopia muutus 2 mooli vesiniku paisumisel
rohult 2 atm ja ruumalslt 30 1 rohuni 1 atm ja ruumalani

100 1. Vastus: 9,86 cal/mool.deg.

31, 1 g lammastikku ja 1 g vesinikku surutakse kokku
isotermiliselt temperatuuril 15°C algrohult 1 atm kuni r6-
huni 10 atm. Millisel maaral erinevad gaaside entroopia muu-

tused? Vastus: 13,9 korda.

%2. Leida entroopia muutus 100 cm3 hapniku ja 400 cm3
lémmastiku segunemisel temperatuuril 17°C ja rohul 1 atm.
Vastus: 0,02 cal/deg.

33. Kui palju suureneb entroopia 1 kg N2 ja 2 kg 002
segunemisel? Gaaside temperatuurid ja rohud on uhesugused.
Vastus: 0,7725 kd/deg.

34, Ohk, mis koosneb 21 moolprotsendist 0, ja 79 mool-
protsendist N,, lshutatakse puhasteks komponentideks samal
roéhul ja temperatuuril. Leida entroopia muutus.

Vastus: -0,427 cal/mool-deg.

35. Arvutada 1 mooli 002 entroopia muutus gaasi kuumu-

tamisel atmosfaarirohul 0°C kuni 900°C. Arvestada moolsooju-
se soltuvust temperatuurist vastavalt vorrandile

C, = 10,34 + 2,7440771 - 1,955-10° 172 .
Vastus: 16,42 cal/mool-deg.

6% £0 moolsooause temperatuurist soltuvus antakse
yoremn C, = 6,342 + 1,836:107° T .

1 mool CO lasti isobaariliselt paisuda algtemperatuuril 0°C.
Milline on protsessi ldopptemperatuur, kui paisumisel ent-
" roopia kasvas 2 uhiku vdrra?
Vastus: 3%65°K.
37. Metaani molaarne soojusmahtuvus maaratakse vorran-

diga ) e
Cp = 6,73 + 10,210 7T = 1,118.10°7
_Arvutada 1'; metaani entroopia 800°K ja 1 atm juures. Me=-
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taani standardne entroopia on 44,50 cal/mool-deg.
Vastus: C,847 ‘cal/deg.

38. Alumiiniumi keskmine erisoojus on 0,228 cal/g-deg.
Kui palju muutub 100 g alumiiniumi entroopia kuumutamisel
uemperatuurist 0°C kuni temperatuurini 300°C.
Vastus: 16,90 cal/deg.

39. Plii entroopia standardtingimustes on
15,51 cal/g-aatom-deg. Maarata tabke plii entroopia sulamis-
temperatuuril 3%27°C, kui ta aatomiline soojusmahtuvus on

maaratud vorrandiga -3
= 5,72 + 2,08:1072 1.

Vastus: 20,14 cal/deg.

40, Leida entroopia muutus 1 mooli tahke broomi muun-
dumisel auruks. Broomi sulamissocjus tahkumistemperatuuril
(~5,7°C) on 16,19 cal/g, aurustumisscojus keemistemperatuu~
ril (59°C) on 43,69 cal/g. Vedela broomi keskmine erisoojus

on 0,107 cal/g-deg. Vastus: 34,5 cal/mool-deg.

41, Kui palju muutub entroopia 10 g bensooli aurude
Uleviimisel keemistemperatuurilt (80°C) ja rohult 0,1 atm
vedelaks bensooliks temperstuuril 20°C ja rohul 1 atm. Ben-
sooli aurustumissoojus on 7380 cal/mool ja vedela bensceli
keskmine erisoojus 0,43 cal/g-deg.

Vastus: -4,07 cal/deg.

42, Jaa entroopia 0°C juures on 9,38 cal/mool-deg. Lei-
da veeauru entroopia keemistemperatuuril je rohul 1 atm.

Jaa sulamissoojus on 79,4 cal/g ja vee aurustumissoojus on

539 cal/g. Vastus: 46,3 cal/mool-deg.

43, Veeauru entroopia temperatuuril 200°C ja rohul
10 atm on 43,8 cal/mool-deg. Leida vee entroopia keemistem—
peratuuril ja rohul 1 atm. Veeauru keskmine erisoojus antud
temperatuuride vahemikus on 0,48 cal/g-deg.
Vastus: 20,3 cal/moocl-deg.

44, Eui palju muutub 10 g keemistemperatuuril voetud

e



vee temperatuur ja entroopia 1 g jaa (0°C juures) lisamisel?

Jaa sulamissoojus on 80 cal/g.
Vastus: 0,11 cal/deg.

45*, 1 mool temperatuurini -10°C allajahutatud vett
soojendatakse temperatuurini 0°C, lastakse seal kulmuda ja
Jehutatakse tagesi esialgse temperatuurini. Arvutada entroo-
pia mmtus vee mittepoorduval isotermilisel kulmumisel
8By Ja vorrelda seda vastav?mpb"o'rduva protsessi entroo-
pia muutusega °3273' Vee ja jaa sgojnsmahtuvuai x:ing sula-
missoojust lugeda temperatuurist soltumatuks ja vordseks
vastavalt 18 ja 9 cal/mool-deg ja 1436 cal/mool.

5. Termodunasmilised potentsiaalid.

Négide 9. :
Temperatuuril -5°C on tahke bensooli aururohk 17,1 tor-
ri, vedela allajahutatud bensooli aururdhk on sga 19,8 tor-
ri. Arvutada vaba entalpia muutus allajahutatud bensooli

tahkumisel ulaltoodud temperatuuril. Bensooliaurusid lugeda

idesalseks gaasiks.
Lahendus.

Viime bensooli tahkumise protsessi motteliselt labi
kolmes staadiumis: 1) surustame vedela bensooli poorduvalt,
2) laseme aurul paisuda kuni rohuni, mis vastab tasakaalule
tahke fassiga ja 3) kondenseerime auru tahkeks faasiks.
Pfotsessi uldine vaba entalpia muutus saadakse staadiumide
¥va'ba entalpia muutuste summeerimisel:

AZ=A21+AZZ+ AZB'

Esimene ja kolmas staadium toimuvad tingimustes p =
= const ja T = const, mistttu AZ, = A Zyz = 0. Teine staa-
dium on ideaalse gaasi paisumisprotsess, milles

A%, .« B in ik
2- np10

Asendades aururdhkude vaartused

P



A% = 43, = 4,575-268,2 log .:%a% g
. ;]

millest AZ = -78,1 cal/mool. Tulemus naitab vaadeldava prot-
sessi mittepoorduvust.

Naide 10.

Arvutade 1 mooli vee poorduva aurustumise protsessi
termodinaamilised parameetrid Q, A, AS, AH, AF, AZ. Vesi au-
rustatskse rohul 0,7 atm (temperatuuril 89,3°C). Aurustumis-
goojus vordub 545 cal/g, suru eriruumala v' vordub

2419 cn/g.
Lahendus.

Toodud andmetest leiame termodunaamilised suurused:

Q = 545+18 = 9810 cal/mool;
A = DAV = PV' = 0,70-2419-18 55 = 714 cal/mool;
AU = Q - A = 9810 - 714 = 9096 cal/mool;
AH = Q = 9810 ¢al/mool;
as=4E . 5%‘221:% = 27,10 cal/mool-deg;
AF = «p AV = =714 cal/mool;’
A2 =0 . :

fi1esanded.

46. Leida vabaenergie muutus 7 g lémmastiku kui ideaal-
se gaasi kokkusurumisprotsessil temperatuuril 27°C ja roh-
kude vahemikus 0,5-3 atm. Vastus: 266,7 cal.

479, Arvutada termodunsemilised suurused A, AH, AU, AS,
AF, AZ uhesatomilise ideaalse gaasi kokkusurumisel tempe-
ratuuril 500°C rohult 0,05 rohuni 0,1 atm.
Vastused: A = -1,065kcal; AU = = 03
AS = -1,377 cal/deg: AF = -AZ = 1065 cal.

48. Rombilise vasvli entroopia on vordne 7,62 ja mono-
kliinse vaavli. entroopia vordub 7,78 cal/g-aat-deg. Pole-
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missoojused on vastavalt -70940 ja -71020 cal/mool. Leida
AZ ja AF rombilise vaavli muundumisprotsessi korral mono-
kliinseks. Modifikatsioonide tiheduste erinevust voib esime-
ses lahenduses mitte arvestada. Muundumistemperatuur on
25°C. Vastus: AF ~AZ = 32,3 cal/mool.

49, Arvutada AZ grafiidi uleminekuprotsessil teemandiks.
Grafiidi ja teemandi entroopiad on vastavalt 1,3 ja 0,6
cal/deg ning teemandi polemissoojus uletab grafiidi oma
180 cal (1 g-astomi kohta arvestatult). Temperatuur on 25°C.

Vastus: +388,6 cal/g-aat. :

50. Jaa sulamissoojus temperatuuril 0°C on vdrdne
79,7 cal/g. Vee ja jaa erisoojused on vastavalt 41,00 ja
0,48 cal/g-deg. Leida A S, AH, AZ 1 mooli allajshutatud
vee muundumisel jaaks temperatuuril -5°C.

Vastused: AS = -5,08 cal/deg; AH = =1390 cal;
AZ = =26 cal. 4

6. Clausiuse-Clapeyroni vorrand.

Ngide M.

Kuidas muutub jas sulamistemperatuur rohu muutumisel?
Vee ja jaa eriruumalad temperatuuril 0°C on vestavalt 1,000
Jja 1,091 an/g. J8g sulamissoojus om 80 cal/g.

Lahendus.
Clausiuse-Clapeyroni vorrandi (II,11) pdnjal

d_’l‘.___Tvv-vt

dp AHg 1
: @ 27340,0 kraadi
millest g = - S320% = 0,075 SR

"Naide 12.
Vedela kloori aururchk sdltub temperatuurist vastavalt

i s log p = ~ 22 + 7,775 .
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Leida aurustumissoojus.

Lahendus.
Valjendame aurustumissoojuse Clausiuse-Clapeyroni vor-
randist (I1I,12) - 2
AN
a7
Asendame 1160

4 lnp = 2,3 ——2- 5
millest A = 5310 cal/mool.
Naide 13,

Arvutada vee keemistemperatuur valisrohul 720 torri.
Vee aurustumissoojus on 539 cal/g.

Lahendus.
s P2 A 1 1
1 — ae
Vorrandist (II,12) 1log By = 2,5 R (T; TE)

arvutame T2:

220 _ 222___
log 960 = ( 373 16

millest 'T2 = 371,48%K.

)

Naide 4.

Dietuuleetri aururdhu temperatuurist séltuvuse graafi-
kult masrati dp/dT vaartus normaalsel keemistemperatuuril
(34,7°C) 26,5 torri/deg. Arvutada aurustumissoojus Clausiu-
se~Clapeyroni ja Troutoni vorrandite abil.

Lahendus.
¢ 5 Claus:use—CIapeyroni vorrandist
RT dp
A= 5 ar

saame asendamisel

Jots
1 3‘—%2- 26,5 = 6530 cal/mool.

2. Troutoni reeglist

J
= 21
keem. 5
ja A = 21,3-307,9 = 6560 cal/mool.
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lesanded.

51. Rombilise ja monokliinse vaavli muundumistapp on
95,6°C ja muundumissoojus on 3,12 cal/g. Muundumistempera-
tuuri soltuvus rohust on 0,0399 kraadi/atm. Leida rombilise
ja monokliinse vaavli eriruumalade vahe.

Vastus: 0,01394 cm3/g.

52. Etanooli aururdhud temperatuuridel 70 ja 80° on
vastavalt 541 ja 812 torri. Leida etanooli aurustumissoo;jus
selles temperatunride vehemikus.

Vastus: 212 cal/g.

53. Millisel rohul keeb vesi temperatuuril 95°C? Vee
aurustumissoojus votta vordseks 539 cal/g.
! Vastus: 636 torri .

54, Kuidas muutub jaa aururchk sdltuvalt temperatuu-
rist 0°C juures? Vee aururchu temperatuurist sdltuvus sel-
lel temperatuuril on 0,334 torri/deg. Jaa sulamissoojus vot-
ta vordseks 80 cal/g. Kullastatud veeasuru eriruumala 0°C
juures on 2,05-10° cm’/g. Vee ja jaa eriruumala voib mitte

arvestada. Vastus: 0,380 torri/deg.

55. Vedela bensooli aururdhu soltuvus temperatuurist
sulamistapi (5,6°C) léheduses on masratud avaldisega
dp/dT = 1,905 torri/deg. Tahke bensooli korral on see sdl-
tuvus 2,446 torri/deg. Bensooli eururchk sulamistemperatuun-~
ril on 35,5 torri. Arvutada bensooli sulamissoojus.
Vastus: 2360 cal/mool.

56. Jaa sulamissoojus ja vee aurustumissoojus tempera-
tuuril 0°C on vastavalt 80 ja 604 cal/g. Kullastatud veeau-
ru eriruumala sellel temperatuuril on 205 1/g. Leida vee
ja jaa aururdhkude erinevus temperatuuridel +1 ja -1°C.

Vastus: -0,045 ja +0,045 torri.

57. Joodi sulamistapp on 114°C. Tahke joodi aururdchu
sOltuvus temperatuurist on 4,35 torri/deg. Tahke joodi
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aururchk sulamistépis on 88,9 torri. Leida sublimatsiooni-
soojus sulamistemperatuuril.
Vastus: 14,57 kecal/mool.

58. Naftaliini sulamissoojus sulamistapis (80°C) on
35,62 cal/g. Vedela ja tehke naftaliini eriruumalade vahe
sellel temperatuuril om 0,146 cn3/5. Kui palju muutudb nafta-
liini sulamistemperatuur rohu muutumisel 5 atm vdrra?

Vastus: 0,174° .

59. Eetri aururchu vaartused erinevatel temperatuuri-
del on antud tabelis:

A -10 0 10 20 20
p(torri) | 114,8 184,4 286,8 43%2,8 6%4,8

Maarata graafiliselt eetri aurustumissoojus ja ta keemis—
Yarp. ? Vastus: 6780 cal/mool; 34,7°C.

60. Arvutada metaani keskmine aurustumissoojus tempe-
ratuuride vahemikus -185 kuni ~160°C, kasutades jargmisi
andmeid: ]

temperatuur (°C) -185 =181 =175 =169 -161
aururchk (torri) 60 100 200 400 760
Vastus: 2120 cal/mool.,

61. Lemmastiku sururohk esitatakse vorrandiga
log Patm - - ﬁml'ﬁ + 3,93 .

eeoe

Maarata aurustumissoojus normeslsel keemistemperatuuril
77,41°K. Vastus: 1393 cal/mool.
62. Toluooli aururchku void val jendada vorrandige
PO %ﬁaﬂ - 6,7 log T + 27,65.
Arvutada aurustumissoojus temperatuuril 111°C.
Vastus: 8020 cal/mool.
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63. Maarata sturooli aurustumissoojus Troutoni reegli
pohjal, kui normaalne keemistemperatuur on 145,2°C. Vorrel-
de tulemmust tabelites antud vaartusega 8910 cal/mool.

Vastus: 9100 cal/mool.

64, Arvutada tsingi surustumissoojus Troutoni ja Kist-
jakovski vorrandite abil. Tsingi normaalne keemistempera-
tuur on 907°C.

Vastus: 26,4 kcal/mool.

65. Ohk on kullastatud veeaurudega temperatuuril 25°C.
Millisel temperatuuril antud veeaurude sisalduse korral
oleks Ohu suhteline niiskus 80 %. 25°C juures on vee kullas-
tatud sururohk 23,76 torri ja asurustumissoojus 578,7 cal/g.

Vastus: 28°C.

66. Leida sadikhappe tO0eline molekulkaal ja assotsiat-
siooniaste aururchu vaartustest mitmesugustel temperatuuri-
del:

t°C 90 110 130
p(torri) | 293 583 1040

Katseliselt on maaratud aadikhappe aurustumissoojus keemis-
temperatuuril 97 cal/g. h
Vastus: 95 s 0,74.




IIIpeatukk,

LAHUSED. --*

Fuusikalises keemias kasitletakse eraldi ideaslseid,.
piiriliselt lahjendatud ja resalseid lahuseid.

Permodunasmika seisukohalt on ideaalne lahus sarnane
ideaslsete gasside segugs, millest lahtudes tuletataksegi
pohilised termodiinasmilised vorrandid. Ideaalse lshuse moo~
dustumise entroopia avaldub naiteks kujul

AS=—R(n1 1nl|1+n21n12). (III"‘)
lahuse komponendi keemiline potentsisal aga kujul
fy= pg +RT ln N, . (111,2)

Idesalse lahuse komponendi aururdhu arvutamisel lahtu-
takse Raoulti vorrandist:

Py =Py W . (111,3)
Aine ideaalset lahustuvust erinevatel temperatuuridel

voi rohkudel maarstakse termodunaamika kursuses tnletam
/6/ vorrendite

2
aln N AV
2 S
( AR SR (111,5)

integraalvormide alusel. Anz Ja sz on labhustunud aine
sulamise (kondensatsiooni) protsessi soojus- ja ruumsla-
efektid.

Osaliselt saab ideaalsete lahuste termodinsamilisi vor-
randeid kasutada mitteelektroluutide kullalt lahjade lahus-
te korral. Piiriliselt lahjendatud lashustes kaitub lahusti
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idesalse komponendina ja temale on rakendatavad koik ideaal-
sete lahuste seadusparasused. Lahustunud aine on nendes la-
hustes mitteideaalseks komponendiks, mille kaitumist iseloo-
mustatakse teisiti.

Lahjendatud lahuste mitmesuguste omaduste uurimine on
praktilise tahtsusega. Tavaliselt lehtutakse seejuures
Uhest voi mitmest allpool toodud seadusparasusest.

Henry seadus lahustunud aine aururohu kohta:

P, = kN, . (111,6)
Raoulti I seadus lahusti aurwrohu kohta:
Py =05 N, (111,7)
Raoulti II seadug lahuse kulmumistemperatuuri languse
AT, ja keemistemperatuuri tousu AT, kohta:
B
A'-Pk =K-m, kusK = m (111,8)
RTg
Ja ATe = Ke.m , kus Ke = m\ . (IIIyg)

Van't Hoffi seadus osmootse rohu kohta:
M = cBT (111,10)

Nernsti seadus a.ine_ Jaotumise kohta kahes teineteisega
mittesegunevas vedelas faasis:
’
Ca
K = —p— 3 {I1X,91)
C2
Lahjendatud lahuste seadused ei ole kull kehtivad tu-
gevate elektroluutide lahustes, siiskl kasutatakse ulaltoo-
dud vorrandeid tinglikult elektroluudi nailise dissotsiat-
siooniastme arvutemisel. Elektroluudilahuste korral viiakse
vorranditesse (II1I,8)-(I1I1,10) sisse paranduskoefitsient i
mis arvestab lahustunud aine osakeste arvu kasvu dissotsiat-

sioonil:
i s k(V S4)31, ; (111,12)
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Reaalsete lahuste fuusikaliskeemiliste omaduste kvan-
titatiivsel iseloomustamisel kasutatakse fugatiivsus- Jja
aktiivsusfunktsioone /16/ aururohkude ja kontsentratsiooni-
de asemel. Reaalses susteemis avaldatakse Raoulti seadus
vorrandiga

S T T (111,13)

Henry seadus vorrandiga
f2 = k-a2 . (I11,14)

Reaalse lehuse korvalekaldumist iseloomustab arvuliselt

aktiivsuskoefitsient a,
‘U'i = ¥, . (I11,15)

Aktiivsuskoefitsiendi maaramiseks kasutatakse erine-
vaid meetodeid, millest margime jargmisi.

1. Lenduva aine aktiivsuse maaramine aururchu modt-
mistest.

2. Aine aktiivsuse leidmine jaotuskonstandi andmete
jargi ' s
K = :2,,— % (111,16)

a2

3. Aine aktiivsuse maaramine lahuse kulmumistempera-
tuuri langusest. Tapsed maaramismeetodid on arvutuslikult
Kullalt keerulised, praktikas kasutatakse sagedasti mitme-
suguseid lihtsustatud viise.

Lahusti aktiivsus arvutatakse avaldisest
In &y = AAT, + B(aT)? (111,17)

kus A ja B vesilshuste korral vorduvad vastavalt
-9,702:10"2 ja ~5,2:10"°,
Lahustunud aine korral voib rakendada valjendust:

1n % = =) = Jl;j dlnm, (111,18)
o
kus abifunktsioon j leitakse katseandmetest
AR (111,19)
% m Ky :
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Vorrandi (III,18) integraalavaldise vaartus leitakse tavali-
selt graafiliselt. Kullalt lashjendatud lahustes j/m on prak-
tiliselt konstantne, sel juhul lihtsustub vorrand (III,18)

: 1n ;3 T N (111,20)

4, Aktiivsuse leidmine raskesti lahustuva soola lahus-

tuvuse andmetest (vt. ptk. VII).
5. Aktiivsuse arvutamine elektromotoorsete jBudude
mootmistulemustest (vt. ptk. VIII).

1. Mitmekomponendiliste susteemide koostise

ja omaduste valjendamine.

Naide 1.
NaBr vesilshuse protsendiline kontsentratsioon on 25 %

Jja tihedus 1,223 g/cmB. Arvutada selle lahuse kontsentrat-
sioon moolosades, molaalsustes Ja molaarsustes.

o Lahendus.
Lahusti ja lahustatud sine moolide arvud 100 g lahuses
on vestavalt 75
n1 =18 =4,167
25
n, = 705.9 =70,243 .
’

Arvutame NaBr moolosa

Lo
By » e MO

Molaalsus valjendsb lahustunud aine moolide arvu
1000 g vees, jarelikult

0,243.1000
75
Molaarsus valjendab sine moolide arvu 1 liitris lahu-
ses. 1 1 lahuse kasl on 1223 g. Jarelikult molaarsus

1
c=°2‘1‘0022 = 2,972 .

= 3,239 .
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Naide 2.

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

; Lahendus.

Lahuse ruumala avaldub partsiaalsete moolruumalade kau-
du ¥ 3% ;
V= n1v1 + n2V2 .

100 g lahuse ruumala on vordne

= 80, 50 , 39 o 3
V-18 1?,5_+52 39 = 107,1 cm” .

Siit lahuse tihedus

100

e 3
4 = 359% = 0,9337 e/en” .

Naide 3.

Temperatuuril 15°C on etanooli tihedus 0,7936 s/cn5,
vee tihedus 0,9991 g/cm’ ja 50 %-lise etanooli vesilahuse
tihedus 0,9179 g/cm3. Oletades, et vee moolruumala ei mmtu
lahuse moodustumisel, arvutada 50 g etanooli ja 50 g vee
segunemise ruumalaeefekt ja etamooli partsiaalne moolruumala
lahuses.

Lahendus.
Etanooli ja vee segunemise ruumalaefekt
av 20 2 s 4,16 cn5

® 90,9991 * 0,79% ~ 0,9179
Etanooli partsiaalse moolruumasla arvutame seosést.
Lk /
n2V2 =V - n.‘v.‘ = n2V2 - AV, millest

Segoac
gl 0.79% 4,16 3
> = B = 54 cm” .
46 ;
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lesanded.

1. 50 %~lise ortofosforhappe vesilahuse tihedus on
1,332 g/cma. Arvutada lahuse molaarsus, molaalsus ja lahus-
tatud aine moolosa lahuses.

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

2. 22,5 B Na200 *10 820 lahustatakse 200 cm3-s vees.
Lahuse tihedus on 1,040 g/cm . Arvutada lahuse normaalsus
Jja lahustatud aine moolosa lahuses.

Vastus: 0,7868; 0,007.

3. Lahus sisaldab 200 g NaNOE, 100 g KNO3 ja 200 g KC1
1000 g vee kohta. Arvutada selle lahuse koostis moolprot-

sentides. Vestus: 39,15; 16 56, 44,29,

4, Etuulalkoholi ja bensooli aseotroopne segu on jarg-
mise moolprotsentides valjendatud koostisega: 44,8 % ben-
sooli ja 55,2 % alkoholi. Arvutada aseotroopse segu koostis
kaaluprotsentides. Vestus: 59 %; 41 %.

5. C8, tihedus 20°C juures on 1,264 g/cm’, C,H/OH ti-
hedus on 0,8040 g/cmB. Arvutada 80 % C82 sisaldava segu ti-
hedus, kui segu ruumale voib lugeda koostise aditiivseks
funktsiooniks. Vestus: 1,134 g/cm5.

6. NH, vesilahuse kontsentratsioon on 30 kaaluprotsen~
i NHZ" tema tihedus temperatuuril 15°C on 0,8951 ja vee
partsisalne moolruumala temas vordub 18,0. Arvuteda Ny
partsiaalne moolruumala lshuses. 3
Vastus: 23,8 cm”.
7. NaCl vesilahuse ruumala v on lahuse koostise funkt-
sioonina antud vorrandi kujul

= 55,51 Ty + 16,4 m + 2,5 ne - 1,200,

kus m on NaCl molaalne kontsentratsioon. Arvutada NaCl
partsiealne moolruumala lahuses kontsentratsioonil m = 0,5.
Vastus: 72 = 18,0.
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8. 60 %—1159 metanooli vesilahuse tihedus 20°C juures

on 0,8946 g/en . Vee partsiaalne moolruumala selles lshuses
on 16,8 cm’. Arvutada alkoholi partsisalne moolruumala.
Vastus: 39,72 cm’/mool.

2. Ideaalsed lahused.

Naide 4.

0,5 mooli bensooli ja 0,3 mooli toluooli segamisel tem-
peratuuril 27°C saadakse ideaalne lehus. Arvutada segunemi-
se entroopia ja vabaenergia.

Lahendus.
AS leitakse termodunaamika kursuses tuletatud vorran-

dist (III,1)
AS=-R(n,‘ 1nN1+n21nN2)=

= =2 (0,5 h%-:% +0,3 1n %:18)-: 1,05 cal/deg.

Kuna ideaalse lahuse moodustumisel AU = O, siis
AF = -« TAS = = 300:1,05 «315 cal.

Naide 5.

Temperatuuril 140°C on kloorbensooli esururchk 939 tor-
ri ja broombensooli aururchk 497 torri. Millise koostisega
lahus keeb normaalrohul temperatuuril 140°C? Milline on sel-
le leshusega tasakaalus oleve suru koostis?

Lahendus.
Raoult'i seadusest (III,3)

PPN+ P Ny
ehk avaldades broombensooli moolosa lahuses

P-P]  760-939
N, = = = 0,405 .
2" pSpy 497939

Jarelikult kloorbensoolisisaldus lshuses on 11 = 0,595.
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Aurufaasi koostise leiame Daltoni seadusest

Py = PN}
kusjuures Raoult'i seaduse jargi

Pq = p: I.‘ .
Kloorbensooli moolosa aurus on seega

v 939
Ny = 3 - Ny = 225 0,595 = 0,735

ja broombensooli oma :

N, = 0,265 .

Naide 6.

Arvutada naftaliini lshustuvus nitrobensoolis tempera-
tuuril 50°C. Tenperatusu-il 25°C on naftaliini lahustuvus

moolosades 112 = 0,295.
Lahendus.

Lehustuvuse arvutamiseks on esmalt tarvis leida nafta-
1iini sulamissoojus AH,, mis maarab tema lahustumissoojuse
ideaalses lahuses. Schrederi vorrandist (III,4) saadakse
soltuvus
ABs T - ‘!e
R [ I

1nll2=

millest g
NG Rt v Py B R
e 55

= 4650 cal/mool.

Otseselt maaratud naftaliini sulamissoojuse vaartus on
4560 cal/mool, millest arvutatud suurus erineb véhem kui 2%.
Selle tottu voime antud lshust toepoolest lugeda ideaalseks.

Jargnevalt kasutatakse Schrederi vorrandit lahustuvuse
leidmiseks temperatuuril 50°C
4650 __ %0

ln N, = = =
oy 2 323.353

- 0,616 ,

millest
N, = 0,540 .
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Naide 7.

Leida naftaliini lshustuvus bensoolis temperatuuril
50°C ja rohul 400 atm. Tahke ja vedela naftaliini ‘moolruum-
alad, mis vorduvad vastavalt 112 ja 128 cn’, lugeda rohust

soltumatuteks.
Lahendus.

Termodunaamilisest vorrandist (III,5) tuleneb ulesande
tingimuste jaoks ” e v
e S a5

BT

1n =

0
Kasutades eelmise naidisulesande tulemust, arvutame otsita-
va

" _ 16399 _
ln-N2= 82323 0,616

Ja N, = 0,424 .

tlesandead.

9. Segatakse 0,5 mooli ainet A ja 0,3 mooli ainet B tem-
peratuuril 27°C. Arvutada entroopia ja vabaenergia muutused,
kui A ja B moodustavad ideaalsed lahused. -

Vastus: 1,05 cal/deg; =315 cal.

10. Arvutada 100 g metanooli ja 100 g etanooli segune-
misel esinev entroopia muutus, kui moodustuv lahus on ide-

aalne. Vastus: 7,12 cal/deg.

11. 30°C juures on behsooli aururdhk 120,2 torri ja
toluooli aururdhk 36,7 torri. Arvutada aururchk lahuse ko-
hal, mis sisaldab 100 g bensooli ja 100 g toluooli.

Vastus: 81,88 torri.

12. Bensool ja dibroometaan moodustevad ideaslse lahu-
se. Bensooli sururdhk antud temperatuuril on 269 torri, di-
broometaani aururohk on 43 torri. Arvutada a) bensooli
moolosa aurufaasis, kui lahuses on see vordne 0,5; b) ben-
sooli moolosa lahuses, kui aurufaasis on see vordne 0,5.

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



13, Temperatuuril 50°C on bensooli aururchk 269 torri
Ja diklooretaani aururdhk 236 torri. Kui suure valisrdohu
korral keeb segu, milles komponendid on voetud vordsetes
~ kaalulistes hulkades, temperatuuril 50°C? Milline on bensoo-

lisisaldus aurufaasis? Vastus: 255 torri; ll; = 0,591.

14, Temperatuuril 20°C on metanooli ja etanocoli auru-
rohud vastavalt 96 je 44 torri ning tihedused vastavalt
0,7915 ja 0,789 g/cm’. Maarata auru koostis vordsete ruum-
alade metanooli ja etanooli segamisel saadud lashuse kohal.

Vastus: 0,758 ja 0,242.

15*. Petrakloorsusiniku aurustumissoojus normsalsel
keemistemperatuuril (76°C) on 47 cal/g. Lahus, mis sisaldadb
7 moolprotsenti (:S2 Ja 93 moolprotsenti CClq_, keeb 72° juu-
res. Maarata a) CCl, esururdhk temperatuuril 72°C, b) kom-
ponentide partsiasalrohud temperatuuril 72°C lahuse kohal,
mis sisaldab 7 moolprotsenti 0'82.

Vastus: a) 673,3; b) 626,2 ja 133,8 torri.

16. Tahke atsetiuleeni lahustuvus vedelas -hapnikus ja
lammastikus on moolosades vastevalt O,794.10™0 0,955.107
temperatuuril 68,5°K ning 6,76-10~° ja 13,6-10~° tempera~
tuuril 90,7°K. Leida lahustumissoojused.

Vastus: 1190 ja 1480 cal/mool.

17*. Arvutada joodi lshustuvus idezalses lahuses tem-
peratuuri funktsioonina. Joodi sulamistemperatuur on
113,4°C, sulamissoojus 3740 cal/mool ja moolsoojuse muutus
sulamisel 5,5 cal/mool-deg. Sers

Vastus: log 1'2 = «14,4+2,8 1n T-—RT—‘- .

18*. o-dinitrobensooli ja m-dinitrobensooli sulamista-
pid on vastavalt 116,5 ja 89,9°C. Nendest ainetest koosta-
tud susteemil on lihtsa eutektikaga sulamisdisgramm, millel
eutektilise punkti koordinaadid on: temperatuur 64°C ja
n-cgn“(ma)a moolosa 0,65. Leida ainete sulamissoojused.

Vastus: 5240 ja 4040 cal/mool.
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19*, Tahke glutseriini lahustuvus vees N, allub vorran-

dile
; log N, = 3,078 - §%§ .

Vottes moodustuva lahuse ideaalseks, maarate glutseriini su-
lamissoojus ja sulamistemperatuur. Arvutuse tulemusi korvu-
tada otseselt masratud suurustega 199 J/g ja 18°C.

Vastus: 184 J/g ja 19°C.

3. Lahjendatud lahused. Raoult'i ja Henry seadused.

Naide 8.

Puhta atsetooni aururdhk temperatuuril 20°C on 179,6
torri. Aururdhk lshuse kohal, mis sisaldab 2,5 g kamprit
100 g atsetoonis, on samal temperatuuril 177,9 torri. Arvu-

tada kampri molekulkaal.
Lahendus.

Raoult'i seadusest sasb valjendada lshustatud aine moo-
lide arvu kullalt lahjas lashuses

- AP 1,7- 100
%t M T TRE AT b &g
Siit molekulkaal 2,5 3 :
K, = —L_O,MS3 = 153,5 .

Naide 9.

S{isihappegaasi absorptsioonikoefitsient vees on p =
= 1,019 temperatuuril 15°C ja robul 41 atm. Arvutada, mitu
grammi CO, lahustub 1 1iitris vees réhul 5 atm.

Lahendus.

Henry seadusest (III,6)

. oIS 2
el 65
millest P’ = 5,008 .

- 45 -



Véljendades lahustuvuse grammides liitri kohta

5,095-44 _
X = 22.4 10'0 .

ti1esandea.

20. Leida suhteline asururéhu langus lahuse korral, mis
sisaldab 0,01 mooli mittelenduvat lahustunud ainet 500 g

Lt Vastus: 3,6-10™"

21. Vesilahus, mis sisaldab mittelenduvat lahustummd
ainet, on 2 % vorra madalama amrurohuge kui puhas vesi. Ar-
vutada lshuse molaalsus. Vestus: m = 1,132.

22. Vesilahus keeb 101°C juures. Milline on valisrohk,
kui vee aururchk 101°C juures om 787,5 torri ja lahustumud

aine moolosa on 00,0437 Vastus: 753,6 torri.

23. 1,5 g gliukokolli 100 g-s vees sisaldav lahus on
samssuguse aururohuga kui 7,2 %-line suhkrulahus. Leida

glukokolli molekulkaal. Vastus: ¢9.

24. Kui palju tina tuleb lahustada 100 g-s elavh3bedas,
et elavhobeda aururchk langeks 768,8-1t 754,1 torrini?
Vastus: 1,142 g.

25. Temperatuuril 22°C on H,8 lehustuvus aniliinis ro-
hul 390 torri 10,6 g/1 ja rohul 1160 torri 31,6 g/l. Kas

Henry seadus on kehtiv? Vastus: Henry seadus kehtib.

26. Hapniku lahustuvus vees on temperatuuril 25°C ja
rohul 300 torri vordne 16 mg/l. Masrata Henry koefitsient,
avaldades rohu atmosfaarides ja lahustuvuse molaarsustes.

Vastus: 789,5.

27. Temperatuuril 20°C on kloori lshustuwvus 0,729 €
100 g-s vees. Vee kullastatud asururdhk sellel temperatuuril
on 17,54 torri. Arvutada veeaurude partsiaslrchk lahuse ko-
hal ja kloori lahustuvus vees kloori rohu korral 1 atm.
Vastus: 17,47 torri; 0,142 mooli/l.
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'28°*, Anumas on 2,5 liitrit vett, millesse juhitakse ro-
hu all 10 atm ja temperatuuril 10°C kuiva Ohku. Masrata lam-
mastiku ja hapniku kontsentratsioonid vees tasakaalu saabu-
misel. Leida lahusest eralduvad lammastilu ;ja hapniku hul-
gad, kui anum viia uhendusse atmosfaariga. On antud Henry
koefitsiendi vaartused 10°C juures k, = 5,079-107 ja
X, = 2,486+107 torri.

Vastus: EN
2

o,

0,59-10~%;

1,16-10 s N
ke o
2

0,2% g.

0,410 g; 802

4, Lahjendatud lahuste osmootne rohk, kiulmumis-
Ja keemistemperatuur.

N 3'1 de 10.

Arvutada 5 %-1lise sahharoosilshuse osmootne rohk tempe-
ratuuril 20°C, kui lshuse tihedus on 1,176 3-01'5.

Lahendus.
Van't Hoffi vorrandi jargi avaldub mitteelektroluudi
lahjendatud lahuse osmootne rohk
M = cRT .
Leiame molaarse kontsentratsiooni

5.1000+1,176
Rt et A 8
100- 342 T
ja osmootse rohu
m = 0,172:0,082:293 = 4,13 atm.

Naide 1.

Lehus, mis sisaldab 1,632 g triklooraadikhapet 100 g
bensoolis, kilmub 0,350° vorra madalamal temperatuuril kui
puhas bensool. Bensooli l:rﬁoskoopiline konstant on 5,12.
Selgitada, millisel maaral on triklooraadikhape bensoolis
dissotsieerumud voi assotsieerunud.

Lahendus.
Arvutada krioskoopia pohivorrandist (III,8)

PNET



ATk = Kk-m
lahustunud aine nailine molekulkaal lahuses
w o k8 _5,12:1,632.10
ATy 0,350
Vorreldes tulemust triklooraadikhappe toelise molekulkaalu-

ga M = 163,4 veendume, et antud juhul on tegemist assotsiat-
siooniga. Assotsiatsiooniastme leiame seosest

Mn =ll'/0.5 n+ (1=-«)n/,

= 238,7.

millest '
" _2(M - M)

< = 0,63.

Naide 12.

Lahus, mis sisaldab 12,8 g naftaliini 100 g etuuleet-
ris, keeb 2,1° vorra korgemal temperatuuril kui puhas eeter
(eetrl keemistemperatuur on 34,6°C). Maarata eetri aurustu-
missoojus, oletades, et nafteliinil on eetris lahustunult
normaalne molekulkaal.

Lahendus.
Avaldeme surustumissoojuse ebullioskoopia pohivorran-
dist (III,9) 2
]
ATG = Ana NZ R
millest
> 12,8
RT ; 2 128
AH =_1_. _n_2__=-2—221_8_ e 22 66 30 cal/mool.
8 ATe nq+mp 2,1 100 , 12,8
74 128

Glesanded.

29. Arvutada 5 %-lise sahharoosi vesilahuse osmootne
rohk temperatuuril 20°C, kui lahuse tihedus on 1,176 g/cm3.
Vastus: 4,1 atm.

%0. Lahus sisaldab 0,171 g lahustunud ainet 20 cm3 la-
huses. Labhuse osmootne rohk temperatuuril 20°C on 0,60 atm.
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Maarata aine molekulkaal. Vastus: 342.

31, Aniliinilahusel eetris on sururchk vordne 279,5
torri, puhta lahusti sururchk on 291,7 torri. Arvutada selle
lahuse osmootne rohk temperatuuril 10°C. Eetri tihedus on

0,737. Vastus: 9,6 atm.

32. Temperatuuril 20°C on vee sururchk 17,54 torri ja
karbemiidilahuse asururdhk 17,22 torri. Maarata lshuse os-
mootne rohk temperatuuril t;o*’c, kui lahuse tihedus sellel
temperatuuril on 1,01 g/cm”. Vestus: 26,4 atm.

33. Lahja manniidilahuse osmootne rohk 10°C juures on
6,94 atm. Maarata lahuse aururchk sellel temperatuuril.
Puhta vee aururchk 10°C juures on 9,210 torri. Lahuse tihe-
dus votta vordseks uhega. Vastus: 9,159 torri.

34. 0,8718-molaarne suhkrulahus on iscosmootne lahuse-
ga, mis sisaldab 29,232 g NaCl 1 1 vees. Maarata NaCl-lshu-
se nailine dissotsiatsiooniaste. Vastus: 0,7%.

35. Milline on suhkru vesilahuse kontsentratsioon prot-
sentides, kui ta kiulmumistapp on =1°C?

Vastus: 15,5 %.

36. Aine molekulkasalu maaramisel Rasti meetodil kasu-
tatekse lahustina kemprit, millel on eriti suur kruoskoopi-
line konstant (49,8). Segu - 0,0152 g uuritavat ainet
0,2568 g-s kampris - sulamistépp on 156,5°C. Puhta kampri
sulamistapp on 180,0°. Maarata aine molekulkaal.

Vastus: 126.

37. Vesilahus sisaldab 0,5 % karbamiidi ja 1 % glukoo-
si. Milline on selle lahuse kulmumistemperatuur?

38. Lahus, mis sisaldab 0,502 g atsetooni 100 g jaa-
aadikhappe kohta, sulab temperatuuril 16,31°C. Arvuteda la-
busti krioskoopiline konstent, kui puhta lahusti sulamis-
temperatuur on 16,65°C. E

Vastus: 3,92 kraadi/mool.
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39. Kui palju glutseriini on tarvis lisada 100 g vee-
le, et saadud lahus ei kulmuks kuni temperatmurini -6°C?
Arvutamisel oletada, et antud jubul on kehtiv Raoult'i sea-

dus. Vestus: 29,7 &.

40, A8dikhappe vesilahus sisaldab 0,5709 g CH4CO0H
100 g vees. Lahus kulmub temperatuuril -0,181°C. Naidata,
et @adikhape kuulub norkade hapete hulka.

Vastus: o = 2,3 %.

41. 0,001 m ZnCl, lahus kilmub temperatuuril -0,0055°C,
0,0819 m lshus aga temperatuuril -0,3854°C. Leida van't Hof-
fi koefitsiendi i wvaartused. Vastus: 2,96 ja 2,53.

42, Lehus, mis sisaldab 2,1 g KOH 250 g vees, kulmub
temperatuuril -0,519 °C. Arvutada KOH nailine dissotsiat-

sioconiaste. Vastus: 0,86.

43, Lshus, mis sisaldab 0,3%020 g difemiulamiini 30,14
grammis bensoolis, keeb 80,255°C juures. Puhta bensooli kee-
mistapp votta vordseks 80,10°C-ga. Bensooli surustumissoo-

jus keemistapis on 94,9 cal/g. Leida difenutilamiini molekul-

kaal. Vastus: 168,5.

44, Puhta vaavelsusiniku keemistemperatuur on 46,2°C.
Lahus, mis sisaldsb 0,217 g vaavlit 19,18 g-s vaavelsusini-~
kus, keeb 46,304°C juures. Vaavelsusiniku ebullioskoopili-
ne konstant on 2,37. Mitu aatomit sisaldud vaavelsusinikus

lahustunud vaavli molekulis? Vastus: 8.

45, Lahus, mis sisaldab 3,40 g Ba012’100 g-s8 vees,
keeb temperatuuril 100,208°C. Leida Ba012 nailine dissot-

siatsiooniagte. Vastus: 0,75.

46, Elavhobeda aurustumissoojus keemistemperatuuril
(357°C) on 65 cal/g. Maarata elavhdbeda aururdhk ja keemis—
temperatuur, kui ta sisaldeb 10 % tina.

Vastus: 640 torri, 368,4°C.
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47. Mittelenduvat lahustunud ainet sisaldav lahus kul-
mub temperatuuril -1,50°C. Maarata a) lahuse keemistempe-
ratuur, b) lahuse aururchk temperatuuril 25°C (vee kullas-
tatud aururohk 25°C juures on 23,76 torri).

Vastus: a) 100,41° ©b) 23,43 torri.

48, Vesilahus keeb temperatuuril 101,0°C. Arvutada va-
lisrohk, kui 101°C juures on vee aururchk 787,5 torri ja

lahustunud aine moolosa lahuses 0,043,
; Vastus: 753%,6 torri.

5. Jaotusseadus lahjendatud lahustes. .

Naide 13.

Bensoehape- jaotub bensooli js vee vahel vastavalt ta-
belis toodud andmetele

C,‘ 0,0150 0,0195 0,0289

¢, | 0,242 0,412 0,9 ;
C, tahistab kontsentratsiooni veefaasis ja C, kontsentrat-
siooni bensoolifaasis. Arvutada jaotuskonstant, arvestades.

lahustunud aine molekulkaalu voimelikku erinemist kummeski
lahustis.

Lahendus.
Kasutame jaotusseadust kujul

C1 g

n = L

c

2
kus n on vordne lahustunud aine keskmiste molekulkaalude -
suhtega esimeses ja teises faasis. Logaritmides vorrandit
saame lineaarse seose

10301 =nlogcz+logx.

Esitades tabeli andmed log C, - log C, graafikul, maaratak-
se n saadud sirge tousust ja K algordineadi vaartusest. An-
tud jubul n~0,5 ja K = 0,0%0.
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Naide 14.

Aine jaotuskonstant vee ja bensooli vashel on 0,89. Kui
palju lahustatud ainet on voimalik eraldada 100 015-51:
0,01 molaarsest vesilahusest 300 clz' bensooliga uhekordsel
ekstraheerimisel Ja kolmekordsel ekstraheerimisel iga kord

100 cm” bensooliga? ORI,
Valjendame jaotusseaduse vorrandiga
v AU 1 ¢
Ny v
millest Evy
. Sadice !v' + Wy o (2)

kus n_ on pérast ihekordset ekstraheerimist vesilshusesse
jaanud aine hulk moolides, n - lshustunud aine uldhulk enne
ekstraheerimist, vv' Ja Vp = vesilashuse ekstreheerimiseks ka-
sutatud bensooli ruumalad.

Vorrandist (a) saame véljendada parast x-kordset ekst-
reheerimist vesilahusesse jaava aine hulga

2} - ‘(.xv:v: vb> ; . (%)

{hekordsel ekstraheerimisel eraldati ainet

G 0,89-100
0,001 - n, = 0,001-0,001 0,89-100+300 - 0,00077 mooli.
Kolmekordsel ekstraheerimisel eraldati
ot 0,89-100 \

0,001 - n, = 0,001-0,001 = 0,00090 mooli.

0,89+ 100+100

frlesandead.

49, Kadikheppe jaotuskonstant vee ja eetri vahel on
1,87. Kui palju eetrit tuleb lisada 100 015 vesilahusele,

et eemaldada sellest pool happe hulgast? 3
Vastus: 187 cm”.

50. Joodi jaotuskonstant vee ja vaavelsusiniku vahel
. on 0,0017. Kuidas vaéheneb joodi kontsentratsioon 0,1 %-lises
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vesilahuses, kui 1 liiter seda lahust loksutada a) uks kord
50 ¢m’ véivelsiisinikuga, b) jirjest 5 korda iga kord 10 cm’
vaavelsusinikuga.
Vastus: vesilshuse kontsentratsioon a) 3,5-10'35 A
b) 6,4:10~° %.
51. Aadikhappe jaotumise uurimisel CCl, Ja vee vahel
saadi jargmised andmed:

¢, | 0,292 0,363 0,727 1,07 1,1

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

kus C, on kontsentratsioon (mooli/1) CCl, kihis ja C, -

kontsentratsioon veekihis. Arvutada graafiliselt K ja n.
Vastus: n = 2, K = 0,032.

52. Temperatuuril 25°C joodi vesilabus kontsentratsioo-

niga 0,0516 g/1 on tasakaalus joodilshusega CCl,-s, mille

kontsentratsioon on 4,412 g/l. Joodi lahustuvus vees25°C

Juures on 0,34 g/l. Arvutada joodi lahustuvus 0014-5.

Vastus: 29,06 g/1.

6. Fugatiivsus /9/;
Naide 15.

Arvutada NH, fugatiivsus temperatuuril 200°C ja rohul
100 atm. On antud NH; moolruumalad erinevatel rohkudel: ro-
hul 20 atm Vg, = 1856 em’, réhul 60 atm Vg = 5708 em?

ja réml 100 atm Vams = 310:9 cm’,

Lahendus.
1. Arvutada fugatiivsuse abifunktsiooni &£ abil

RT
ti—P—-sz .

Arvutusest leiesme, et erinevatel rohkudel on o« praktiliselt
konstantne je keskmiselt vordne 75,9-ga. Jargnevalt kasuta-
me vorrandit
P
ernf=n'r1np-°fecdp 5
millest

SR



log £ = log 100 - 7590 = 1,9151 ja £ = 82,2 atm.

1
2,3-82:473

2. Vordluseks kasutame f-i leidmiseks ligikaudset mee-
todit, mille aluseks on seos

2

, : fPa=P -
Sellest f_p.vNH3_100"'310.9 Jo e 2
TS IRy Ty O o

‘NEide 76.
Fugatiivsuste abil leida vaba entalpie muutus A2
1 mooli NHy isotermilisel paisumisel rohult 400 atm robuni
100 atm temperatuuril 200°C. Fugatiivsused nimetatud rohku-
del on vastavalt 187 ja 82,2. Miilise tulemuse saaksime
siis, kui oletaksime, et NI-I3 k8itub nendes tingimustes ide-
aalse gaasina?

Lahendus.
Kasutame termodunaamikas tuletatud avaldist
= RT 1n ;—- = 2473 1n ——— . 11 = =773 cal/mool.
187
Ideaalse gaasi paisumist kirjeldav vorrand
AZ = RT 1n %‘2-

annsb antud juhul ebadige tulemuse -1305 cal/mool.

'resanded.

53. Hapnilu moolruumela temperatuuril 0°C soltuvalt ro-
hust on antud tabelis

p (atm) 1 50 100 200 500 1000
Vv (ém3) |.22,41 0,4280 0,2076 0,1024 0,0519 0,0389

Maarata hapniku fugatiivsus a) robul 320 atm ja b) rohul
200 atm. Kasutada graafilise integreerimise votet.
Vastus: a) 266,9 ja b) 172,4 atm.
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54, Hapniku fugatiivsus temperatuuril 0°C ja rohul 100
atm on vordne 92,5 atm. Maarata hapniku fugatiivsus rohul
200 atm, kui on teada, et vaatlusaluses rohkude vahemikus
kirjeldab hapniku kaitumist rahuldavalt vorrand:

RT
¥= P— -B .
B leidmiseks kasutada asjaolu, et robul 100 atm ja tempera-
tuuril 0°C on hapniku kokkusurutavuskoefitsient
v
BT = 995 - Vastus: 176 atm.

55. Arvutada vee fugatiivsus rohul 1000 atm ja tempe-
ratuuril 25°C. Madalal rohul lugeda vee fugatiivsus vord-
seks aururdhuga 0,0312 atm (t = 25°C). Vee moolruumala ro-
hust s6ltuvus on antud empiirilise vorrandiga:

V = 18,070 - 8,1-10~* p .
8 Vastus: 0,0643 atm.

56. Maarata vedela etiuleeni fugatiivsus temperatuuril
0°C ja rohul 40,6 atm. Maaramisel kasutada ¥ - graafikut
(Joon. 2). Kriitilised parameetrid: typ = 9,7°C Ja By, =
= 50,9 atm.

Vastus: 26,4 atm.

57. Vee fugatiivsus temperatuuril 25°C ja rohul 1 atm
on 0,03125 atm. Masrata vee fugatiivsus samal rdhul ja tem—
peratuuril 37, 5°C. Vee a.urustunissoojnst voib antud tempe~
ratuurivahemikus lugeda konstantseks ja vordseks 585 cal/g.
Korvutada leitud fugatiivsus vee aururdhu vaartusega tempe-

ratuuril 37,5°C. Vastus: 0,120 atm.

58. Temperatuuril 198°K ja rohul 25 atm on vesiniku
fugatiiveus 25,4 , rohul 100 atm ja samal temperatuuril on
:Eugatiivsua 107,3. Maarata vaba entalpia muutus 1 mooli H,
uleminekul rohult 25 atm rohuni 100 atm.

Vastus: 566,2 cal.

T el
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7. Reaalsed lahused. Aktiivsus.

Naide 17.

Temperatuuril 35°C on atsetooni ja kloroformi aururd-
hud vastavalt 344,5 ja 293,1 torri. Komponentide partsiaal-
rohud lshuse kohal, mis sisaldab 36 moolprotsenti klorofor-
ni, on vastavalt 200,8 ja 72,3 torri. Leida lahuse komponen-
tide aktiivsused ja aktiivsuskoefitsiendid.

Lahendus.

Masreame aktiivsused Raoult'i vorrandist Py = pi a,
(oletades, et aur kaitub ideaalse gessina).

Atsetooni korral

8y = 200,8 : 44,5 = 0,583
Jja kloroformi korral
T 8y = 72,3 1 293,1 = 0,247 .

Aktiivsuskoefitsiendid leisme seosest 8 = T ini 5

mille jargi
¥, = 0,583 : 0,64 = 0,91

¥, = 0,247 : 0,36 = 0,686 .

Naide 18.

Maarata temperatuuril O°C ja rohul 5 atm vees lahustu-
nud CO, aktiivsus lshuses. Henry koefitsiendi vaartus 0,076
on masratud katsetes lshjendatud lahustegea.

Lahendus.
Henry seaduse kirjutame reaalse lshuse korral kujul
b 5 TR Y
milles asendame k lahjendatud lahuse uurimisel naaratud suu~
rusega

.y.l F.

1=
k

Kui gaasi rohk ei ole eriti korge, siis voib esimeses la- -«
henduses 22 asendada Po-g8, sel juhul saame



Asendades arvulised vaartused
8, = 0,07%6°5 = 0,380 .

Naide 19.

Arvutada gl(itseriini aktiivsuskoefitsiendid vesilahuste
Kulmumistemperatuuri andmete alusel:

m 0,1 O0¢2 0,5 1;0 Z,Q
ATk 0,1863 0,3%7%4 0,943%0 1,918 3,932
Lahendus.

Kuna tegemist ei ole eriti korgete kontsentratsiooni-
dega, siis voib arvutamisel kasutada lihtsustatud vorrandit

(111,18) a, =
ln-;-:-j-of J-dln mo

Jaldi= 'A—Tk .

Ky m
Kruoskoopiline konstant K, = 1,858.
Arvutuse tulemused esitame tabelis:

kus

n QB O Al 200

-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 (vt.

Joon. 3) ja pindalade maaramise teel leiame otsitava in-
tegraali ligikaudsed vaartused.
Naiteks m ='0,5 korral graafikult leitud pindala

st

= 0,01315. Asendades j ja S vaartused vorrandisse, saame
3_2_ 0,015 % 0,01315

1 = 1
MR T, e
millest
'62 = ;—2- =.9,028: .

SR



'Madramise tulemused on koondatud tabelisse:

0.1 .08 0,5 1,0 2,0

0,0025 0,0050 0,01315 0,0289 0,0599
L] 1,005 1,010 1,028 1,062 . 1,126

-
93 6! i
N\
92 | E
N
5 3
N
o1 ~
N
N ;
95 1,0 15 m

Joon. 3.

Naide 20.

Broomi jaotumise uurimisel tetrakloorsusinikus ja vees
leiti, et tugevasti lahjendatud lahustes broomi kontsentrat-
sioonide suhe vees ja CCl,-s oli vordne 0,71, Arvutada broo-
mi aktiivsus vees, Jjuhul kui tema kontsentratsioon CClq_-s
on 0,015 m. Oletada, et madalatel kontsentratsioonidel
(€0,015) aktiivsust vOib asendada kontsentratsiooniga
tetrakloorsusinikus.

Lahendus.
tilesande tingimuste lmhaselt voib jaotusseadust aval-
dada jargmiselt:
——.&— c
82,H,0 = e 2,c01, ,
2 CC
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millest otsitud suurus
az’azo = 0,0107 .

Ulesandea.

59. Temperatuuril 50°C on 20 %-lise vidvelhappe vesila-
huse aururshk vdrdne 465,86 torriga. Vee aururdhk sellel tem—
peratuuril on 525,96 torri. Mi##rata vee aktiivsus lahuses,

Vastus: 0,886.

60. Susteemi etanool - vesi uurimisel temperatuuril
50°C saadi jargmised andmed

Etanooli kontsentratsioon Partsiaalrobud (torri)
lahuses (%) 023503 520
44,59 106,4 79,9
88,17 160,8 55,2

Etanooli ja vee kullastatud sururohud on temperatuuril 50°C
vastavalt 220,9 ja 92,51 torri. Arvutada komponentide ak-
tiivsused ja aktiivsuskoefitsiendid. :
: Vastus: H,0 7 = 1,137 ja 1,81,
023503 T= 2,12 A;ja 115,

61. Magrata aniliini akbtiivsus vesilahuses jargmiste
- andmete alusel m  |0,050 0,204 0,276 0,437
AT/m 1,82 1,74 1,69 1,60

Vastus: 82 = 0,0475; 0,16953 0,23; 0,33.

62. 0,0043 m sahharoosi vesilahus kulmub temperatuuril
-0,008°C. Arvutada ligikaudsete avaldiste alusel lahusti ja
lahustunud aine aktiivsused selles lahuses.

Vastus: a8y = 0,999; a, = 0,004257.

63. 0,1 m EC1 vesilahuse korral on A%, = 0,345°C. Ar-
vutada vee aktiivsus selles lahuses. : 28

Vastus: 8, =0,9966.

64, HgCl?_ Jjaotumise uurimisel bensooli ja vee wahel

saadi temperatuuril 25°C jargmised andmed:

BRE7, 1



0,000155 0,000 0,000618 0,00524 0,0210
0,001845 0,00%69 0,00738  0,0648 0,2866

C2p
Cz,v

Arvutada soola aktiivsus vees kontsentratsioonil C = 0,2866,
kui on teada, et bensoolilahus jaab ideaalseks kuni kont-
sentratsioonini 0,03. Vastus: 0,2499.

IV peatidkk,

KEEMILISTE REAKTSIOONIDE TERMODUNAAMIKA.

Termodunaamika I seaduse rakendamine keemiliste prot-
sesside korral nﬁitab, et reaktsiooni soojusefekt avaldub
olekufunktsiooni muutuse kaudu (Hessi seadus):

Q, = AU ; (Iv,1)
ja Q= aH , (1v,2)

kus juures
szqv+pAV. (1v,3)

Kui gaaside moolruumala muutust voib valjendada ideaalse
gaasi olekuvorrandist, siis

Q,p=Qv+AnRI'. (Iv,4)

Reaktsiooni soojusefekti temperatuurist sdltuvuse maa-
rab moolsoojuste muutus reaktsioonis vastavalt Kirchhoffi
vorrandile aQ

3 = 4C, (1v,5)
millest

ol ,
2
& Car . »6
QU Q1+T1f a (1Iv,6)

AC leidmisel tuleb arvestada stohhiomeetrilisi koefitsien-
te ja uldiselt ka moolsoojuste muutumist temperatuuriga.
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Tasakaal keemilises susteemis on pusival temperatuuril
voimalik aimult kindlale protsessile iseloomulilu partsiaal-
robkude (kontsentratsioonide) suhte korral, mille maarab ta—
sakaalukonstandi vaartus.

Reaktsiooni korral

PB+dD & 1L + mM
tasakaalukonstant avaldub

K, ( )t . (1v,7)

Tuntakse mitmesuguseid tasakaalukonstandi valjendamise
viise. Gaasreaktsioonidel, mis kulgevad suhteliselt madalal
' rohul, avaldatakse K taveliselt partsiaalrohkude voi mool-
osade kaudu. Korgematel rohkudel tuleb arvestada gaaside
omaduste korvalekaldumist ideaalse gaasi omadustest ja esi-
tada K fugatiivsuste abil. Erinevad valjendusviisid on uks-
teisega seotud:

Kf = K Ky = Ky K p (1Iv,8)

kus Ky on mgatiiveuskoeﬁtsientidest koostatud avaldis.

Lahustes kulgevatel reaktsioonidel kasutatakse prakti-
kas x, Ja K avaldisi. Tdeliseks tasakaalukonstandiks on
aga aktiivsusto abil valjendatud suurus Ka’ seejuures

An
K, =Ky K =K K, V & (Iv,9)

Heterogeense reaktsiooni tasakaalukonstandi aveldis si-
saldab 2imult tervikuna reaktsioonikeskkonnas (gaesis voi
lahuses) olevate ainete aktiivsust.

Reaktsiooni tasakaalukonstant soltub temperatuurist.
Tasakaalukonstandid erinevatel temperatuuridel leitakse
reektsiooni isobaari (voi isokoori) vorrandist.

d 1n K AH
i @ e (Iv,10)

milles AH on uldjuhul temperatuuri funktsioon (vt. IV,6).
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Keskseks suuruseks keemilises termodunaamikas on reakt-
siooni vaba entalpia (vaba energia), mida oigusega loetakse
keemilise afiinsuse mooduks. Reaktsiooni vaba entalpia seo-
se tasakaalukonstandiga annab reaktsiooni isotermi vorrand

AZ =RT InK' - Rf InK , (Iv,11)

kus K' on valitud lahteoleku aktiivsustest analoogiliselt
tasakaalukonstandi kirjutusviisile koostatud suurus.

Kui vaatlusalune reaktsioon kulgeb uhega vordsetel rea-
geerivate ainete aktiivsustel (s.t. tegemist on reaktsiooni-
ga standardolekus), siis AZ = AZ° ja vorrandist (IV,11)

AZ® = <RT 1n K . (1v,12)

1. Reaktsioonide soojusefektid. Hessi seadus.

Wad'd a &'l
Arvutada Ni; oksudeerimisreaktsiooni
LS Rs 3
NHg + & 0y = §O + SHO ()

soojusefekt, kui on teada jargmised soojusefektid:®

NH; tekkesoojus Q1 = = 11040
H20 (v) tekkesoojus Q2 = - 68320
NO tekkesoojus Q3 = + 21600
Jja vee aurustumissoojus Qu = + 10520 .
' Lahendus.

NH oksudatgiooni voib mottes ette kujutada jargmise
astmelise protse's.sina: esma?:t NH3 laguneb lammastikuks ja
vesinikuks, seejarel N2 oksudeerub NO-ks ja H2 veeks, mis
hiljem aurustub. Hessi seaduse jargi on uuritava reaktsioo-
' ni soojusefekt vordne

2 3
Q=_Q1+Q3+§QQ+EQ4=-54060ca1.

* Siin ja edaspidi valjendatakse soojusefektid kalorites

mooli kohta, kui ei ole margitud teist mootuhikut.
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Naide 2.

Benscoli standardne polemissoojus pusival rohul on
AH,; = =782400. 002 Jja vedela 320 tekkesoojused AH on vas-
tavalt -94030 ja -68370. Leide bemnsooli standardsed tekke-

soojused AH1 Jja AU1. il aias

Bensooli tekkereaktsiooni

soojusefekti arvutame palonz..__aoodustest
AH, = 6 AB' + 3AH; - AE, = 6 AH,, + 34 - AH;=13110.
Hy e e Mkois Hoo,, Mo = 4l

Tekkesoojus pusival ruumalal leitekse vorrandist (IV,3)
AU,“ = AH,' - An RT = 13110 + 32298 = 14900 cal/mool.

Tlesanded.

1. Leids etuleeni hudr:srimise reaktsiooni soojusefekt
temperatuuril 400°C. Btuleeni je etaani tekkesoojused sel-
lel temperatuuril on vastavalt 11766 ja -21419.

Vastus: -33185.

2. Leida ZnSO, tekkesoojus, kui on teada jirgmiste
reaktsioonide soojusefektid:

ZnS = Zn + 8 = 44000

22n8+502=22w+802 Q2=-2218&)
2802-002=2303 Q5=—46880
Znso4-= Zn0 + 803 QA. = 55100 .

Vastus: -233480.

3, Atsetuleeni tekkesoojus on 54300. Leida atsetuleeni
polemissoojus, kui €0, ja H,0 tekkesoojused on vastavalt
=9%020 Ja 68370, Vastus: ~-310730.

4, Leida jargmiste reaktsioonide soojusefektide poh-
jal etuleeni tekke~ ja polemissoojus:




Coliy+ B = Cpfg & = 327
0255 + 7/2 02 = 2002 + 3!20 Qz = =372810
C + 02 = 002 QB = =94050
32+1/202=320 Q“=-68320.

Vastus: 12480; -337220.

5. Leida metaani tekkesocojus ta pdlemissoojuse vaartu-
se =212797 Ja Ulesande nr. 4 andmete pohjal.

6. Eui palju soojust eraldub 100 g CaC, resgeerimisel
veega? Caly,, HZO, Ca(OH)2 Jja CHy tekkesoojused on vasta-
valt -15000, =68370, -235800 Jja 54190.

7. Arvutada vee aurustumissoojus, kui on teada vee ja
veeauru tekkesoojused vastavalt -68317 ja =57798 cal/mool.

Vastus: 583,7 cal/g.

8. u3304 Ja lgSO“_-ll-Hao lshustumissoojused on 18°C juu-
res vastavalt -20300 ja -4240. Vee aurustumissoojus sel-
lel temperatuuril on 587 cal/g. Maarata reaktsiooni

MgS0, +4H,0 = MgSO, + 4H,0 (aur)
#0o Jusefekt, Vastus: 58320.°

9. Arvutada Ba.012 tekkesoojus lahjendatud vesilahuses,
teades, et Ba** ja Cl~ tekkesoojused on vastavalt -128360

iy amd Vastus: -207734.

10. Ahjus poleb kivisusi, mis sisaldab 65 % C. Kutte-
gaasides sisaldub 13 moolprotsenti 002 Jja 1 moolprotsent
€O, ulejdénud on lammastik ja hapnik. Kui palju soojust
eraldub 1 kg sce polemisel? CO, ja CO tekkesoojused on vas-
tavalt =94030 ja -26420. Vastus: 4831 kcal.

11. Standardtingimustes kulgeval reaktsioonil
C 4 €O, = 2C0 moodustub 10 dm’ CO. Arvutads neeldumud soo-
jushulk (vt. ulesande nr. 10 andmeid).
Vastus: 8440 cal.
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12. Susiniku mittetdieliku pdlemise soojusefekt tempe-
ratuuril 25°C on Q, = =26103. Arvutada CO moodustumise soo-
Jusefekt Qp sellel temperatuuril. Vastus: -26394.

13, Maarata Q, ja Q, erinevus jargmiste reaktsioonide
korrels 2H, + 0, = 20,0 (t = 25°C)

EZBZ = CSHS (t = 25°C)
lﬂ3 + HC1 = chl (t = 50°C)
CaCO5 = Cal + 002 (t = 800°C).

2. Reaktsiooni soojusefekti temperatuurist sdltuvus.

Naide 3.

Kloroformi aurustumissoojus temperstuuril 0°C on 67,0
cal/g ja temperatuuril 60°C 61,2 cal/g. Vedela kloroformi
erisoojus selles temperatuuride vahemikus on keskmiselt
¢, = 0,233 cal/g-deg. Leida kloroformisurude keskmine eri-

soojus.
Lshendus.

Kirchhoffi vdorrandist
aAa
E- = ca - cv .
Tuletise keskmise vaartuse leiame

dA  61,2-67,0
& .. &0

cq = 0,137 cal/g-deg .

=0,096 cal/g-deg.
Siit

Nad1de &,

Leida etuleeni hidreerimise resktsiooni scojusefekti
temperatuurist sdltuvus ja soojusefekt temperatuuril 100Q*K.
On antud reaktsiooni standardne soojusefekt A5298 =
= =30600 ja ainete moolsoojuste cp temperatunrist soltuvu-
se avaldised:
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(cp)ﬂ2 = 6,78 + 3,87:10~%

Cplo,p, =13 + 3,25.1072 1
A

(cl,)czn‘i = 2,24 + 3,39-1072 ¢,

Lahendus.
Leiame soojusmahtuvuse muutuse reaktsiconis

CoHy + By = CHg
f s g ; L 0™

ac, = (CP)czBs (cp)n2 R Sy 5,88 + 1,007 T.
Soojusefekti temperatuurist séltuvuse avaldis sasdakse
Eirchhoffi vorrandist

AH = AH, +j‘acp¢r = AH, - 5,88 T + 0,5:1,0.1072 72,
Kui T = 298, siis

-30600 = AH, - 5,88:298 + 0,5-107> 298° ,

millest AH, = -28880.

Seega
AH = -28880 - 5,88 T + 5,0-10™F 72,

Asendades T = 1000, saame otsitava soojusefekti
AH“M = -mm cal.

lesanded.

14. Leida vee aurustumisscojus 120°C juures., Vee aurus—
tumissoojus temperatuuril 100°C on 539 cal/g ja veeaurude
erisoojus 0,45 cal/g-deg. Vastus: 9504 cal/mool.

15. Resktsioonmide C + CO, = 2C0 ja C + H,0 = CO + H,
soojusefektid temperatuuril 500°K on vastavalt 41501 ja
' 31981. Leida reaktsiooni CO + H,0 = CO, + H, soojusefekt
temperatuuril 1000°K.
Cop = 6460 + 1,201072 7
c;:; = 8,22 + 0,15:107> T 4 1,34+107° 72
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Cop, = 6125 + 2,09-107%r --0,45-107¢ 22
Cg, = 6,62 + 0,81-1072 =,
Vastus: -10435.

16. Reaktsiooni Ca0 + co = cuco, soojusefekti sdltu- -
vus temperatuurist valjendub vorrandigt:

Q = -44282 + 2,76 T + 1-107 2 4 2,6.10° ¥~ ,
ccw - 11,67 + 1,08- 10'3 T - 1,56 1051"2
ccoa = 10,55 + 2,16-10™> @ - 2,04:10° 72

Leida CaCO5 soo;]usmhwvuse temperatuurist sdltuvuse yarrand.

Vestus: C_ = 24,9845,24:10"7F - 6,2:10°12

17. Reaxtsioonl 4pq) 4 0, —» 201, + 2H,0 (aur)
soojusefekt temperatuuril 25°C on =27344, Veeauru tekkesoo-
Jus nendes tingimustes on 57798 cal/mool. Leida HCl tekke~
soojus 150°C juures, kui Hz. 012 Jja HCl keskmised erisooju-
sed on vastavalt 3,47, 0,1171 js 0,1908 cal/g:deg.

Vastus: 22146 cal/mool.

18. Leida entalpia ja siseenergia mmtus vedela etanoo-
11 polemisel 25° juures. Etancoliaurude pdlemissoojus
32,5°C ja 1 atm juures on = =1408,04 kJ/mool ja etanooli
aurustumissoojus 908,22 J/g. On antud ainete soojusmahtu-
vused: CZHSOH.(vedel) - 26,643 02 - 7,023 002 -
8,87 cal/mool-deg.
Vastus: AH = =1366,95; AU = -1364,40 kiJ/mool.

19. Leida reaktsiooni CO + (312 = (20(‘}12 soojusefekt AU
temperatuuril 600°K. Susinikmonooksiidi ja fosgeeni stan-
dardsed tekkesoojused on vastavalt -26416 ja -53500. Mool-
soojused C on antud vorranditega:

Cop = 6179 + 9,8-107" - 1,1.10" 172
oy, 8:82 + 6:101 - 6,8.10% T2
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ccoclz = 13,61 + 3,86:107°T - 1,91.10° ™2 ,
- Vastus: AUGOO = =24050.
20. Leida reaktsiooni CH, = C + 2H2 aoojusefekti tempe~-
ratuurist soltuvuse avaldis ja arvutada AH1°°°. Antud on
metaani standardne tekkesoojus A3298 = =17890 ja moolsoo-
Juste Cp avaldised:
Co = 2,673 + 2,617-10721 - 1,169:10° T2
g, = 6,62 + 8,1-10 %

Com, = 513 + 1,15-10"%p .
Vastus: AE10°°=—21725 ¥

AH =-14667 + 10,57 T - 3,63:107272 4+ 1,169-10° T~ .

21. Masrata AH = £(T) vesiniku pdlemisreaktsiooni
Jaoks vedela HZO moodustumisega. Veeauru tekkesoojus stan-
dardtingimustes on =57801 ja kondensatsioonisoojus on
-10571. Andmed moolscojuste kohta votta tabelist.

Vastus: AH = =70798 + 8,26 T - 0,70-10"712,

3. Keemiline tasakaal.

Nadide 5.
Maarata segu tasakasluline koostis reaktsioonil
FeO + CO = re+c02.
Temperatuuril 1370°C on reaktsiooni tasakaalukonstant Kp =

» Bi8. Lahendus.

Toodud heterogeense reaktsiooni tasakaalukonstandi
syaldise maaradb gaasifsasis olevate komponentide partsiaal-
robkude suhe:

P,
K, = 2l0g L
Pco
Olgu reaktsiooniks ara kasutatud x % CO, siis tasakaaluole-
kus: g CO hulk 100 - x
002 hulk x

EIG0



Ja
sz———-z 3,8 «

Siit x= 7%

Naide 6.

Masrata fosgeeni termilise dissotsiatsiconi sste £ ja
dissotsiatsioonireaktsiconi tvasekaalukensteant K . On teads,
et 2,5 g osaliselt dissotsieerunud gaasi votab enda alls
temperatuuril 400°C ja réhul 1 atm ruumale 1,7 dm>.

Lahendus.

Dissoteiatsioonireaktsioonis

00012:;:2 Co + 012
muvtub gaasi moolide arv: esialgu on 2.3 . 0,0253 mooli
(}0012, tasaksalu sasbumisel on gasside summesrne moclide
arv v 41
ns= BT = 0,082.673 = 0,0308.
K leiame seosest:
0,0253 (1=« ) + 2:0,0253« = 0,0308,
‘ = O 220

Koostame ainete kontnom:ratsioonideat tasahaalnhons-

tandi avaldise:

[OOCJ?] = o—'vq'aié (1=&£); [012] = [co] = -0253

) %2 _0,0253 9.;2.9.10-4‘
1-‘. 1,7 0,78 .

Kssutades uUleminekuvalemit, leiame otsiteva tasakaalu-
konstandi vaartuse A
K = E,(B0)°" = 9-107* (0,082-673)" ;

Kpso.m95.
Naide 7.

Kesutedes fugetiivsusi, evaldads metuulalkoholi sin-
teesireaktsioconi CO + 232-..—>_ 03503

0



tesakaalukonstent K temperatuuril 300°C ja rohul 300 atm.
Reageerivate gaaside ideaalse kaitumise tingimustes rohul
1 atm on mdiratud tasakaalukonstant K, = K = 2,32:107'
(t = 300°C). Gaaside fugatiivsused leida 7 -9 diagrammi
abil (vt. joon. 2).
Lahendus.
K, leidmisel 1lzhtume seosest
Kf = Kp' K‘, ’
kus termodiinaamiline tasakesalukonstant K, = 2,32:107 '
vaartus aga tuleb leida.
Vottes tabelitest gaaside kriitiliste parameetrite
vaartused, avaldame taandatud parameetrid:

» Ky

02 T 3;2 =4 27 H N = —5 = 8,57 H
i 273 S el :
H2 $ T L& 77 =21,25 % 0= 12,848 = 14,1 3
L DED 300
g0 =1 H T Seem—— 5 g P
CH;OH =55 =112 T 255 = 38

Kasutades universaalset fugatiivsuskoefitsientide dia~-
grammi, leiame ¥ vaartused:
TCO = 1,14 ; 'a'nz = 1,113 TCHBOH = 0,38 3

Ja nendest K'B' suuruse: =
CHOH 0,38
Eg= = et 14’1 ot bl
Teo' T,
Seega &
Kp - .Z.I.Z:Q_ s 8,6'10'4
0,27

Tlesanded.

22. Arvutada reaktsiooni C + Ozzzz 002 tasakaalukons-
tant % temperatuuril 1300°C, kui tasakaalu korral on segus

22,5 ruumelaprotsenti CO,. Vastus: 0,29.

23. Resktsiooni C + co2 & 2C0 tasakaalukonstant Kp
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on temperatuuril 1000°K ja rdhul 1 atm vordne 1,86. Maarata
tasakaalukontsentratsioonid. Vastus: 72,16 ja 27,84.

24, Reaktsiooninous segati temperatuuril 360°C 2,94
mooli H2 ja 8,10 mooli J2' Arvutada tasakaaluoleku saabumi-
sel tekkinud HJ hulk, kui tasakaalukonstant = 0,0197.

Vastus: 5,74 mooli.

25. Reaktsiooni CZHSQH + CHBCOOHzCHBCOOCZBS + Hy0

tasakaalukonstant on 3,8. Kui palju estrit tekib 1 mooli al-
koholi reageerinisel 1, 2 voi 3 mooli happega?
Vastus: 0,661; 0,839; 0,90 mooli.

26. Reaktsiooni N2 + 02 2NO tasakaalukonstant
& 5,59 10~3 temperatuuril 2400°C. Arvutada NO saagis, kui
lahteaineks on oOhk. Vastus: 2,3 %.

27. Reaktsiooni CO + H,0 &= CO, + H2 tasakasalukonstant
on temperatuuril 1080°K vordne 1. Arvutada segu koosseis
moolprotsentides tasakaslu korral, kui lehteained CO ja Hao
on voetud vahekorras 2: 3.

Vastus: [C0,): [H,]: [co] (E,0]= 24:24:16:36.

28. Temperatuuril 550°C ja rohul 1 atm moodustub 1 moo-
list CO ja 1 moolist 012 tasakaelu saabumisel 0,2 mooli
COC1,. Magrata fosgeeni moodustumise reaktsiooni tesakaalu-

konstandid K, ja K. Vastus: 0,5625; 38.

29. 1010°K juures on veeaurude diésotsiatsioonikonstant
K, = 7,621:10~21, Hapniku partsiaslrdhk FeO kohal on sellel
temperatuuril 2,5-10’21 atm. Leida reaktsiooni
Fel + Hz;;_* Fe + H20
tasakaalukonstant. Vestus: 0,5735.
30. CO ja veeauru reageerimisei moodustuvad Hz Ja COZ.
Leida vesiniku suhteline hulk, mis tekib tasakaalu saabumi-

sel temperatuuril 1000°K, kui resgeerivad vordsed ruumalad
CO ja HZO' On sntud vesiniku ja CO pSlemisreaktsioonide ta-

A



sakaalukonstantide logaritmid samal temperatuuril:
log Kﬂ; ~20,113 ja 1log Kco = =20,40.
Vastus: 27 %.
31, Kuidas sdltub sunteesireaktsiooni saagis rohust,
kui lahteaineid N, ja H, votta ekvivalentsetes hulkades? Ar-
vutada sasgis robul 10 atm, kui tasakaalukonstant K, =

e . 10=3
# 1, 5790°7, Vastus: 17,5 %.

32*, Maarata joodi termilise dissotsiatsiooni konstant
temperatuuril 1000°C, kui on antud J2 algkontsentratsioon
¢ ja rohk p tasakaaluolekus kindla ruumala korral:

p (atm) 0,122 O0,4742 0,7531 0,93%08

cRT (atm) | 0,0736 0,3695 0,6128 0,7706
* Vastus: Kp = 0,167 atm.

33*, Arvutada ammonisagi sunteesireaktsiooni
3H, + N,¥= 2NH, tasakaalukonstant rohul 300 atm ja tem-
peratuuril 450°C. Tasakaalukonstant samal temperatuuril ja
réhul 1 atm on vdrdne 6,49-1077. Fugatiivsuskoefitsientide
miaramiseks vajalikud taandatud paresmeetrid leida kasirasma-

tutest saadud kriitiliste parameetrite vaartustest.
: Vastus: 0,75.

4, Reaktsiooni tasakaalukonstant erinevatel
temperatuuridel.

Naide 8.

Reaktsiooni C,H, + H;0 (g) = cznson (g) entalpia ja
vaba entalpia muutused standardtingimustes on vastavalt
-11000 ja -2030 cal/mool. Maarata selle reaktsiooni tasakae-
lukonstandi vaartused temperatuuridel 298°K ja 600°K.

Lahendus.
Tasakaalukonstandi standardsel temperatuuril leiame

avaldisest (IV,12). =
az° = -RT 1n K, ,
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2R
log K,‘ 3:298-2,3 = 1,474 .

x.1=30.

Suuruse KGOO leidmiseks kasutame reaktsiooni isokoori
vorrendit, millest AH = const korral

o B e

18, "2,58 T8, °
log Ky = 1,47 = 5 e = 2%
K, = 3-1072.

Naide 9.

Reaktsiooni lls(!()3 == MgO0 + o, soojusefekt stan-
dardtingimustes on vordne aHygg = 28108, kuna moolsoojuste
muutus reaktsioonil on antud. vdrrandiga

AC_ = 2,11 = 9,9.1072 T + 0,64.10° T°2 .
Leida tasakaalukonstant temperatuuri funktsiconina. On
teada, et temperatuuril 676°K CO2 partsisalrohk lgCO kohal
sasb vordseks 1 atm. Lehmndus.

Vaa.deldava. reaktsiooni tasakaslukonstant Kp = Peg..?
seega xs = 1. 2
Jargnevalt avaldame soojusefekti
T
Al = AHZ98 +29§ AcpdT ’
millest
= 28134 + 2,11 T = 4,95:10"212 ~ 0,64-10° T~ .

Edasi asendame AH = f£(T) tasakaalukonstandi avaldises
X

i 5% f Aﬂ' aT + log

23R eg 27 %e76 *
millest parast integreerimist ja koondamist saame log K
avaldise

log K =

log K = 1,062 log T - 1,083.1072 T -

.= 6156 7™ 4+ 7,002:10% T2 4 6,817,
S T



fi1esanded.

34, Reaktsiooni CO + H20 = 002 + 32 tasakaalukons-
tant 1000°K juures on 1,36 ja 1200°K juures 0,68. Arvutada
resktsiooni keskmine soojusefekt ja tasakaalukonstant tempe-

ratuuril 1100°K. Vastus:-8262 cal/mool; 0,93.

35. Arvutada reaktsiooni 232 + 02 -~ 2320 taseakaa-
lukonstant temperatuuril 1287°C, kui temperatuuril 1227°C
on tasakaalukonstant 11,42. Leida reaktsiooni vaba entalpia
temperatuuril 1287°C, kui soojusefekt AH = -115680.

Vastus: 2,56; -2920 cal/mool.

36. Reaktsiooni C + 002 +== 2C0 tasakaslukonstant
on temperatuuril 1000°K vordne 1,862. Milline on ainete si-
saldus gassifaasis, kul susteem on tasakaalus temperatuuril
1200°K ja uldrohul 41 atm. Reaktsiooni soojusefekti keslmine

vaartus on AH = 40531. Vastus: 98,28% CO ja 1,72 % coz.

37. Millisel temperatuuril algab Fe0 lagunemine Ghus,
kui lagunemisreaktsiooni 2Fe0 &= 2Fe +/O‘2 tasakaalukons-
tant soltub temperatuurist vorrandi.kohaselt

2
1 = 6,43 - 26790 ™1 ,
e Vb e . Vastus: 3760°K.

38. Reaktsiooni 2N0 &= n2 + 02 tasakaalnkonsta.nt on
antud vorra.ndiga 0,5 log K = 0,544 = 4725,5..! 2

Na.tdata, et selle reaktsiooni soojusefekt ei soltu tempera-
tuurist ja leida soojusefekti suurus. Veastus: 43190 cal.

39. Reaktsiooni 2HC1 &= Ez + 012 tasakaalukonstanti

val;]ennab vorrand 1
log =2,16 = 9586+T " + 0,44 log T .

Mazrata reaktsiooni soojusefekt temperatuuril 1000°K.
Vastus: 44684 cal.

40*. On antud reaktsioonide
a) C + co, = 200

b)coz+}12;—_-r €O + Hy0

L e



tasakaslukonstantide vorrandid
a) log K, = -8750 1 4+ 2,475 log T - 1,082-1070 T +
+1,1.10°7 ° 4 2,67 ,

b) log K, = -2117-7"%4 0,917 log T - 9,72:10~* T +
+ 1,49-10"7 72 4 0,113,

Leida a) reaktsiooni C + H,0 & CO + H, tasakaalukonstan-
di vorrand, b) viimese reaktsiooni tasakaalukonstant tempe~
ratuuril 1000°K ja gaasifaasi tasakaaluline koostis uldrohul

1 atm.
Vastus: b) 2,818; 46,21, 46,21 ja 7,58 moolprotsenti.

5. Tasskaalukonstant ja reaktsiooni vaba
energia (entalpia).

na;de 10.

SO5 dissotsiatsioonireaktsioonil Soa-ka ja hapnikuks
on Azgoo = 19650 cal. Maarata 50, dissotsiatsiooniaste tin-
gimustes T = 600°K ja p = 0,5 atm.
Lahendus. .
Leiame dissotsiatsiooniresktsiooni tasskaalukonstandi

AZ° 19650

ot BB AU R Blad v n b e

K, = 6,823-1072 .

Jargnevalt avaldame EP dissotsiatsiooniastme £ kaudu.
Selleks leiame partsiaalrobud

2(1=-L)

; ps°3=2+£p’
S g
ps°2-2+t£p' p°2-2+<£.p

Ja koostame neist Kp avaldise

sl



2
P, Po PR
% = Z 2 = P
203 (1-%)2(2 +&)

Kuna K_<<1, siis £ K 1. Selle tottu voime kasutada lihtsus-
tatud avaldist

12
o g it
millest antud tingimustes & = 6,5-10>.

Naide M.
Temperatuuril 1000°K on reaktsiooni
CO + HZO = 002 - 32

tasakaalukonstant 1,36. Millises suunas kulgeb reaktsioon
gaaside segus, mis sisaldab 50 moolprotsenti CO, 5 % 320,

20 % co2 ja 25 % HZ? Lahendus.
Reaktsiooni isotermi vorrandist

4z =R InK' -BT In K, ,

kus K' on mittetasakaalulistest kontsentratsioonidest koos—
tatud avaldis. Antud juhul
_ 2025

L
' =352
Arvutame A2
AZ = 2:2,3+1000(log 2~ log 1,36) = 763 cal.

Euna AZ > 0, siis voivad antud segus ained reageerida
vaid vastassuunas ulaltoodud reaktsioonivorrandile (s.o.
reaktsioon kulgeb segus CO ja H,0 moodustumisega, kuni sus-
teem saavutab tasakaaluoleku).

Naide 12.

Arvutada bensooliaurude moodustumise vaba entalpia ele-
mentidest temperatuuril 1000°K. Arvutamiseks vajalikud and-
med votta termodunsamiliste suuruste standardvaartuste tabe-
litest.



Lahendus.
Reaktsiooni vaba entalpia leisme vorrandist
AZI. = AB! - !ABT .
Standardvaartuste tabelitest leiame arvutamiseks vaja-
likud lahteandmed:
AE® = 19778 ; A8° = -45,51 ja

AC_ = =13,21 + 6,4:10™° T .,

P
Maarame reaktsiooni soojusefekti
000 1000
AByp00= ABpggt g AC AT = 19778+ S (13,2146 ,4-10"21)ar,
298 298
millest

AH.‘OOO = 13440 cal/mool.
Jérgnevalt leiame entréopia muutuse

"°°°Acp 1000
AB,000= ABpggt S " ar = -45,51 + S (-13,21d 1n T +
298 298

+ 6,4-1072aT) ,

millest
AB‘IOOO = =57,97 cal/mocl-deg .

Jarelikult
AZypno = 13440 + 57,97.1000 = 71410 cal/mool.

filesanded.

41. Leids reaktsiooni C + 002 == 200 tasakaalukons-
tant temperatuuridel 8C0°K ja 1200°K. CO tekkereaktsioorl
vaba entalpia vaartused on nendel temperatuuridel vastav:lt
43677 ja =52153, 002 tekkereaktsiooni vaba entalpia vaar-
tused vastavalt =94539 ja -94661 cal/mool.

Vastus: 1,1-107%; 57,5 .

42, Leida vaba entalpia mautus temperatuuri funktsioo-
nina grafiidi pdlemisresktsiooni korral ja arvutada tasakaa-
lukonstant temperatuuril 3000°K. On antud Azgoo = =94581
ja polemissoojuse vorrand

Ay = ~98122 = 0,6 T + 6,5:107 72 - 2,2.1077 17 ,

Vastus: 107 .
=8



43. Midrata AZQg,, reaktsiooni korrel
€ + Hy0 &= CO + K,

kui on antud:
AHy = -30361 + 3,09 T - 5-10" 2° - 3,4.1077 17 ,
xp = 2,82 temperatuuril 1000°K. Vestus: +29858 .

44%, Arvutada gaasireaktsiooni
0234 - HZO == CZH5OH
tasakaalukonstant temperstuuril 400°K, kasutades termodunasa-

miliste suuruste standardvaartuste tabeleid.
Vastus: 0,3 .

45, Millises suunas kulgeb reaktsioon temperatuuril
600°K geaside segus, kus H,, N, ja N, partsiaalrobud on
vastavalt 3,2 ja 1 atm. liln3 sunteesireaktsiooni tasakaalu-
konstan_t' sellel temperatuuril on log Kp = =3,2 .

46*. Termodunaamiliste suuruste standardvaartuste tabe-
lites toodud andmete alusel leida AZ° temperatuurist soltu-
vuse vorrand reaktsiooni korral

CO + H,0 &= CO, + H,
Ja ervutada temperatuur, mille juures standardtingimustes

kulgeva reaktsiooni suund muutudb vastupidiseks esialgsele.
Vastus: 1100°K.



V peatikk,

FAASIDE TASAKAALU DIAGRAMMID.

FPasside tesakaalu diagrammide mdistmiseks ja arvutuste
teostamiseks vajalikud pohimotted on toodud mitmesugustes
opikutes /4/, /6/, /15/, /16/.

Hlesanded.

1. Joonisel 4 on toodud antimoni feaaside tasakaalu dia-
gramm. Selgitada seda disgrammi. Millisel viisil oleks vOi~
malik « - Sb Ule viia p-mmikatsioomks?

n

Joon. 4.

2, Susteemi AgCl + NH; uurimisel selgus, et voivad esi-
neda jargmised uhendid:

1) AgCl‘BNHB o 5 | 2A301-3NH; ja 3) AgCl'NHB.
Temperatuuril 16,3°C on asururohk esimese thendi kohal 699,
teise kohal 116 ja kolmanda kohal 42 torri. Faaside reegli
abil naidata, et pusival temperatuuril uhendite tasakaalu

- B0 &



korral susteemi aururchk jaab konstantseks. Iseloomustada
graafiliselt susteemi aururchu muutumist, kui AgCl-sse jark-
jargult sisse viia NH,.

3. Joonistada susteemi H,0 - NH,Cl sulamisdiagramm.
Butektilise punkti koordinaadid on: °yE.C1 = 18 % Jja
¥ = -16°C. Temperatuur, mille Jjuures " eralduvad erineva
kontsentratsiooniga NB401-1ahuse Jahutamisél esimesed NH401
voi jéakristallid, on antud tabelis:

NHq_CI kontsentratsioon | 0 5 10 15 20 23 25
Temperatuur °C 0 =2 =6 =11 10 +5 +15

Selgitada disgrammi fasside reegli pohjal. Joonistade tempe-
ratuuri muutumise kdver 5, 15, 18, 25 %-lise NH,Cl-lahuse
kulmumisel.

4, Anda vastus ulesandes nr. 3 joonistatud diagrammi
pohjal jargmistele kusimstele:

1) kui palju NHucl sisaldub 100 g vees, kui esimesed
Jaah'istallid ilmuvad lashuse jshutamisel =-10°C-ni,

2) mis juhtub jaatukikesega, kui ta =5°C juures viia
15 %-lisse m401-lahusesse,

3) millise kontsentratsiooniga NH4CI-lahuaed ei kul-
mu temperatuurini -5°C,

4) milline on RH401 lahustuvus vees +5°C juures (la-
hustuvus valjendada molaalsustes),

5) kui palju eutektilist segu saadakse 500g 5 %-1i-
sest NHACI-lahusest?

5. Joonisel 5 on toodud susteemi Fe - V sulamisdia-
gramm. Diagrammi pdhjal vastata jargmistele kusimustele:
1) milline on susteemi vabadusastmete arv punktides
By "B, 0 J07 Ay
2) kuidas muutudb tahke ja vedela lahuse koostis 60 %
-sulami tahkumisel,
3) kui palju vanaadiumi lsheb ule tahkesse faasi 1 kg
75 %~lise sulami jahutamisel 1600°C-ni,
4) millise hulga rauda voib sisaldada vedel lahus

temperatuuril 1500°C?
o8] -
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6. Joonisel 6 on toodud susteemi Mg - Ca sulamisdia-
gramm. Disgrammi pohjal selgitada jargmised kusimused:
1) milline on keemilise ubendi lihtsaim valem,
2) millise koostisega sulamid hakkavad tahkuma 600°C
. Juures,
3) kui palju keemilist uhendit saadakse 200 g
40 %-lise sulami tehkumisel?

7. Kasutades sisteemi Ag - Cu sulamisdiegrammi jooni-
sel 7, anda vastus jargmistele kisimustele:
1) kui palju tahket lahust eraldub 100 g 70 %-lise
sulami jahutamisel 850°-ni,
2) milline on tekkinud tahkete lahuste koostis ja
hulk, kui 100 g 40 %~list sulamit jshutati 700°-ni?

el
e o T

Joon. 9.

8. Joonisel 8 on esitatud susteemi KC1-CuCl olekudia-
gramm. Diagrammi alusel selgitada jargmisi kusimusi:

1) milline on varjatud meksimumile vastava keemilise
uhendi koostis,

2) kuidas muutub susteemi faaside tasakaal, kui soo-
jendada tahket keemilist uhendit kuni 226°C ja
ule selle,

S Bl -



3) millise faasilise koostisega on susteem, mis on
saadud 200 g sulami 20 % CuCl ja 80 % KCl soojen~
damisel 226°C-ni? i

9. Selgitada siisteemi Pb-Bi-Sn fasside tasakaalu dia-
grammi joonisel 9 toodud projektsioonpildi pohjal. Euidas
muutub punktis A homogeense vedela susteemi faasiline koos-
tis ja vabadusastmete arv sulami jahtumisel?

VI peatikk,

Keemilise reaktsiooni kiirus valjendab reageeriva aine
voi reaktsiooni produkti kontsentratsiooni muutumise kiirust
ajas. Vastavalt masaitoime seadusele on reektsiooni kiirus
vordeline reageerivate ainete kontsentratsioonide korrutise-
ga. Reaktsiooni kiiruse vorrandite jargi jaotatakse reakt-
sioone esimest, teist ja kolmandat jarku omavateks.

Esimest jérku reaktsioonile vastab kiiruse vorrand

) de
V4= = = ch ’ (v1,1)

mille integreerimisel saame avaldise kiiruse konstandi jaoks
1 a ?
k,] =3 1n — S (v1i,2)

a - reageeriva aine algkontsentratsioon,

x - aine reageerinud osa (reaktsiooni produkti) kont-
sentratsioon ajamomendil t.

Teist jarku reaktsiooni iseloomustavad vorrandid

v2=-—=-——=k20102 (v1,3)



Jja
1 (a~x)b
k- * sy = alix) '’
{f1djuhul n-ndat jérka resktsioconi kineetiline vorrand
reageerivate ainete t'ihesuguste eigkontsentratsiconide kor-
rel esitatakse kujul
V.= 5!- cn (V1,5)

(V1,4)

millest saadakse integraalue avaldia kujul

- 1 4 i | \
o (n=1)t ({&_x)nﬂ a1/ " {VI,6)

flalcooaud valjendusviisid kehtivad Uhes suunas kulge-
" vate reaktsioonide korral. Foorduvate reektsioonide matemas-
tiline kssitlemine on keerulisem, siiski on real Jjubtudel
otzese Ja poordreaktsiooni kiiruse komstantide k Jje k' vahe-
tu arvutsmine voimalik.

Esimest jarku poorduva resktsiooni korral reaktsiconi
produkti moodustumise kiirus avaldub

de de () ‘
v--a‘;: Et—=kc-k° ’ (V1,7)

millest pérast integreerimist leiame
k+k'-=%1n ——;.—F—- A (vi,8)
. a-(1 + ;—)x

Kiiruse konstentide arvutamiseks on vajalik veel teine vor-
rend, mille saame tasaksalukonstandi avaldisest

2P
K = -;— = a_x“ (VI|9)

Virrandites tzhistab a reageeriva aine algkontsentratsiooni,
produlkti algkontsentratsioon on mull. x ja x, maaravad
produkti kontsentratsiooni ajamomendil t ja tasakaaluolukor-
ras.

Teist jerku poorduvatele resktsioonidele vastavad vor-
randid:

- 86 =



k G L
% K ot A AR (VI,11)
t(g'-q) q (g-x)
s a1+ VE) . a(1=VE)
RO 75 e Ml s T s g

Reaktsiooni jerk ei vaste.,{ild;juhul reaktsioonivorrandi
stohhiomeetrilistele koefitsientidele. Reaktsiconi tegeliku
jérgu maaramine toimub graafiliste voi analuutiliste meeto-
dite abil.

Temperatuuri mSju keemilise reaktsiooni kiirusele voib
hinnate reaktsiooni kiiruse temperatuuri koefitsiendi jargi:

_kb+10
2 ky

Eeemiliste reaktsioonide korral on & tavaliselt vahemikus
2-4 (van't Hoffi reegel).

Tapsemalt annab kiiruse konstandi temperatuurist soltu-
vust edasi Arrheniuse vorrand:

dlnk E

VI, 12
dT RTZ ’ ( 1 )‘
millest voib tuletada erineva kujuga integraalavaldisi
E
log k = A - m ’ (VI,13)
K=k (- —F—) 71,14)
- o) exp m ’ N 9
E T,-T .
log < s et (VI,15)

kqy 2,3 Tr'M4

E tzZhistab ulaltoodud vorrandites reaktsiooni aktivee-
rimisenergiat.
Arrheniuse vorrand leidis pdhjenduse aktiivsete porge-
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te teoorias. Aktiivsete porgete arvestamine naitab, et bimo-
lekulaarse gaasreaktsiooni kiirusekonstant peaks avalduma
kujul 4
! 2 (M M E
k = 102K e B efrm)z - v
A d“I,Z( Mq-Mp 2 exp( RT )’ (V1,16)
mis leidis katselise kinnituse nn. normaalsete reaktsioonide
korral.
Parema teoreetilise lihenduse annab kaasaegne aktiivse
vahekompleksi teooria, millest

T g . s
k=4k§-K‘=l-‘§—-exp—%s—--exp(-%-) ; (V1,17

kus K* on aktiivse vehekompleksi moodustumise reagktsiooni
tasakaalukonstant, AS® - aktiveerimise entroopia ja AH® -
aktiveerimissoojus. '

1. Reaktsiooni kiirus ja kiirusekonstant.
Nadde 1.-

Reaktsiocon pgaog . H,0, — HCOOH + H,0

on teist jérku. Segati \vsrdaed ruumalad 1 M HCOH ja ", M

H,0,. Reaktsiooni emisel 2 tunni valtel temperatuuril
60°C sai HCOOH kontsentratsicon vordseks 0,215 M. Arvutada
resktsiooni kiirusekonstant ja eeg, mille valtel reageerib

99 % lahtesinetest.
Lahendus.

Kiirusekonstandi leiame vorrandist (VI,6), mis n = 2

korral annab
- 0,215

1
K M s S 5.0,5(0,50,219) 177k

99 % formaldehuudi ja H,0, labireageerimiseks vajaliku
aja arvutame samast vorrandist

1 0,99 a 0,495

® =, a(a-0,99 &) - 0,7544-0,5.0,005 - -0 tundi.

i BB




Naide 2.
% ~oksuvoihappe muutumine 7% -véihappelaktooniks

CH,OH COOH += CH. CO + H,0
B, 08-CR,~CH il 350

on vesikeskkonnas poorduv monomolekulaarne reaktsioon. Kat-
seks voeti oksuvoihapet 18,23 mooli. MoOtmisel tehti kind-
laks, et 50 minuti Jooksul astus reaktsiooni 4,96 mooli ha-
pet. Tasakaalu saabumisel oli 1&bi resgeerinud 13,28 mooli
hapet. Nende andmete pohjal leida otsese ja poordreaktsioo-
ni kiirusekonstandid ja tasakaalukonstant.

Lahendus.
Arvutame tasakaalukonstandi

a-X,, _ 18,23 - 13,28

o or e i G dodi

Al=

Kasutades vorrandit (VI,8) leiame kiirusekonstantide
summs.

o | a - 2,3 18,23
k+ k=g ln /s = 50 18 18.25-1,375-5,9 = 9,008,
Seega 0.00 :
k = 2293, q.0068 atn.”? |

1,373
k'= 0,0025 min.~" .

lesanded.

9, 3202 lagunemisreaktsiooni vesilahuses kontaktis
plaatinaga kirjeldab esimest jarku resktsiooni vorrand. Mag-
rate kiirusekonstandi keskmine vaartus jargmiste andmete
alusel

t (min.) 0 s 2 42,5
H,0, hulk lahuses 23,89 19,30 14,50 10,95

Vastus: 1,85:1072,

- 89>
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2. Arvutada reaktsiooni

CHyJ + Ne 8,0, —* CH,Na5,0; + NaJ
kiirusekonstant. Roaktaiogni kiirust m.‘filgiti xs28203 kont~
sentratsiooni muutumise jargi, mis maarati reaktsioonikesk-
konnast voetud 10 cm3 proovide tiitrimisel 0,01 N joodila-
husega. Erinevate proovide tiitrimisel kulumud J,-lekuse
hulgad on toodud tabelis .

t (mn.)| O 4,57 10 20 35 55 oo
v (ew’) | 35,35 30,5 27,0 23,2 20,3 18,6 17,1
Vastus: 1,97.

e xzos 1agunemisreaktaioon on esimest- garku Reakt-
siooni kiirusekonstant on vordne 0,002 min.” '. Milline hulk
1205 lagunedb 2 tunni Jooksul? Vastus: 21,35 %.

"4, Estri seebistamise reaktsioonil NaOH-ga on kiiruse-
konstant 5.4 nin.'1-(moolill)'1. Kui palju estrit seebistudb
10 min, jooksul, kui ainete lehtekontsentratsioonid on

0,02 M. Vastus: 52 %.

5. Radioaktiivse lammastiku isotoobi poolestusaeg on
9,93 min. Milline osa isotoobist laguneb 1 tunni jooksul?
Vastus: 98,5 %.

6. Polooniumi isotoobi sktiivsus vahened 6,85 % 14
paeva jooksul. Masrata lagunemisreaktsiooni kiirusekonstant,
poolestusaeg ja 90 % aine lagunemiseks vajalik aeg.

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

7. Teist jarku gaasreaktsiooni
0 + Cl, —> COCl,

kineetika uurimisel maarati Cl, kontsentratsioonid erineva-
tel ajamomentidel ;

t (min.) 0 12 24 42
sz(nooill) 0,01873 0,01794 0,01734% 0,01644

-, S



Arvutada kiirusekonstant ja fosgeeni kontsentratsioon 2 tun~-
ni moodumisel resktsiooni algusest. Votta arvesse, et CO ja
012 algkontsentratsioonid on vordsed ja roaktsioonilvlﬁstoe-

N e 4 - Vastus: 0,181; 0,00543.

: 8. Ammooniumtsiansadilaimse soojendemisel tekid poor-
duvas esimest jarku reaktsioonis karbamiid:

NHMJIO - (m2)200 .
Leida reaktsiooni kiirusekonstandid, kui on antud erineva-
tel ajamomentidel reageerinud lahteaine hulgad x (%)

t(mn.) [ 0 19 38 60 o
x 2,0 6,9 10,4 13,5 21,2

Vastus: k = 0,033 ; k'= 0,012.

9*, Tabelis on toodud HJ sunteesi ja lagunemisreakt-
siooni uurimise tulemused 698,6°K juures. 032, c,z Jja CHJ

tehistavad reaktsioonist osavotvate ainete algkontsentrat-
sioone, [HJ] ja [J’z] kontsentratsioone ajamomendil t. Arvu-
tada poorduva reaktsiooni

2HT &= Hy + I,
kiirusekonstandid, kui reaktsiooni tasaksalukonstant
698,6°K juures on 1,812-1072.

Bz-rJz—»ZEJ

cﬁz ch ':UJ
mooli 1iitris | mooli liitris | t(sek) | mooli 1iitri
1,0915-10~2 | 1,0086:1072 | 4500 | 1,2753+1072
1,1035-10™2 0,9710-102 | 6600 | 1,4057-1072




ZBJ—bﬂz-o-Ja

Cag % (milt) (3,]
mooli liitris mooli liitris
1,6812.10™2 7200 0,09866-10™2
1,2178-102 10800 0,07787-10™2

2. Beaktsiooni ;jsrgu maaramine.
Naide 3.

nzo lagunemisreaktsiooni kineetika uurimisel maarati
jarelejaamd HZO kontsentratsioon nn04-1ahusega tiitrimi-
sel. Katse naitas, et 0, 10 ja 20 min. moodumisel reaktsioo-
ni algusest kulus proovi tiitrimiseks vastavalt 22,8, 13,8
ja 8,25 cn? KMnO,, -1ahust. Madrata reaktsiooni jark.

Lahendus.
Arvutame kiirusekonstandid vorrandist (VI,2):

26 2,3 log 32-’2 = 0,0502

K 13,8

5625108228300507

: 8,25

Kuna kiirusekonstantide vasrtused praktiliselt kokiu
langevad, siis on tdestatud vaadeldava reaktsiooni esimene
jark.

Naide 4.

Masrata reaktsiooni
2HgCl, + HCOONa —> Hg,Cl, + NeCl + HC1 + CO,

jérk van't Hoffi meetodil. Reaktsiooni kineetika uurimine
andis jargmised tulemused:

1) Ehaauguae HCOONa algkontsentratsiooni korral langes
HgCl, kontsentratsioon 3 tunni valtel iihel katsel 0,1034-1t
0,0679-ni ja teisel katsel 0,0503-1t 0,0326-ni;



2) uhesuguse 3&012 algkontsentratsiooni korral langes
HCOONa kontsentratsioon 1 tunni valtel 1,0227-1t 0,957-ni
ja 2,2 tunni valtel 0,379-1t 0,3279-ni.

Lahendus.
1. Masreme jargu HgCl, suhtea
0, 222 0,0177
log v4q - log v% log log 3

g A cq = log c; log 0,1034 - log 0,0503

millest n, = 0,966 ~1.

2. Masrame jargu HCOONa suhtes

0,0648 0:0511
log v, - log vé o I Shi b 7%

log ¢, = log cé 2 log 1,0227 - log 0,379

millest n, = 1,034 ~1.
Seega on antud juhul tegemist teist jarku reaktsiooni-
ga.
flesanded.

10. Metuulatsetaadi seebistamisel leelisega taheldati
jargmist NaOH kontsentratsiooni vahenemist lahuses

t (min.) D 5 7 10 5 25
0,00740 0,00634 0,00550 0,00464 0,00363 0,00254

CNaoH
Reageerivate ainete algkontsentratsiconid olid vordsed
0,01 g-ekv/1. Maarata graafiliselt reaktsiooni jark ja kii-
ruse konstant. Vastus: teine jark; 11,7.

A% Iaarata reaktsiooni
2c0 — 002 + C
jark, kui CO partsisalrohk langes pusival temperatuuril 30
minuti valtel parast reaktsiooni algust ihes katses
786,8-1t 693 torrini ja teises katses 535,3~1t 468,1 torri-

nd. Vastus: esimene jark.
A



12. Broomi reageerimisel etuulalkoholiga saadi jargmi-
sed andmed bgoomi kontsentratsiooni muutumise kohta:

t (min.) 0 4

¢4 0,00814  0,00610
¢y 0,00424 0,00314

Maarata reaktsiooni jark broomi suhtes. i
Vastus: esimene ;Ja.rk.'

L

13. Reaktsiooni 2NO0 + 252 — N, + 2!120

kineetika uurimisel leiti, et ekvivalentsetes hulkades voe-
tud NO ja H, segu rdhk véheneb 2 korda a) 102 sekundi jook-
sul, kui algrohk on 340,5 torri ja b) 140 sekundi jooksul,
kui algrohk on 288 torri. Masrata reaktsiooni jark.

Vastus: teine jark.

14. Reaktsioon kulgeb ekvivalentsete hulkade CO ja 012
vahel fosgeeni moodustumisega. Masrata reaktsiooni jark rd-
hu vahenemise jargi siusteemis reaktsiooni kulgemisel

t (min.) 0 5 10 15 21
p (torri) | 724 675 622 584 551
Vastus: teine jark.

3. Reaktsiooni kiiruse temperatuurist soltuvus.
Aktiveerimisenergia.

Naide 5.

Leida sahharoosi inversioonireaktsiooni sktiveerimis-
energia, kui on teada, et reaktsiooni kiirusekonstandid
temperatuuridel 25, 40 ja 50°C on vastavalt 9,67 , 73,4 Ja

268. Lahendus.
Arrheniuse vorrandist (VI,15)
7,7
x X Tyt
E =2,3R log K T
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Asendades
31 = 4,575 log ;3.“‘ 298,2:313,2

&7 3 = 25100

: 268 313,2-323,2 _
E, = 4,575 log 73,4 3 .= 25900 .

Seega keskmiselt on aktiveerimisenergia 25500 cal/mool.

Néide 6.
Masrata aktiivsete porgete teooriast reaktsiooni
802 + NOZ — 805 + NO

kiirusekonstant temperatuuril 208,2°C. Aktiveerimisenergia
on 26500 cal/mool. Tahendns.

Kiirusekonstandi arvutame aktiivsete porgete teooria
vorrandist (VI,16). Viies viimasesse sisse arvulised vaar-
tused R = 8,314-107 erg/mool-deg ja porkuvate molekulide
raadiuste summa d."z = 3-‘10'8 cm, saame avaldise

4
k= 2’7;1010(!1_:_“3 '1') exp (- Eﬁ) :

e
millest -
M, + M
log k = log 2,7-10'° + 0,5 log ';Tn_a'g +
E 41464
+ 0,5 logT—é—?-ﬁ:‘lo-t log 2,7 + 0,5 logm+
’
26500
+ 0,5 log 481,4 - 4_——_,575-%1,4
ehk * log k = 0,98
: Ja k=29,5.

Glesandead.

15. Kuidas muutub reaktsiooni kiirus temperatuuri tous-
misel 25°C kuni 100°C, kui reaktsiooni aktiveerimisenergia -

on 9000 oal? Vastus: 20 korda.
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16. 10°C juures kulub 50 % lehuses oleva etiuulatsetas~
di seebistamiseks leelisega 16,8 min. Kui palju aega kulub
50 % estri seebistamiseks samades kontsentratsiooni tingi-
mustes 25°C Jjuures? Reaktsiooni kiiruse temperatuurikoefit-

sient on 2. Vestus: 5,6 min.

17. Leida graafiliselt aktiveerimisenergie, kui on an-
tud kiirusekonstandid erinevatel temperatuuridel

T °C 20 40 80
k:10° | 9,6 418,16 39,9
Vastus: 6100 cal/mool.

18. 'I.‘abe]..is on toodud 1205 lagunemisreaktsiooni kiiru-
sekonstandi soltuvus temperatuurist
t °C 0 23 % 35
k(s™)| 7,87:107 3,46.107° 1,86.10~%
t °C 45 59 65
k(s™)| 4,38:10" 1,50-107° 4,87:10"°

Masdrata graafiliselt aktiveerimisenergis. -
Vastus: 24700 cal/mool.

19. Eksperimentaalselt miarati metaani ja veeauru rea-
geerimise kiirusekcnstant erinevatel temperatuuridel.

% °C| 700 800 %8 1050
k [1,8-107 1,8:.10"% 1,2.1072 2,4.1072

Arvutade reaktsiooni aktiveerimisenergia.
Vastus: 65000 cal/mool.

20. Reaktsiooni
Oy >0 st By

poolestusaeg on 10 tundi temperatuuril 800°C. Arvutada
reaktsiooni aktiveerimisenergia.

21 Msarata aktiivsete porgete teocoriast resktsiooni
2H —>» H2 + J2 kiirusekonstant temperatuuril 600°C. Akti-
veerimisenergia on 44000 cal/mool.

P



22*. Arvutada etiileeni dimerisatsioonireaktsiooni

2CH, —> C,Hg
kiirusekonstant temperatuuril 400°C, kai buteeni korral
AB* = 32730 ja AS* = -35,0. Vastus: 7-10"> tunai™’,

23*. Reaktsiooni 2NO == lé - 02 kiirusekonstandid on
temperatuuridel 1525°K ja 1620°K vordsed vastavalt 0,0030
Jja 0,0108. Kasutades absoluutsete kiiruste teooria vorran-
deid, arvutada:

a) AH® ja AS* temperatuuril 1572°K,

b) otsese ja poordreaktsiooni AH* ja AS® vaartused

temperatuuril 2500°K,

¢) otsese ja poordreaktsiooni kiirusekonstendid tempe-

ratuuril 2500°K. -

Ulesande lahendamisel arvestada, et acy = 1,

Aﬂgsoo = -43327 ja Asgsoo = -6,009. ;

Vastus: a) AH' = 66713; as® = -20,0 ;
b) AH®* = 65785 ja 109112; A8* = -20,47 ja -14,46;
¢) k =15,3 ; k' = 0,052.

VII peatukk.

ELEKTROLUUDID.

Fuusikaliskeemiliste omaduste poolest jaotatakse elekt-
roluute kahte ruhma - norkadeks ja tugevateks.

Dissotsiatsiooni suhteliselt véike ulatus ja ioonide
omavshelise toime praktiline puudumine voimaldaved norkade
elektroluutide lahjendatud lahuste elektrijuhtivusest otse-
selt leida dissotsiatsiooniastme ja dissotsiatsioonikons-

tandi:
A= d.(/\‘,-f A) = ‘Ac (VII,1)
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> « 2 Aaoc

PRl S gl AolAgsA) °

(Vi1,2)

Arvestades taielikku dissotsiatsiooni ja intensiivset
ioonidevahelist vestastikust toimet, voib oletada tugevate
elektroluutide isegi vaga lahjade lanuste omaduste margata-
vat korvalekaldumist ideaalsetest. See asjaolu teeb hadava-
jalikuks aktiivsuste kasutamise tugevate elektroluutide
termodinasmiliste omaduste uurimisel ja muudab pohimotteli-
selt ka kineetiliste omaduste (ioonide liikumise, elektri-
Jjuhtivuse jt.) kasitlust.

Vorrandi (VII,1) asemel kirjuteme tugevate elektroluu-

tide korral 3 i
A=2(Ag+ AQ) =2, A, , (V11,3)

kus elektrijuhtivuse koefitsient fe arvestab ioonide 1lii-
kuvuste muutumist tleminekul lopmatult lshjenduselt antud
kontsentratsioonile.

Ekvivalentjuhtivuse kontsentratsioonist sdltuvust val-
Jendab tugevate elektroluutide korral Kohlrauschi empiiri-

line avaldis
A= A, -ale , (VII,4)

millele vastava teoreetiliselt pohjendatud vorrandi andis
Onsager kujul
A=A, =-(A+ BAO)V’E Y IT.E)

Kus A ja B on elektroluudi valentstiiibist, lahusti omadus-
test ja katsetemperatuurist sdltuvad koefitsiendid.

Tugevate elektroluutide omadused sdltuvad eeskatt
elektroluudi keskmisest asktiivsusest a, , mille seos iksi-
kute ioonide aktiivsustega selgub alljargnevatest vorrandi-
test. Elektroluut dissotsieerub

X X + X, (V1I,6)
millele vastavalt aktiivsus
v, V.
al =a)r. a" (V11,7)



Ja aktiivsuskoefitsient
N ORI
L PR P (V11,8)

ning nende omavaheline seos

l: = ‘B‘t II 3 (V1iI1,9)
Lahuse vaga tugeval lahjendamisel 7 iy 4
elektroluudil valentstuubiga (1,1) T

a: = &+ = ﬂ._ =n , (VII,"O)
uldjuhuls
a,=\Vm Ja a = Vnm. (VII,11)

fldiselt msarab antud iooni aktiivsuskoefitsiendi koi-
kide lahuse ioonide uldkontsentratsioon ja valents. Lahjen-
datud lehuste korral kasutatakse laialdaselt nn. ioonjou
reeglit, mille jargi on antud elektroluudi wvoi iooniliigi
aktiivsuskoefitsient ligikaudu uhesugune koikides iheeugnso
ioonjouga lahustes. Seega

¥, = 8(1) , (V1I,12)

kus ioonjoud defineeritakse
2
I=% ;Z" o (VII,13)

Ioonjou reegli jargi avaldavad aktiivsuskoefitsiendile
moju nii antud elektroluudi kui ka koikide teiste lahuses
olevate elektroluutide ioonide kontsentratsioonid, kuid
kindla valentstuubi korral ei ole tahtis elektroluutide ise-
loom lahuses. Sellest lahtudes on ulesannete lahendamisel
kasutusel tabelid, mis voimaldavad ligikaudselt leida iooni-
de aktiivsuskoefitsiente erinevate ioonjou vaartuste korral.
Ioonjou reegel on 6ige aimult lahjade lahuste korral
(m< 0,01 - 0,03 voi véiksema tapsusega m<0,1 - 0,2).

.



iéond?m Aktiivsuskoefitsientide ligikeudsed vaa 3
aartus | jhevalentsed | kahevalentsed | kolmevalentsed
ioonid ioonid ioonid

1-10'4 0,99 0,95 0,90
5'10-4 0,97 0,90 0,80
1010-3 0,9 0,86 0,73
2:1072 0,95 0,81 0.64
5-10-3 0,92 0’72 ‘ 0'51

0,01 0,89 0,63 i

0,02 0,87 0,57 é:0k

i P 0,44 0,15

0,1 0,78 0,33 31

0 ) 2 0 ] 70 0 P 24 0,04

Tugevate elektroluutide teooria voimaldab leida akbtiiv-
suskoefitsientide uldised arvutusvalemid. Nendest koige
lihtsamad on Debye-Huckeli vorrandid

-log T, =32, 2_ AVI (VII,14)
Jja . i z, 2_ AVI (YII.15)
-10 = —————
i ST B !

milles a on ioonide:keskmine efektiivne diameeter (tavalis-
tel ioonidel a = 2+10~° - 5.10"%cm). A ja B on lahustest
ja temperatuurist sdltuvad koefitsiendid (vesilahuste juu-
res A = 0,5085 ja B = 0,3281-10°, kui t = 25°C).

Kasutades aktiivsusi voib ka tugevatele elektroluuti-
dele rakendada massitoime seadust. Tasakaalu (VII,6) korral
avaldatakse dissotsiatsioonikonstant

a

K=— (VII,16)
-

ehk teisendades vastavalt (VII,9)-le

v
Knk o Ho < (VI1,17)
=100 <



kus Kc on klassikaline kontsentratsioonide kaudu avaldatud
"dissotsiatsioonikonstant".

Massitoime seaduse rakendamine ioonide tasakaalule la-
huses ja lahusega kontaktis olevas raskesti lahustuvas soo-
las annad soola lshustuvuskorrutise avaldise

V. V-
Ky =2 .a ' (V11,18)

millest teisendamisel saadakse

' v
Kl = H $ Tt ’ (VII’19)

kus Ki on klassikaline lahustuvuskorrutis.

1. Elektroluutide elektrijuhtivus.

Naide 1.

Baczo4 kullastatud vesilahuse erijubtivus ja lahustiks
voetud vee erijuhtivus on temperatuuril-16,3°C vastavalt
%4 = 6,771077 ja %, = 1,20:107° B-en™". Soola, ekviva-
lentjuhtivus lopmatul lahjendusel on 109,0 S-cmz. Arvutada

soola lahustuvuskorrutis.
Lahendus.

Kullastatud lahuse kontsentratsiooni g-ekvivalentides
liitri kohta leiame vorrandist

\

: SR
o 0 o SR SRR L 000 & 890 00"
% 109,0 '

Jarelikult lahuse molaarne kontsentratsioon
10~

c=%n=3,05‘

Arvutame lahustuvuskorrutise

K, = [Ba”]-[cao#] = ¢ =9,3107% ,
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‘ Naide 2.

Vees lahustudes hudroluusub etuulamiin, moodustades
etuulammooniumhudroksiidi (c2115m3on). Temperatuuril 25°C
on lahuse ekvivalentjuhtivus J\o = 232,6 S-cm?. Erijuhtivus
lshjendusel ¥ = 16 1 om 1,312:10™2 S.cm™'. Masrata dissot-
siatsiooniaste, OH -ioonide kontsentratsioon ja dissotsiat-
sioonikonstant. Lahendus,

Leiame ekvivalentjuhtivuse
= 1000+ %-f = 1000-1,312:1072.16 = 21
Ja selle kaudu dissotsiatsiooniastme

i 21
St et~ 0,0902 .

Dissotsiatsiooniastme kaudu saab arvutada ioconide kont-
sentratsiooni

1
[087] = £ ¢ = 0,092 - 7= = 0,00564 N
Ja dissotsiatsioonikonstanti
2 2
oL 0,0
K = M e o A A s B

(1-L)¥Y  (1-0,0902)16

Naide 3.

KBr-lshuse ekvivalentjuhtivuse vaartused erinevatel
kontsentratsioonidel on antud tabelis:

¢ | 0,00025 0,0005 0,001 0,005 0,01 0,05
A| 82,57 82,26 81,87 80,20 79,06 75,25

Maarata elektroluudi J\ vaartus. Selgitada, kuivord kirjel—
dab Kohlrauschi vorrand mootmistulemusi.

Lahendus.
1. Graafiline lahendus.
Kanname mootmistulemused graafikule A-Ve (vt. joo-
nis 10). Ekstrapoleerimisel kontsentratsioonile O maarame
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A, = 83,40. Graafikult on néha, et Kohlrauschi vorrand keh-
tib kontsentratsioonidel £ 0,01.

8o m\L\(
*\{

Y \ :

1 2 40"
Joon. 10.

sece

2. Analuutiline lahendus.
Asendame katseandmed Kohlrauschi vorrandisse

A=A°-AV'€ s
4

82,57 = A, - A(2,5-10°%F
82,26 = A, - A(5~10'4)i i

Lahendades vorrandsusteemi, sasme vorrandi konstantide vaar-
fused - X =47.33 s 4, = 83,32

Tl1esanded.

1. Elektrijuhtivuse mootmise ndus on kaks paralleelset
elektroodi pindaladega 1,25 cm2 ja omavehelise kaugusegsa
10,5 cm. Eui elektroodidele rakendada pinge 0,5 V, siis 18-
bib elektroluudilahusega taidetud anumat vool 0,25 mA. Ar—
vutada elektroodide konstant ja elektroliudi erijuhtivus.

Vastus: 8,4; 0,0042.
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2. Arvutada 0,01 N KCl-lahusega taidetud elektrijuhti-
vuse modtmise nou takistus, kui lahuse ekvivalentjuhtivus
on temperatuuril 25°C 141,3 B-clz. Elektroodide konstan®

on 2,485 cm” . Vastus: 1760.

3. 70 %-1ise H,S0,-lahuse tihedus on 1,6146 g/cn’ ja
erijuhtivus on 0,2157 8-01'1. Leida lahuse ekvivalentjuhti-
yus. Vastus: 9,45.

4, Masirati 102 N EC1, NaNO; ja NaCl-lshuste juhtivu-
sed temperatuuril 18°C, kusjuures heli miinimumile telefo-
nis vastasid liugkontaktide asendid reohordil 26,42, 22,53
ja 23,14. Vordlusole tekistus oli kOikidel juhtudel voetud
1000 2 . Leida KNOB-lahuse ekvivalentjuhtivus lopmatul
lahjendusel, kui elektrijubtivuse mootmise elektroodide
konstant oli 0,0362. Vastus: 127.

5. Elektrijuhtivuse mootmise ndu takistus 0,01 N ECl-
lahusege taidetult on 2573 Q . Samal noul taidetult 0,2 N
CHBCOOE-lahusega on takistus 5085 Q . 0,01 N ECl-lahuse
erljuhtivus katsetemperatuuril (25°C) on 1,412:10™> S-cm™ .
Arvutada 033COOH-lahuse dissotsiatsioonikonstant.

Vastus: 1,7-10™2.

6. CClBCOOH dissotasiatsioonikonstant on 1,4-10-3. Hap;
pe ekvivalentjuhtivus lahjendusel 256 1/mocl on 174,8 Secm”.
Leida happe ekvivalentjuhtivus 10pmatul lahjendusel.

-Vastus: 392,2.

7. Leida benstulamiini ekvivalentjuhtivus lopmatul lah-
Jendusel, kui dissotsiatsioonikonstant oan temperatuuril
25°C vordne 2,55-10‘5 Ja ekvivalentjuhtivus lahjendusel
64 1 on vordne 8,3. Vastus: 62,3.

8. Puhta vee elektrijuhtivus temperatuuril 18°C on
R = 4,41-10'8 S en™" ja temperatuuril 26°C = =
= 6,7o'10"8 S-cm™ 1, Maarata, kuidas muutub vee ioonkorrutise
vaartus selles temperatuuride vahemikus, kui BY ja OH 1ii-
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kuvused temperatuuril 18°C on vastavalt 385 ja 174 ja liiku-
vuste temperatuurikoefitsiendid on vastavalt 1,0154 ja
1,018.

: 9. 5 %lise CaCle-vesilalmse erijuhtivus on
6,43 '10'2 S-cm'1. Ioonide liikuvused on Ca*t - 51 ja Cl -
65,5. Arvutada lahuse keemis- ja kulmumistemperatuur.
Vastus: 100,4°C ja -1,443°C.

10. Kullastatud AgCl-lshusega taidetud juhtivusndu ta-
kistus on 67953 R 25°C juures. Lahustina kasutatud puhta
vee korral on sama ndu takistus 212180 Q . Vottes elektroo-
dide konstandi vordseks 0,1802-ga, arvutade AgCl. lahustuvus

25°C juures. Vestus: ¢ = 1,3-1072.

11, Ba** liikuvus 1Spmatul lshjendusel on 55 S-cm2.
Kui pika tee 12bib nimetatud ioon 1 t jooksul elektrivalja
tugevusel 12 V/cm ja temperatuuril 18°C?
Vastus: 2,05 cm.

12, NaCl-lshuse erijuhtivuse vaartused 18°C juures on

toodud tabelis. Maarata Kohlrauschi vorrandi konstandid.
c 0,0005 0,0010 0,0020. 0,0050.
%[ 5,36.10™ 1,07.10~* 2,11.10~* 5,19.10""
Vastus: A = 108,5-58,22 Vec.

13. Arvutada BaCl2 ekvivalent juhtivus 13pmntu1 lahjen~-
dusel Kohlrauschi vorrandi abil, kui kontsentratsioonidel
0,0005 ja 0,001 on ekvivalentjuhtivused vastavalt 135,96

ja 134,34. Vorrelda eksperimentaalse suurusega A, = 140.
Vastus: 140,4.

2. Ioonide ulekandearvud.

Naide 4.
Lahus sisaldab 14,055 g AgNO5 1000 g vees. Lahuse

elektroluusil hobeelektroodidega eraldus katoodil 0,102 g
e °
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" hobedat. Anoodvedeliku analuus naites, et ta sisaldas
0,4109 g Ag 40 g vee kohta. Arvutada Ag* ja no; ulekande-

arvud. Lahendus.
BEnne elektroliusi oli anoluudis

14,055-40.107,9
1000-169,9

= 0,3571 g Ag.

Parast elektroluusi oli anmoluudis 0,4109 g Ag, seejuures
lahustus anoodselt 0,102 g Ag.

Nendest andmetest koostame avaldise Ag kontsentratsioo-
ni muutuse arvutamiseks anoodiruumis elektrivoolu 1&bijuh-

timisel
ac, = 0,3571 + 0,1020 - 0,4109 = 0,0482.

flekandearvu definitsioonist

ek SRR 1L

%, Acg+ Acy  0,1020

= 0,473

. ja t

1-1t,=0,527. :

Naide 5.

Midrata NH, ileksndearv lahjendatud NH,Cl-lahuses,
- kui NH,Cl-lahuse ekvivalentjuhtivus 1opmatul lahjendusel
on 129,5 ja C1™ ioomi liikuvus on 65,5.

Lahendus.

o

Kasutame seost
Ay
t'6- i A* +A_ ’

mille lehjendatud lshuse korral voime esendada avaldisega

e Do “A_ 29,5 - 65,5

% s ke 0,49%4.

406



Tlesanded.

14, Katse algul sisaldas 1 g anoluuti 0,001788 g Asnoy
parast katset oli analutisiks voetud 20,09 g anoluudis
0,06227 g AglO Katse valtel eraldus hobekulonomeetris
0,0322 g Ag. Lrvuta.da Aslb;—lahnto ioonide ulekandearvud.

Vestus: 0,478 ja 0,522.

15, ECl-lshusest juhiti 20 minuti jooksul labi voolu
2 A. Katiooni ulekandearv on 0,489. Arvutada kontsentratsioo-

nl vehenemised elektroodidel. Vastus: Acg= 0,0122.

16. Ca** ja C1 -ioconide sbsoluutsed 1iikumiskiirused
lahjendstud lahuses on vestavalt 0,000534 ja 0,000676 cm/s.
Arvuteda CeCl,-lahuse ioonide ulekandearvud.

Vastus: 0,342; 0,558.

17. Aniooni ulekandearvud NaCl, KCl ja NaBr 0,01 N
lshustes on vastavalt 0,603, 0,504 ja 0,605. Arvutada
0,01 ¥ KBr-lahuse ioonide ulekandearvud samal temperatuu-
ril. Joonide vastastikust toimet mitte arvestada.

Vastus: 0,494 ja 0,506.

18. Arvutada NH,OH ekvivalentjuhtivus 16pmatul lshjen-
dusel, kui on antud Ao vaartus NH Cl-lahuse korral
129,5 S.on Ja aniooni uleka.ndoarv lB“_Cl-lahnses 0,506.

OH -ioonide liikuvus on 174 Secm®. e
Vastus: 238 S.cm™,

19, 3 ekvivalentjuhtivus 1lopmatul ,lah;jendusel on
133,3 S+em” ja katiooni ulekandearv on 0,464. Arvutada ioo-
nide liikuvused ja absoluutsed liikumiskiirused.

Vestus: 61,9; 71,4; 6,415.10°
7,4-107%,

20. KC1 ja CCJ.;COOKu lahuste ekvivalontduhtimod 10p~
matul lahjendusel on vastavelt 140,8 ja 82 8- cn ning anioo-
nide ulekandearvud nendes elektroluutides vastavalt 0,50 ja
0,40, Leida 0015000K ekvivalent juhtivus J.Gptbul lahjendusel.

Vastus: 103,2.
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3. Elektroluutide aktiivsused.

Naide 6.

On antud jargmiste elektroluutide aktiivsuskoefitsien-
did: 0,01 m EC1 - 0,902; 0,01 m ENOy - 0,899; 0,0033 m
PBCl, - 0,770. Arvutada ¥, 0,0033 m Pb(m3)2 lahuse korral.

Lahendus.
Ioonjou valemi jargi tehtud arvutus naitab, et koik
vaatluse all olevad lahused on uhesuguse ioonjouga
I = 0,01. Seega voime rakendada Lewis'i reeglit.
~ Avaldame lashuste keskmised aktiivsuskoefitsiendid ioo-
nide aktiivsuskoefitsientide kaudu:
= FK.'. . T

2
B ge1 c1-

2
T = ++ T =
KNOz~ K NO3
3 i . 52
TPbc12 = Tppes” Top-

8iit saame asendada

3 = . 2 o ] L -4
Tro(ioz); © Trtt Tao; = Trver, Trwos Ty
Ja
Tn(m3)2 = 0,77-0,899%/3.0,9027*/3 - 0,768.

Naide 7.
Debye-Huckeli vorrandi (VII,15) alusel arvutada aktiiv-
suskoefitsient 0,01 m Zn804-.lahnsos temperatuuril 25°C.
Lahendus.
Leiame ioonjou I =-0,04.

Votame & = 3,5:10C ja tabelitest leiame A = O,5085
ja B = 0,3281-10°.
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Asendsme Debye-Huckeli vorrandis

l+l_.‘. YT i 2.2-0,5085 VQ.QQ,

-log ¥, =
* 4B VI  143,5.0,328110,04
millest log ¥, = -0,357
Ja Ty = 0,44,

, tlesandead.

21. Arvutada ioonjoud lahuses, mis sisaldab 0,005 m
CuS0, ja 0,01 m Ll(NOB)B. Vastus: 0,08.

22. Maarata 80, ~ aktiivsuskoefitsient lahuses, mis si-
saldab 0,01 m mo,._, 0,005 m NaCl ja 0,001 m .8012.
Vastus: 0,41.

23. Maarata Br aktiivsus 0,1 N KBr-lahuses, millele
on lisatud 0,1 N CaC12. Vastus: 0,068.

24. Aktiivsuskoefitsientide tabeli alusel selgitada,
millise kontsentratsiooniga HCl-lshuses vesinikioonide ak-

tiivsus on vordne 1. Vastus: 1,184 m.

25. Kasutades tabelit, maarata H' aktiivsus lahuses,
mis sisaldab 0,01 m 52804, 0,001 m Iﬁo4 Jja 0,001 m Naaso4

1000 g vees. Vestus: 0,87-102,

26. Maarata mittedissotsieerunud BaCl, aktiivsus 0,1-
molaalses lahuses, kui ‘6‘+ = 0,501.

27. Arvutada Ba‘* aktiivsuskoefitsient 0,001 m BaCl,-
lahuses, kui on teada jargmised keskmised aktiivsuskoefit-
siendid: 0,003 m KC1 ¥ = 0,%1 ja 0,001 m BaCl, T, =
= 0,859. = -

28. Arvutada 0,01 m KRO}-lahuae keskmine aktiivsuskoe-
fitsient, kui 7T, vaartused 0,01 molaalsete KC1, NaNo, ja
NaCl lahuste pubul on vastavalt 0,902, 0,90 _ja 0,904.

Vastus: 0,898.
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29. Arvutada Debye-Huckeli vorrandite abil (1,1)
elektroluudi 0,1 m vesilahuse aktiivsuskoefitsient 25°
juures. A = 0,5085, B = 0,328-10° ja a = 3.107% ca.

Vastus: 0,755. :

30. Arvutada Debye-Hickeli vorrandi abil 0,5 m Mgso,,
vesilahuse akbiivsuskoefgtsient. Tooni keskmine diameeter
a votta vordseks 35,4.10 ~ cm. Vastus: 0,077.

4. Lehustuvuskorrutis.

Naide 8.
B&(J05)2 lahustuvus temperatuuril 25°C on vordne
8.10~% mooli/1. Maarata selle soola lahustuvus a) 0,1 m
KI!O3 ja b) 0,03 m Ba(ma)a-lahuseu.
: : Lahendus.
Ba** ja Jo; aktiivsuskoefitsiendid leiame tabelist
_1k. 100. Soola kullastatud lshuses on ioonjdud

t'a %(1-8-10'4- 22 4 2.8.107%.42) = 0,0024.

Interpoleerimisel saame

TBa*‘* = 0,80 Ja 'FJog = 0,95.

Jérelikult lahustuvuskorrutis on vordne
o B °Ba++"§og = 0,8:8-107%.0,95%:16%:1072 = 1,5:1077.

Edesi jdlgime lahustuvuse muutumist elektroluutide li-
samisel, arvestades, et K, sailitab seejuures pusiva vaar-

tuse.
1.0 10,93 ﬂoi-lahuses maarab ioonjou praktiliselt

ainult KNOy I=0,1

ja tabelist 5 = 0,33; B o im0,78,
Bat++ J03
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‘Leiame lahustuvuse
2 -2
K = Ty oW 305 [Ba**] [305] :

5 )f ;

2
"‘Um“ 7 3:03

-sest antud juhnl on [m;] o a[u“] :

1= [aese] =

’

4

.10~2
g (—‘hug—j' 105’10-3 .
4.0,78+ 0,33

2. Leieme 0,03 m Ba(N0;),-lahuse ioonjou ja aktiivsus-
koefitsiendid. I=0,09,
TB.” = 0,35 Ja T:o; = 0,785 .

Lahustuvuse maarame seosest

X w§03 1, + 0,09 817 ,

12 + 0,03 1,? & —-lriﬂ"? = 1,731072 ,
4:0,35°0,78 3

millest proovimise teel saame
1, =2,3-107" .

Tlesanded.
1. BaCr0, lamustuvuskorrutis on 2,3-107 O, Arvutads
soola lahustuvus. Yibnh 1’52.10-5.
32. Arvutada AgCl lshustuvus puhtas vees, 0,001 m KCl-
lahr,sgsjs 0,1 m KCl-lahuses. AgCl lahustuvuskorrutis on
it B Vastus: 1,25-107%; 1,7-10"7; 2,56-107°.

33. Kui palju on BaBO,‘_ lahustuvus 0,01 m L:I.No;—lalmse!
suurem lahustuvusest puhtas vees? Vastus: 1,6 korda.
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34. Ag,Cr0, lahustuvuskorrutis on 9-10™ ‘2. Milline on
A32Cr04 lahustuvus 0,01 m chro4 lahuses? Yastin: 2’5,10-5.

35%, NH,OH dissotsiatsioonikonstant on 1,79-10'5,
Mg(OH), lahustuvuskorrutis on 5,510 2. Miarata NH,Cl hulk,
mida tuleb liseda 50 cm® 0,1 N NH,OH-lahuse ja 50 cm’ 0,1 N
MgClZ-lahuse kokkuvalamisel sasadud lahusele, et tekkinud
Mg(OK)2 sade lahustuks. Vestus: 4,4 g.

36", TlJO3 lahustuvus 1 erineva KCl kontsentratsiooni-
ga c¢ lahustes on antud tabelis

¢ | 44,9107 1,26.1072 2,57.10"2 4,08.10~2 5,42.10"2

1| 1,93-10"2 2,0%10"2 2,16-10~2 2,27-10"2 2,36-10™2
Arvutada lahuste keskmised aktiivsuskoefitsiendid.

37". CaCO, lahustuvus vees on 6,9:10"2 mooli/l. Maara-
ta soola lahustuvus vees, mis on kullastatud COa—ga rohu
all a) 0,05 atm ja b) 0,5 atm. Henry vorrandi koefitsient
on antud tingimustes vdrdne 4,354+10"° ning susihappe dis-
sotsiatsioonikonstandid on 4,31.10™7 ja 5,61:10"

55 Elektroluutide dissotsiatsioonikonstandid.

Naide 9. |
NH,OH dissotsiatsioonikonstant temperatuuril 25°C on |

1,79-10 5 ja vee ioonkorrutis on 1,27 10 . Arvutada *

a) & H" ja pH 0,01 m NH4OH-lahusee, b) aOH' ja pH lahuses,

mis sisaldab 0,01 m NH4OH ja 0,1 m NH401.

Lahendus.
1. NH,OH kuulub kullalt norkade elektroluutide hulka,
seeparast

5 1 1 .
2 e +1072.10"2)% - 10”4 g-i ;
aOH' = (KNH4OH ¢) = (1,79:10 Z7.10"°)° = 4,2.10 ' g-ioon/1

Vesinikioonide aktiivsuse avaldame vee ioonkorrutisest
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a = & =1'27.10.14
B 8~ 4,2.10""

millest pH

= ~-log QH‘_ = 10,52.
2. Kirjutame vélja dissotsiatsioonikonstandi
emz * 8og~
%‘HuOH = alm“ o
Antud juhul on NH,OH dissotsiatsioon tugevasti tegasi tdr-
: Jjutud, mistottu aNBq_OB on praktiliselt vordne aluse uld-

kontsentratsiooniga c. IIK; allikaks on tegelikult ainult 1i-
satud sool ja + =D T
*sm; = ™ §g,c1

Avaldame OH™ aktiivsuse

*C
“m, 0n _ 1,79:1072.0,01

t R
%on™ "Nﬁacr."‘ 0,1 0,78 Ml
millest ™
1,27.10" -9
==l . 5,5.10
O 2,310-0
o . PH = -1og 5,5:10~2 = 8,26.

Ndide 10.

Magrata sipelghappe dissotsiatsioonikonstant, kui on
teada, et 0,1 m HCOONH"‘-l&huBe ‘pH = 6,45 (t = 25°C).

Lahendus. g
Vesilahuses ammooniumformisat hudrolutisub

HCOO™ + NH, + H,0 &= HCOOH + NH,OH .
Hudroluusi konstant
_ [Bcoon] [wH,0H) [ [om] K
e B - B

i B

15.



412
Kn{idr.“@l:=%— .

{rCc00]

thendades sasdud avaldised, saame

K
2 2
s gelxl
K -5
a 1,79.10
1 =1 — - 2 = 1o ———_2-6,45:-7’75.
s el S ke, . S ?
| Jérelikult
-
g K, = 1,77:107" .

i1esandead.

38. 0,1 N piimhappelahuse pH = 2,42. Arvutada happe

dissotsiatsioonikonstant. Vastus: 1,4. 1074,

39. Maarata NH,OH-lahuse pH, kui lshuse kontsentrat-
sioon on 0,1 N ja dissotsiatsioonikonstant on 1,8’10'5.
Vastus: 11,0.

40, Maomehla pH = 1,33. Valjendada happe kontsentrat-

sioon normealsustes. Vastus: 0,047.

41.‘NH4OH-lahnse erijuhtivus kontsentratsioonil
0,0109 N on 1,22-10"% S-ca™'. Arvutada elektroliiidi dissot-
siatsioonikonstant ja pH. 2“403 ekvivalent juhtivus lopma-
tul lah;lendnse_l_ on 271 S-.cm”. Yeatus: 1'9.10-5; 10,65.

42, Arvuteda 10~7, 1072 ja 10™° N CH,COOH-1almse pH ja
dissotnia‘h;iooniute. Aadikhappe dissotsiatsioonikonstant
on 1,8:10 . Vastus: 0,013; 0,042; 0,71.

Q}}. Mitu korda muutub HCN dissotsiatsiooniaste, kui
lahust lahjendada veega 100 korda? Vestass 10 kords:

44, OH ~ioonide kontsentratsioon on 0,05 m CBBCOOH-la-
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huses temperatuuril 25°C vdrdne 1,28-10~'). Arvutada happe
dissotsiatsioonikonstant. Yostus: 1.95,10-5.

45, Addikheppe ja monoklooraadikhappe dissotsiatsiooni-
konstandid on vastavalt 1,8.10™° ja 1,55.10">. Maarate lahu-
se pH, mis sisaldab 1 g-ekv. CE3COOK .;]a. 1 g-ekv. 032010003

liitris. Vastus: 1,81.

46. Arvutada 0,1 m HCl-lahuse pH kontesentratsiooni ja
aktiivesuse kaudu. Vestus: 1,0; 1,076.

47. Eilline on vesinikioonide aktiivsus lahustes, mil-
le pH = -0,5, 5,94 ja 13,467 Kul suur on nendes lahmstes

aGB"' ?

48. Kasutades ligikaudset ioonjou reeglit, hinnate
0,01 m stoq_-lghuse pH.

49. Kasutades sktiivsuskoefitsientide tabelit leids,
millise HZSO,‘_—la.huse kontsentratsiooni juures on %.,, = 1.

Vastus: 3,8 m.
50. 1 liitrile 1 K 03300011-1&}1115010 lisatakse 8,2 g
CHBCOONa. Milline on lahuse pH ? Vastus: 3,7.

51. Segati 200 m1 1 N CHBCOOH, 500 ml 0,1 N HC1 ja
200 ml 0,5 N NaOH. Maarata segu pH. Vastus: 4,27.

'52. Missuguses vahekorras peadb segama 0,1 N CH,COOH-
Ja 0,1 KN GKBCOONa-lahuseid, et puhversegu pH oleks 57
: Vastus: 1:1,78.

53. 50 ml 0,4 N NH,OH-lahusele lisati 50 ml 0,1 N HCl-
lahust. Leids saasdud segu pH. Vastus: 9,73.

S4. 7,5 ml 22 %-lisele NHy vesilehusele (d = 0,92 g/em’
lisati 2,6 g m401 Jja saadud lahus lahjendati veega kuni
ruumalani 100 mli. Leida pH. Vastus: 9,52.

55. Arvutada &y, Jja happe dissotsiatsiocniaste lehuses,
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nis sisaldsb 0,25 m CH;CO0H ja 0,025 m CH5COONa.
Vastus: 2,6-10~%; 1,08-107>.

56. 9 ml 0,5 N CH,CO0H-lahusele 1issti 1 ml 2 N
cn,cooradm. Vesinikioonide ektiivsus lahuses on
5,62:10™2 g-iooni/l. Arvutada CE4C00H dissotsistsioonikons-
tant, Vastus: 1,75-1072,

57. Enidas muutub vesinikioonide kontsentratsioon, kui
lahusele, mis sisaldab 0,05 m 0K3COOB Ja 0,01 m cnscoona
1 liitris, lisada 0,001 m HC1l voi 0,001 m NaOH?

58. Arvutada ckvivalentsete hulkade nanzm4 Ja la2m4
segamisel saadud labuse pH. Fosforhq_)ge dissotsiatsiooni-
konstandid on K;=7,0-1072, K,=7,5-10" ja x3=5-1o'13.

Vastus: 7,13.
59. Leida 0,001 N ECN-lahuse. hudroluus:l aste ja pH.
HCN dissotsiatsioonikonstant on 1. ‘IO ja vee ioonkorrutis
on 25°C juures 1,3-10~ ¥, Vastus: 0,11; 10,04.

60. Temperatuuril 25°C on aniliini dissotsiatsiooni-
konstant 4,810 'C, &adikhappe dissotsiatsioonikonstant
1,8:10™° ja vee iocomkorrutis 1,310~ '*. Maarata 0,01 N ani-
liinatsetaadi hudroluusi aste. Vastus: 0,54.

61. Arvutada 0,05 N C COORH ~lahuse hudroluusikons-
ta.nt, hudrolusi aste ja pH tenperatuuril 25°C.
Vastus: 4,06-1077; 5,16:10"2; 6,95.

62. Arvutada 0,05 N aniliinkloriidilahuse pH ja hudro-
luusi aste, kui aluse dissotsiatsioonikonstent on 4,810 -10
Vastus: 2,94; 0,023.

63. KE-fenolasdi  hudroluusiaste on 0,1 N lehuses
vordne 0,03. Arvutada happe dissotsiatsioonikonstant.
Vestus: 1,4+10"1°,

64. Arvutada 0,1 m Na,COs-lshuse hudroluusiaste ja pH,
kui siisihappe teine dissotsiatsioonikonstant on 5,61.10™ ' 1.

Vastus: 0,048; 11,38.
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VIII peatukk.

ELEKTROKEEMILISED PROTSESSID.

Galvaanielementi voib esitada uldisel kujul skeemiga:
(=) I elekbrood'I lahusin lahusln elektrood (+) (VIII,1)

Tavaliselt vordsustatakse elemendi elektromotoorme joud ta-
sakaaluliste elektroodipotentsiaalide vahega

E= Y- ¢, . (VI1I,2)

Elektromotoorne joud on maksimaalne elektroodidevahe-
lise pinge vaartus, mis vastab protsesside poorduvale kul-
gemisele elektroodidel. Poorduvalt tootavas galvaanielemen-
dis muundub keemilise reaktsiooni vaba energia taielikult
elektrienergiaks, seega

AZ = - noFE , kui p, T = const (VIII,3)
Ja AF = -~ nFE , kui v, T = const . (VIII,4)
Kasutades termodunaemika vorrandeid saab avaldada kee-
milise reaktsiooni pohilised termodunasmilised iseloomusta-

Jad emj. vaartuse kaudu

dE
AS =oF = (VIII,5)
dE

AH = -nFE + of? = . (VI111,6)

Kui valjendada keemilise reaktsiooni AZ voi AF reakt-
siooni isotermi vorrandist (Iv,11), siis saadakse emj. aval-

di
¥ e l:; (lnk-1nK') . (VIII,?)

Standardtingimustes K' = 1 ja
RT
E° = F oK. (VIII,8)

Kuna .elektroodidel kulgeb alati mingi redoksreaktsioon,
siis v0ib koostada keemilise galvaanielemendi jaoks ;j?miae
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reaktsiooniskeemi:

I elektroodil Red. —»> Oks. +,né ’ (VIII,9)
II elektroodil Oks. + né —» Red! (VIII,10)
summaarseit Red. + Oks. —» Oks. + Red. (VIII,11)

Rekendedes vorrandeid (VIII,?7) ja {VIII.E) tuletsme emj.

avaldise g

' p.p0 By, D’ Red. (VIII,12)
oF  ®Red.’ foks.

Virrand (VIII,12) voimsldab arvutseda keemilise clemen-
di B veartust reaktsioonile iselcomilikust suurusest E° Jja
reakisioonist osevotvate ainete akbiivsustest. Kui moned
resiktsioonist osavotvatest ainetest moodusiavad eraldi puh-
ta faasl, silz nende aktiivsused vorduved ubega.

Vastavalt (VIII,2) voime emj. vorrandi lahuteds kaheks
alektrocdipotentsisali avaldiseks

(VIII,13)

mille jargi toimubki konkreetsete elektroodide tasakaalupo-
tentsisali avaldiste koostamine. Esiteme alljargnevalt mo-
ned olulisemed Y vorrandid.

1. Katiooni suhtes poorduvad elektroodid

a) metallelektreod Me™ + né == Me

RO e — 18 ey, Ty - (VITEAA)
- AT 2 + =
b) vesinikelektrood 2330 + 2 & &= H, +2H,0
2
&;
RT Hz0* il
) AR (St (VIII,45)
Hz ﬂ pnz ' ?
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c) amalgaamelsktrood Me®* 4+ né = Me(Hg)

Pue = Pite * 5 ::H : (VIII,6)

2. Aniooni suhtes poorduvad elektrood:id.

kloorelektrood Cl, + 28 = o i

: o Bt _ Pci,
PCIE = ‘Vc12 tmla—== .. (VII1,17)
801~
3. Aniooni ja katiooni suhtes poorduvad elektroodid,
hobe-hdbekloriidelektrood AgCl + & = Ag + C1~

o RP i RT 4
‘PAS/ASC]-: Yag 5 10 g+ = Vag/ager 7 18 fgp- - (VIII, 8)
4, Tavaline redokselektrood

I e O - T i

0 RT 8pet+t
.?Fe*“/l?e‘”’ = LPFe"""’/Fe'“’ ty o ety (VIII,19)

Kontsentratsioonielemendi emj. matemaatiline avaldami-
ne allub ulaltoodud vorrenditele, kui nendes votta E° = 0.

Elektroliutide kokkupuutepindadega elementides tuleb
emj. tapsel maarsmisel ildiselt arvestada ka difusioonipo-
tentsiaale. Lihtsamatel Jjuhtudel saab difusioonipotentsiaa-
le arvutada vorranditest: a..]

RT
‘Pd =(t, -t)F1a O (VIII,20)
(piirpinna tuup :
E*A” lahus aktiivsusega a,iK*A” lahus aktiivsusega &,)
L

RT t
ja Py = 7 1n £ (VIII,21)
(piirpinna tuup
)
K;A” lahus aktiivsusega a | K;A' lahus aktiivsusega 8).

a9 =



eeos

Paljud suure praktilise tahtsusega elektroluusiprot-
sessid on oma iseloomult mittepoorduvad ja seetottu ei kul-
ge nad tasakaslupotentsiaslil uldse voi kulgevad liialt aeg-
laselt. Protsessi kiiruse tOstmiseks tuleb elektroodi pola-
riseerida, s.o. vahendada protsessi aktiveerimisenergiat
elektroodi potentsiaali muutmise teel.

Kontsentratsioonipolarisatsiooni suurust arvutatakse
lihtsamal juhul van-mm:

aY = = o 2 M- 1") 5 (VIII,22)

milles piiriline difusioonivool avaldud

C
id = nFD —s— . (VIII,23)

Vorrandi (VIII,23) kasutamist i, arvutamiseks raskendab di-
fusioonilise kihi paksuse & ebamaarasus. f1djubul sdltudb

§ elektroluusi ajast, asukohast elektroodi pinnal, segamis-
refiimist jt. faktoritest. Teoreetiliselt on voimalik &
leida poorleva ketaselektroodi korral vorrandist

4

{ 4
6§ =1,61 D% V& (T | (VIII,24)

Polarograafilise meetodi aluseks on elavhdbe-tilkelekt~
roodi kontsentrats1oon1pola.risatsioon1 vorrandid

I
Y= ka (— « Ay (VIII,25)

milles o
i‘d = 0,627 nFc DI mT'c't'l' . (VIII,26)

lilepinge suuruse meerab korgematel voolutibedustel

Tafeli vorrand
N=2a+blogi . (VIiII,27)

Madalate voolutiheduste piirkonnas ( fz < 25 nV) kehtib 1li-
neaarne soltuvus rl ja i vahel

= W-i s » (VEIT;28)
d
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Teades llepinge suurust on vdoimalik valja arvutada
elektroluusiks vajalik pinge (nn. lagunemispinge)

U = E,]'a +Nq+ Mo+ ikﬂ.z & (VIII,29)

milles B, , t&histeb elektroliisil tekkiva elemendi emj.,
R1 2 elek-bmodideva.helise lahusekihi oomilist takistust,
N4 Ja N2 elektroodreaktsioonide ulepingete vaartusi
elektroliiisi algusele vastaval voolutihedusel.

Analoogiliselt saab avaldada vajaliku elektroodreakt-
siooni ilmse kulgemise algusele vastava potentsiasli tasa-
kaalupotentsiaali ja ulepinge kaudu

o =P+ . (V111,30)

Elektroluusiprotsessi ldpptulemuse - elektroodil eral-
dunud aine hulga - arvutame Faraday seaduste pohjal vorran—

di abil E.Q
e i (VIII,31)*

Kui elektroodil kulgeb elektroluusitingimustes veel korval-
reaktsloone, siis on antud protsessi saagis voolu jargi
vaiksem kui. 100 %.

1. Galvaasnielemendi termodunasmika.

Naide 1.
Arvutada elemendi
Ag | AgCl

ECl Hgaclz | Hg
ahus
elektromotoorne joud ja selle temperatuurikoefitsiemt 25°C
Juures. Elemendis kulgeva reaktsiooni soojusefekt on AR® =
= 1900 ja entroopia kasv on AS® = 8,40.
Lahendus.

Elemendis kulgeva reaktsiooni summaarse vor.randi voime

kirjutada jargmiselt
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1 ¥
Ag+51132012.—_a AgCl + Hg .
Reaktsiooni vaba entalpia on ;
AZ = AH = TAS = 1900 ~ 298+8,4 = -600.

Kasutades galvaanielemendi termodunsamika vorrandeid
(VIII,3), (VIII,5) leiame

AZ 600+4,184

i P R i
a8 A8 8000 . 3.6r- 107" V/aeg,
ar nf 1+96500

Wi ae D
Arvutada resktsiooni
2Pe*** + 8n*t = 2pe*t 4+ St

tasaksslukonstent, kui redokssisteemide Fe>'/Fe°* ja
Sn**/sn?* standardpotentsiaslide vehe 25°C juures on 0,633V.

Lahendus.

Rakendame emj. avaldist (VIII,8)
RT
E® = Sk,
millest
g RT 0,059
log K = E°: 2,3 = = 0,633: ’2 = 21,4 ,

K= 2,510°) .

Beega vaadeldava reasktsiooni tasakaal on praktiliselt
taielikult nihutatud paremale.

ftlesanded.-

1. Katseliselt leiti Danielli elemendi jaoks tempera-
tuuril 15°C E = 1,09337 V ja dE/4T = 0,000429 V/deg.

Maarata reaktsiooni soojusefekt.
Vastus: -44500.

R



2. Maarata reaktsiooni
Fe2t 4+ Ce't = Peot 4+ Coot

tesakaalukonstent, kui Fe>'/Fe2* elektroodi ja Ce*t/Ce*
elektroodi standardpotentsiaalid on vastavalt 0,77 ja

hae V. Vastus: 1,6+10"2.

3. Arvutada reaktsiooni :
cd + cut*= cu + ca**
tasakaslukonstant, kui vask- ja mdnnnélektr_oodi standard-
potentsiaslid on vastavalt 0,345 ja -0,402 V.
Vastus: 1,75-10°7.

4, Reaktsiooni 1
Ag +2332012<‘;-" AgCl + Hg
alusel tootava elemendi elektromotoorne joud on 25°C juures
0,0455 V ja 20°C" juures 0,0421 V. Masrata A2°, A8° ja

7N Vastus: -1049; 15,68; 3622.

5. Masrata reaktsiooni K, + 2AgBr = 2Ag + 2HBr
soojusefekt ja tasaksalukonstant 25°C juures, kui selle
resktsiooni alusel tootava elemendi elektromotoorse jou
temperatuurist soltuvus on antud vorrandiga

E = 0,07131 - 4,99-10"($~25) - 3,45:10~°(£-25)2 .
Vastus:-10136.

6. Reaktsiooni Pb + 28gCl == Pb‘uz + 2Ag
soojusefekt on 25170 cal/mool. Selle reaktsiooni alusel
tootave elemendi elektromotoorne joud onm 0,4900 V 25°C juu~
res. Maarata elemendi elektromotoorne joud 20°C juures.

Vastus: 0,4909 V.

7. Tabelis toodud andmetest leida elemendi
ng|ngznr2|nr 1ahns|AsBrIAs

standardne emj. temperatuuril 25°C.

Sqo5 o



AR 5

55231'2 -49420 50,9

AgBr -23780 15,4
Hg 0 18,5
Ag 0 10,2

Vastus: 0,063 V.

8. Arvutada AZ, AH ja AS vaartused 20°C juures Wes-
toni normasalelemendis kulgeva reaktsiooni jaoks, kui elemen-
di emj. valjendab vorrand

E = 1,0183 - 0,0000406 (t-20)
Vastus: -46968, -47300, -1,84.

9. Vesinik-hapnikelemendi emj. temperatuuril 25°C on
E, = 1,23 V, hibe-hdbeoksiid-vesinikelemendi korral E, =
= 1,18 V. Arvutada hobeda afiinsus hapnikn suhtes rohul
1 atm ja temperatuuril 25°C, kui 1520 tekkesoojus AH on

64000. Vastus: 4600.

2. Elektromotoorsed joud ja elektroodipotentsiaalid.

Naide 3.

Arvutada Danielli elemendi emj. standardpotentsiaalide
véartustest, kui a, .. = &y.44 - Kas on mdeldav voolu suuna

muutmine elemendis Cu** ja Zn** kontsentratsioonide muutmi-
se teel? Lahendus.
Kui 8 nt+ = 8ouat o siis
E=E = \P:u - \P;n .
Asendades tabelist leitud ¥° vaartused, saame
E = 0,337 - (-0,763) = 1,100 V.

Voolu suuna muutmiseks elemendis peab olema taidetud
tingimus:
\PCu 5 ‘PZn

-k &



g ‘P;“+glnaw++ <‘P;n+glna2n,+
millest ('Po : ?9 )2 <1n:Zn_+:'"
Cu Zn’/ RT alep
Viime vorratusse sisse teadaolevad suurused
log JZB** 5 1,100

ac‘_r!'-.- 0 7029 2
millest

% >1078 |

Seega el ole praktiliselt voimalik kontsentratsioonide
muutmisega saavutada voolu suuna muutumist elemendis.
Naide 4.

Arvutada vesinikelektroodi potentsiaal HCl-lahuses,
mille aktiivsus on 0,15, samas lashuses oleva kalomelelekt-
roodi suhtes temperatuuril 25°C.

Lahendus.
Kirjutame valja elemendi skeemi

(Pt) H, | HCL (a, = 0,15) | He,Cl, | 5e
ja elektroodidel kulgevate reaktsioonide vorrandid
H2 — 2°* + 26
Hg,Cl, + 26 — 2Hg + 201~ .
valjendame elektroodipotentsiaalid

lPr{2=¥lnaﬂ+ , sest lf’;;2=0 ja antud juhul

B 3 6

o R
‘-Pk=‘f7k-§—lnac]_- , sest

&ng aHBZCI2=1 .
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Edasi avaldame emJ.

o RT 0 RT
Eg‘{)k- Hz= q)k--i—lnacl_-g,ni‘:(Pk—ai—lnai.

o
Tabelist leiame ', = 0,2681 ,

jarelikult
E = 0,2681 - 2:0,059 log 0,15 = 0,3653 V.

Seega vesinikelektroodi potentsiaal on 0,3653 V kalo-
melelektroodi suhtes.
Raide 5.
Arvutada gaaselemendi

(Pt) H, (1 atm) | 0,1 m HC1 | Cl, (2 atm) (Pt)
elektromotoorne joud temperatuuril 25°C.
Lahendus.
Emj. avaldame elektroodpotentsiaalide vahest:

(4] RT 9 L] RT ...l °
E =‘Pc]_2" F_'(ln 8a1- 3 in pClg _(PH - F(,ln ag+ aln pﬂ-‘? =
o le] RT . RT
=fe1 - ‘PH2‘F— il e oA il T o P
o]
Tabelitest leiame ﬁPglz = 1,358 V, 'fng RS

ai , kirjutame emj.
0,059

E = 1,358 - 2:0,059 log 0,1:0,796 + —5=— log 2 = 1,496 V.

T+= 0,796. Arvestades, et g, a5~ =

avaldise umber ja arvutame

Ndide 6.

Arvutada elemendi

(Pc)H2 I 0,1 N NaOH | kullast.KCl | 0,5 N HC1 I Hz(Pb)
' '

elektromotoorne joud temperatuuril 25°C, kui H2 on atmos-

faarirohul. Lahendus.

Kasutame tavalist kontsentratsioonielemendi emj. aval-
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mt = E 1n 2 »
aF 8y
Iille!‘? ; (a‘B+
E = 0,059 log -(@?;
Pabelist leiame' aktiivsuskoefitsiendid
Tge = T, =0,758
Tog- = T-+ = 0,80

(‘H"’) 2 (QOH-) 1
——-——-———% .

= 0,059 log

Parast asendamist saame

0,5-0,758-0,1-0,80 1014
1,27 5

~ E = 0,059 log
millest 5 _ 0,730 V.

i1esanded.
10. Arvutada elemendi
Hg | Hg,d, | KJ(2=0,03) KC1 (a=0,01) | Hg,Cl, | He
elektromotoorne joud 25°C juures. - Vastus: 0,338.
11. Maarata elemendi
(Pt) B, | 0,5 § HCOOHE kﬁllast.K01.§ 1 N CH,COOH | 5, %)

elektromotoorne joud temperatuuril 25°C. Aaddikhappe ja si-
pelghappe dissotsiatsioonikonstandid on vastavalt 1,8 ‘|0"5
ja 1,27.1072. Vastus: 0,046.

12. Arvutada elemendi
gl ‘

(PH)E, | 110 m NeOH | kiillast.KC | 1,0 m HC1 | Ey(Pb)
elektromotoorne joud temperatuuril 25°C kontsentratsioonide
Ja aktiivsuste kaudu. Vastus: 0,825; 0,803.

13. Maarata elemendi :
(Pt)Ha l 1,0 N NHAOHE kﬁllast.KCli 0,5 N HCOOHl HZ(PI:)

elektromotoorne ;jaud temperatuuril 25°C.
Vastus: 0,590.
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14. Elemendi
ig | 0,025 N[Ag(NE,),)] m,ﬂ,"‘“““*'- 0,0093 N 4gH0, | Ag
emj. on 0,3879 V. Maarata Ag* aktiivsus ammoniaagilahuses.
Vastus: 1,65-10™7.
15. Arvutada amalgaamelemendi
Pb-amalgaam Pb(CH;COO)a

¢ = 0,001811 lahus
elektromotoorne joud

Pb-amalgaam
¢ = 0,000587

Vastus: 0,0142.

16. Milline on 25°C juures vesinik-gaaselemendi elekt-
romotoorne joud, kui rohud elektroodi ruumides on vastavalt
0,1 ja 1 atm? Vastus: 0,0296.

17. Lrvutada elemendi
(P6)H, (1 atm) | 0,001m HCL(T,= O 966) 1N xc1| He,Cl, | He
elektromotoorne joud temperatuuril 25° c.

Vastus: 0,4583.

18. Magrata 0,1 m AgHO4-1ahuses oleva hobeelektroodi
potentsiaal 25°C 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 e : 5
¥ | MiC1, | Killast.KC1] HOL | Ep(P6)
elektromotoorne joud on 0,309 V. Arvutads Ni** aktiivsus,
kui H' aktiivsus HCl-s on vordne 1. Vastus: 0,01.

21. Arvutada Pb-elektroodi normaalpotentsisal, kui on
antud Pb-elektroodi potentsiaal 0,01 m Pb(NOB)a-lahnses,

mille vaartus normaalse kalomelelektroodi suhtes on 0,469 V
(t = 25°C). Vastus: 0,403 V(kalomelelektr. suhtes).

22. Susteemi Fe*** -~ Pe** redokspotentsisal on 0,1 N
HCl-lahuses ning kahe- ja kolmevalentse raua ioonide kont-
sentratsioonide suhte korral '106 vordne 0,387 V. Arvitada
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standardne redokspotentsiaal, kui 10012 Jja !‘0(213 keskmised
aktiivsuskoefitsiendid lahuses on vastavalt 0,33 ja 0,08.
Vastus: 0,771 V.

23. Elemendl py | 8o, | 0,02 m CuSO, | Cu

elektromotoorne joud on temperatuuril 25°C vordne 0,559 V.
Arvutada CuSOA_ keskmine aktiivsuskoefitsient.
Vastus: 0,31.

24°. Koostada Sb/Sb(OH),~elektroodi potentsiaali vor-

rand vesilshuses. RT RT
Vastus: ‘P’vgb*ﬁln%*?'haﬂ"’ )

%. Eontsentratsioonielemendid. Difusioonipotentsiaal.

Naide 7.
Arvutada elemendi
Ag | 0,01 N AgNO5 | 0,1 N AgNOy | Ag

elektromotoorne joud temperatuuril 25°C, arvestades difu-
sioonipotentsiaali. 0,1N ja 0,01 N AgNO.,-lahuse keskmised
aktiivsuskoefitsiendid on vastavalt 0,783 ja 0,892. Katioo-
ni Ulekandearv nendes lahustes on 0,54.

Lahendus.
Arvutasmisel kssutame vorrandit

- 2t B 1n o8

E=2t Flags
0,1+0,783
0,01-0,892

millest

E = 2:0,46:0,059 log = 0,051 V.

Naide 8.
Arvutada elemendi
(Pt) B, | 0,001 N KoH § 0,001 ¥ EC1 : 0,001 N HC1 | E, (Pt)
emj., arvestades difusioonipotentsiaale. Lahuste keskmised

~129 =
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aktiivsuskoefitsiendid votta vordseks uhege. EY, C17, K*
ja OF- liikuvused on vastavalt 315; 65,5; 64,9 ja 174 S+om°.
Katsetemperatuur on 18°C.
Lshendus.
Elemendi emj. suurusesse laheb antud juhul sisse kaks
difusioonipotentsiaali, mis oma margilt on vastupidised
kontsentratsioonielemendi emj.-ga. Seega

r »
E=EByonts. ‘Pu "Pd. e

Difusioonipotentsiaalid arvutame vorrandist (VIII,21),
milles elektroluitidele thiste ioonide dlekandearvud t, Jja
t, asendame liikuvuste suhtega

L L ”
- | A+ (A.'. + /\._)
= in — = B

farpageRuaaya

Kuna thise iooni liikuvused kummaski lahuses on uhesugused

' ”
A = A ’ siis A + A
+ +
?d= lnm— .

Avaldaneenj. :
+ Ass P A= A + A
h_h‘ﬂ B A e WORA PR 0 e 4R

F aﬂ"’ F AK-O + Acl- ¥ Acl- + AI"

Teades, et .14
Lt e ) kus E_ = 1,2:10
T E = 0,058 log W 0,058 log 22t 1B |
: 1,2-10- 7% 64,9 + 65,5
315 + 65,5
- 0,058 log W = 0,417 V.

tri1esanded.

25. Arvutada emj. kontsentratsioonielemendil, mille
moodustavad Uhesugused vesinikelektroodid 0,0814 m ja
0,00924 m HCl-la.hustes. Difusioonipotentsiaali leidmiseks
kasutada C1~ ja HY 1liikuvuse andmeid, mis on vastavalt
76,3 Ja 349,7. Vastus: 0,034 V.
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26. Arvutada difulioonipotentsinlid jargmiste piir-

pindade korral
a) HC1 (0,1 W) HC1 (0,01 N)

b) EKC1 (0,1 N) KCl (0,01 N) ,
xui K* :ja H' Ulekandearvud nendes lahustes on vastavalt
0,4898 ja 0,8314 (t = 25°C)

ja ¢) KC1 (0,001 n)' KOH (0,001 N),
kui k¥, C1” ja OH™ liikuvused on vastavalt 64,9; 65,5 ja

. 2
17 Beon™. Vastus: a) 0,0367; b) 0,001; ¢) 0,0153 V.

7 27. O 1N ja0,001 N Asﬂo -lahuse ekvivnlant:uhtimod
temperatuuril 25°C on vastavalt 109,1 ja 130,47 , Ag* ak-
tiivsuskoefitsiendid nendes lahustes aga 0,78 ja 0,96. Ar-
vutada hibeelektroodidega kontsentratsioonielemendi emj.
elektrijuhtivuste ja aktiivsuste abil, kui difusioonipotent-
sisal on kirvaldatud. Vastus: 0,1136; 0,1126.

28. Arvutada elemendi ¢ ;i
(Pt) Hy | 0,1 m HC1 | kiillast.KC1{ 1,0 m nc1| H, (Pt)

elektromotoorne joud temperatuuril 25°C. 0,1 m ja 1 m HCl-
lashuse ekvivalentjuhtivused on vastavalt 389,8 ja
332,8 S-cm®. Vérrelda tulemust tapse elektromotoorse jou
vasrtusega, mis on leitud aktiivsuste abil.

Vastus: 0,055 V.

29. Arvutada elemendi
(Pt)E, | 0,01 m He1 | Agel | Ag | Ag01 | 0,1 m HO1 | B, (PH)

elektromotoorne joud temperatuuril 25°C. Aktiivsuskoefit-
siendid leida tabelist. Vastus: 0,1115.

4, Potentsiomeetriliste mootmiste rakendusi.
Naide 9.

Lahuses, mille pH on tarvis maarata, oli kinhudroon-
elektroodi potentsiaal 0,1 N kalomelelektroodi suhtes
0,33%% V. Vordluselektroodi potentsiaal katsetemperatuuril
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(25°C) oli 0,3335 V. Arvutada pH.

Lahendus.

Kuna Ulesande tingimustes ei ole naidatud, kas kinhud-
roonelektrood oli vordluselektroodi suhtes positiivseks voi
negatiivseks elektroodiks, siis on voimalik anda kaks la-
hendit.

1. Kinhiudroonelektrood on positiivsem kalomelelektroo-
dist. Sel Jjuhul
Pn = 0,339 + 0,3335 = 0,675 .

Kuna
\thg\?kh+§—mlnaa...=0.699+°s°59108°ﬁ+ :

e g - 22699 - 0,673
e 0,059
. 2. Eui kinhudroonelektrood on negatiivseks pooluseks
elemendis, siis kasutades analoogilist arvutuskaiku, leiame
Pin = 0,3335-0,33% = -0,006; -0,006 = 0,699 - 0,059 pH,
pH = 12,0 .

Tuleb eelistada esimest lahendit, sest pH = 12,0 on
valjaspool kinhuidroonelektroodi kasutamise piirkonda.

= 0,44,

Naide 10.
Arvutada AgCl lahustuvus ja lahuatuvuskori-utis tempera-
tuuril 25°C, kui elemendi
Ag| 0,1 N AgHo, ! b&'llaat.m5§ 0,1 ¥ xc1| AgCl lAg
elektromotoorne joud on 0,450 V.

Lahendus.
AgCl lshustuvuse leidmiseks 0,1 N KCl-lshuses avaldame

hobekontsentratsioonielemendi emj.
. %
E = 7 1n q .

0,1 N As!()}-lahuses
8y = m, "6‘2 = 0,1-0,78 = 0,078

S 4304



seega
i 0,450 = 0,059 log—2>

millest &1 - 1,85'10-9 x

Teades Ag' aktiivsust, saame arvutada lshustuvuskorru-
tise -9 -10
E) = 8400 8- = 1,89:1077+ 0,078 = 1,43-107C .

Nadide 1

Arvutada potentsiomeetrilistest andmetest kompleksioo-
ni [Au(cns)a]‘ ebastabiilsuse konstant. On antud standard-
potentsiaalid

o - . o - —
‘?Au"‘,Au i) B "Plu, [Au(CNB)z] = 0,69 V.
Lahendus.
EKoostame galvaanielemendi jargmise skeemi jargi
tu | x[hu(cms),], KeRS ; MuCl | ha .
Elemendi elektroodidel kulgevad reaktsioonid
At + 5 —> Au
Au + 2 CN8™ —> [Au(CEB),|” + &
ning elemendis summaarne protsess
au* + 2 cN8” —> [au(cEs),]” .
Viimasest vorrandist selgub, et elemendis kulgeva
reaktsiooni tasakaalukonstant on arvuliselt vordne kompleks—
hendi ebastabiilsuse konstandi K poordvaartusega.

Vorrandist (VIII,8) -

E°=n—l?'hx 5
millest %
1,70-0,6
logKm=-logK= .. 2 189

T Z2,3E -~ 0,059

= =17,12

Jja
K= 7,6:107°
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Hait e
Maarata formaalselt uhevalentseks peetava Hg-iooni te-
gelik leeng elemendi

'
Hg HgCl0, + 3&04 : 330104 + HS%O,‘_ Hg
mn = 5,510 : 2= 1,11

elektromotoorse jou vaartusest 8,9 mV (t = 25°C).

Lahendus.
Kontsentratsioonielemendi emj. vorrandis

B:Ehz
oy

asendame Hg~ioonide aktiivsused kontsentratsioonidega

RT . 1,1.10~>
E =z = ln—'-—:g
of - 5,5.10

nillest
. 59,76

8,9
Seega on tegelik iooni laeng 2, millest tulened kirjutus-
viis Hgy' .

clog2=2.

iflesanded.

30. Kinhudroonelektroodi potentsiaal tundmatu pH-ge
lahuses on vordne 0,251 V-ga kxullastatud kalomelelektroodi
= o
suhtes (t = 18°C). Arvutada pH. Vastus: 3,6.

%1. Kinhudroonelektroodidest koosneva kontsentratsioco-
nielemendi emj. temperatuuril 18°C omn 0,310 V. Leida the"
elektroluudi pH, kui teiseks elektroliiidiks on voetud

0,01 m HC1. : Vestus: 7,42.
32, Vesinikelektroodi potentsiaal kullastatud kalomel-

elektroodi suhtes temperatuuril 18°C on 0,548 V. Arvutada

lahuse pH. Vastus: 5,23.

-

33, Uhele liitrile 0,22 N cnscwﬂ-lahusele lisati
x ml 0,50 N NaOH-lahust. Saadud lahusesse viidi vesinik-
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elektrood ja maarati viimasest ning kullastatud kalomel-
elektroodist koostatud elemendi emj. kompensatsioonimeeto-
dil. Elemendi emj. vaartusele vastas kompensatsioonipunkt
36,4 cm kaugusel silla otsast. Westoni normaalelement (E =
= 1,0183 V) kompenseerus liugkontakti asendis 63,6. Leida
x, kui katsetemperatuur oli 18°C. Vastus:.400.

34. Maarata kinhiudroonelektroodi ja vesinikelektroodi
potentsiaalide erinevus temperatuuril 25°C lahuses, mille

pH = 2,2,

35. Elemendi [
(Pt)E, | HC1{ 0,1 m xc1| He,Cl, | He

elektromotoorne joud on 0,50 V temperatuuril 25°C. M&aarata
A+ Ja pH HCl-lahuses. ‘ Vastus: pH = 2,78.

%6. Arvutada 0,1 m ja 0,01 m HBr-lahuse aktiivsuskoe-
fitsiendid. On antud elemendi
(Pt) B, | HBr | Aghr | g

ovoe

elektromotoorse jou vaartused temperatuuril 25°C erinevate
HBr-lahuse kontsentratsioonide* korral

m-102 | 0,1262 0,1755 0,4172 1,0 10,0 100,0
E 0,530 0,5162 0,4721 0,4277 0,3126 0,2004

Vastus: 0,839; 0,925.

37. Tuletada avaldis H,SO,-lshuse aktiivsuskoefitsien-
tide arvutamiseks elemendi
(Pt) B, | B350, | Heg,S0, | He
elektromotoorse jou vaartusest.

38. Eelmises ulesandes toodud elémendi elektromotoorne
joud on 0,7540 kui m = 0,05 ja E = 0,6959 kui m = 0,5.
HZSO4 keskmine aktiivsuskoefitsient on 0,34 kui m = 0,05.
Arvutada aktiivsuskoefitsient kontsentratsioonil m = 0,5.
Vastus: 0,1542.
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39, Elemendi - :
- (Pt) H, | NaOH | FaCl | AgCl | Ag
elektromotoorne joud NaCl ja NaOH ihesuguse (kullalt madala)
molaalse kontsentratsiooni juures on pusiva vaartusega
1,0508 V (t = 25°C). Arvutada nendest andmetest vee ioon-

korrutis. Vastus: 0,95¢ 10™14,

40, Maarata AgCl lahustuvus ja lahustuvuskorrutis
0,1 m EC1 lshuses. On antud elemendi

Ag | AgC1 | 0,1 n KC1 | m8,c1, | Hg

elektromotoorne joud temperatuuril 25°C E = 0,0455 V.
Vastus: 2,2-10"%; 1,7-10~1°.

41, Arvutada Pb(OH)2 lahustuvuskorrutis temperatuuril
25°C, kui on teada, et elemendi

(+) Pb | Po(oE), | 1 m NeoH | B, (B6) (-)

elekbromotoorne joud sellel temperatuuril on 0,404.
Vestus: 1,12:107 17,

42, Kasutades standerdpotenteiaalide tabelit, arvutada

?b804 lahustuvuskorrutis. e 1,74.10-8.
43, Elemendi 0.5 = HeNo b 05 m Helo
ot B St g
He 0,1 m Hl!lO3 S 0,1 m ENO3 -
1

elektromotoorne joud temperatuwuril 17°C omn 0,029 V. Arvuta-
da Hg-iooni valents. Vastuss 2. ;

5. Elektroluus ja polarisatsioon.

Faide 13

Raudplaadile pindalags 1000 cm® sadestati elelbroliii-

tiliselt tsipgikiht. Arvutads kihi paksus, kui elektroluus
kestis 25 min. ja voolutihedus oli 2,5 A/dnz.

A &



Lahendus.
Faraday seadusest leiame sadenenud Zn kaalu

Q= ode _ 65,38 25:60-2,5-10

F 2 e
Jja sellest metalli ruumala, kui tihedus on 7,15 g/<:m3

12,7 3

V = = = 1,776 cmn” .
[

Jagades ruumala pindalaga saame metallikihi paksuse

1,776 £

h = 7000 = 1,776+10 cm,

Naide 14.

Elektroluusitakse 0,01 m Cusoq_-lahust 1m stoa-s. Kui-
das muutub elektroodi potentsiaal, kui cu** kontsentratsioon
elektroliiisil langeb 10~ /-ni. Millisel potentsiaalil algab
vesiniku ilmne eraldumine?

Lahendus.
Vaskelektroodi potentsiaal 0,01 m Cuso,rlahuses on

RT
?1="?°+-51nacu“=

= 0,3 + 0,029 log 0,01-0,13 = 0,34 - 0,029-2,89 = 0,256 V.
; Kontsentratsioonil 10'7 on vaskelektroodi potentsiaal
le = 0,34+ 0,029 log 10'7~0,13 = 0,34 -0,029+7,89 = 0,11 V.

Tabelist leiame, et ilmne vesiniku eraldumine vasel al-
gab ulepingel 0,23 V. Sellest arvutame vesiniku eraldumise
alguse potentsiaali ] :

“?3 = ‘rl + ;T" 1n Byt = -0,23 + 0,059 log 1°0,13 =

= -0,23 - 0,053 = -0,283 V.
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Naide 15.

Arvutada kontsentratsioonipolarisatsiooni muutus plaa-
tinaelektroodil FeCl,~lahuse kontsentratsiooni muutumisel
0,25 ¥ - 0,0312 M. ‘Elektroodi polariseeritakse katoodina
voolutihedusel 0,5 nl/cla. Difusioonilise kihi paksus votta
vordseks katseliselt leitud ligikaudse suurusega 0,05 cm.

Lahendus.

Arvutame piirilise difusioonivoolu vaartused vorran-
dist (VIII,23) ¢
1d = nFD T s
milles difusioonikoefitsiendi vaartuse votame vordseks
D= 1,3-10"5 ch/s. Seega

.10~2
= 1°955°°'1.5“'°-5 0,(2)5010 = 0,025+ 0,25 = 6,25"10.5
»05 - 2
A/cm
Ja 1y = 0,025:0,0312 = 7,8-10~% A/en® .

Edssi leiame kontsentratsioonipolarisatsiooni suurused
vorrandist (VIII,22)

5
?
a¥, = ln(‘l--i—) 58103(1--52—5) 2,35V ,
5
» _.'__ :
af, = 58108 (1 - T25) = 26 w¥

Naide 16.

Arvutada katoodina polariseeritud elavhObe-elektroodi
potentsiaal 1 N HCl-lahuses kullastatud KCl-lahusega kalo-
melelektroodi suhtes. Voolutihedus katoodil om 10~ A/cma.
Tafeli vorrandi konstandid vesiniku eraldumise protsessi
korral elavhobedal on a = 1,40 ja b = 0,12 V.

Lahendus.
Tafeli vorrandist leisme vesiniku Ulepinge suuruse an-
tud tingimustes

= a+blogd=1,40+0,12 log 1072 = 1,6 V.

=428 -



Katoodi potentsiaal normaalvesinikelektroodi subtes on
RT
"P=-'} +§ 1n &, = =1,16 + 0,059 log 0,81 =

= -1,16 - 0,059°0,091 = -1,165 V.
Kui vOrdluselektroodiks valida kiillastatud kalomel-

elektrood, mille potentsiaali votame vordseks 0,245 V, siis
saame katoodi potentsiaali

P's 21,165 - 0,245 = -1,410 V.

ti1esandea-.

44, Voolu toimel eraldub gaaskulonomeetris 4 mimuti
Jooksul 50 cm3 vesinikku temperatuuril 17°C ja rohul 750
torri. Leida voolutugevus. Vestuss 1,67 A.

45, Lehuse elektroluusil voolutugevusel 2,8 A eraldus
katoodil 5 minuti 32 sekundi valtel 0,314 g metalli. Leida
metalli elektrokeemiline ekvivalent. Vastus: 0,338,

46. NaCl-lahuse elektroluusil saadi 600 ml 1 N NaOH-
lahust. Elektroliusi aja valtel eraldus veskkulonomeetris
30,4 g metalli. Arvutada NaOH saagis voolu jargi. 5

GaN Vastus: 62,8 %.

47. Labi nitrobensoolilahuse juhiti 26,5 smpertundi
voolu, mille toimel eraldus katoodil 12,76 g aniliini. Mad-
rata saagis voolu jargi. Vestus: 82 %.

48. NiS0,-lshuse elektroliiisil eraldus 0,25 A voolu
18bijuhtimisel 2 tunni valtel 0,00155 g vesinikku. Maarata
nikli saagis voolu jargi. Vastus: 91,8 %.

49. Na,S0,-lahuse elektroluus lahustumatute elektroo-
didega kestis 10 tundi voolutugevusel 4 A. Arvutada happe
ja leelise kontsentratsioon, kui katoluudi ruumala oli 5 1,
anoldudi oma 8 1. :

Vastus: 0,2985 ja 0,1866 g-ekv/l.
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50. Kulla tsuaniidkomplekssoola elektroluusil eraldus
voolutugevusel 0,5 A 7,5 minuti jooksul 0,4598 g Au. Mil-
line on elektroodresktsiooni vorrand ja mitu elektroni vo-
tab osa protsessi elementaarsest aktist?

Vastus: 1 elektron.

51. Vool tugevusega 2,0 A 18bib 1 tunni valtel elekt-
roluusirakku, milles on kaks plaatinaelektroodi. Rakus on
ks jargmistest elektroluutidest:

a) CusSo, c) [Ag(nn3)2] c1

b) NaOH d) H;S0, .

Milline aine ja millises koguses (grammides voi milliliit-
rites normaaltingimustel) eraldub katoodil igal uksikul
Juhul?

52. NaCl ja NaBr sisaldavat lahust elektroluusitakse
0,5 V juures. Hobeanoodil sadeneb sellel potentsiaalil uhe-
aegselt AgCl ja AgBr. Voolushelasse jarjestikku lulitatud
gaaskulonomeetris eraldub kogu kloriidi ja bromiidi elekt-
roluutiliseks sadestamiseks vajaliku aja valtel 79,32 cm?
gaasi (temperatuuril 25°C ja rdhul 760 mm). Elektroluusil
suureneb hobeelektroodi kaal 0,170 g vorra. Arvutada klo-
riidi- ja bromiidisisaldus lahuses.

53. Lahus sisaldeb 0,1 mooli Cd.SO,+ Ja ZnSO“ liitris.
Milline osa kaadmiumist eraldub elektroluusil, enne kui al-
gab tsingi margatav sadenemine? Molemad metai’id sadenevad
puhtal kujul, seejuures puudub praktiliselt ulepinge.

S54. Metallide l,‘ Jja Il2 tasakaalupotentsiaalid -—inevad
antud lshuses 0,3 V. Milline osa varem sadenevatest iooni-

dest Mi* jd&b lahusesse teise metalli ioonide M;* mrgate-
va sadenemise alguseks?

55. Vase tasakaalupotentsiasl 0,1 m K, [Cu(CN),] -lahu~
ses, mis sisaldab KCN liiga, on -1,0 V. Seletada, miks KCN-
lahuse toimel vasesse eraldub vesinik, kui KCN-lahuse pH
on 11.
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56. Arvntadn.Agzso4 lagunemispinge, kui Agzso4 hapus-
tatud lahust elektroluusitakse plaatinaelektroodidega. Mil-
line oleks lagunemispinge hdbeelektroodide kasutamisel?
Hobeda sadenemise ja lahustumise ulepinget mitte arvestada,
hapniku ulepinge plaatinal votta vordseks 0,45 V.

Vastus: 0,88; O V.

57. BHC1l, HBr ja HJ lagunemispinge vaartused plaatina-
elektroodide kasutamisel on mdotmiste pohjal vastavalt
1,31 , 0,9% ja 0,52 V. Millise jarelduse voite nendest and-
metest teha protsesside iseloomu ja ulepingete kohta?

58. Katse nditab, et H,S0,- ja KOH-lahuste lagunemis-
pinged on vordsed 1,67 V. Seletada lagunemispingete prakti-
list kokkulangevust happes ja leelises.

59. Arvutada difusioonilise kihi paksus, kui uheva-
lentse iooni reageerimise piiriline difusioonivool on
0,625 mA/cm? kontsentratsioonil 0,025 mooli/l.

Vastus: 0,05 cm.

60. Arvutada kontsentratsioonipolarisatsioon erineva-
tel voolutihedustel ja joonistada AY - i graafik, kui
uhevalentse metalli sadenemisel tahkel elektroodil on pii-
riline difusioonivool vérdne 1 mA/cm> temperatuuril 25°C.

61. Maarata keadmiumi kontsentratsioon lahuses, kui
lisamiste meetodil 1ldbiviidud polarograafilisel analuusil
uuritav lahus andis keadmiumi polarograafilise laine kor-
gusega 20,5 mm, pﬁrast 2 cm3 standardlahuse (0,053 N CdCla)
lisamist aga laine k8rgua suurenes 24,3 mm-ni. Lahuse esi-
algne ruumala oli 15 cn3. Vastus: 0,021 N.

62. Dipikruulamiin tasndub elavhdobe-tilkelektroodil
norgalt aluselises keskkonnas, kusjuures polarograafilise
kovera poollainepotentsiaal on -0,45 V kullastatud kalomel-
elektroodi suhtes. Norgalt aluselises lahuses dipikruul-
amiini kaaliumi- ja ammooniumisoolad on lahustumatud, naat-

riumisool aga lahustub hésti. Nende andmete alusel anda
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kirjeldus kaaliumi polerograafilise maaremise meetodile se-
gus naetriumi ja ammooniumiga standardlahuse lisamisel.

63. Arvutada katoodina polariseeritud pliielektroodi
potentsiaa.l 1N sto -lahuses. Vocelutihedus katoodil on
g mA/cm . Tafeli vorrandi konstandii vesiniku ersldumise
protsessi korral pliil on & = 1,56 je b = 0,12 V.
Vastus: 1,20 V.
64. Tabalis on tocdud andmed vesiniku eraldumise ule-
pinge kohta nikkelelektroodil 41 N H.B80,-iahuses. Maérata
greafiliselt Tafeli vorranii konstandid.

1(mb/en®) 1 2 5 10 20
1 (V) 0,308 0,340 0,385 0,417 0,452
Vastus: a = 0,637 ja b = 0,11 V.

IX peatikk.

KOLLOYDEEESTA .

Faide 1.

2gC1 sooli valmistamisel segeti 12 ml 0,02 N ECl-la-
buet ja 100 ml 0,005 § AgHO,-lahust. Kirjutads mitselli

valen. Lahendus.
Leiame aine imlged g-ekvivalentides:
12 ml 0,02 N KCl-labuses sisaldub

12:3,02
= 2,4:10"% g-ekv. KCl.
100 ul 0,005 ¥ igNOs~lehuses sisaldub
100+0,00 ‘
ﬁl'a-ob’—z = 5’104 g-ekv. Asth

- 142 -



Lahuses on uleksalus Ag'-ioonid, mis adsorbseruvad
tuumale ning maaravad osakese laengu. Mitselli valem on see-

" Tt {n[AgCl] n Ag"(n-x)ma"} x llO5 %

Naide 2.
Js'e(ori)3 sool valmistati PeCls hudroluusil. Kirjutada
mitselli valem. Kuidas suurendada saadud sooll pusivust?

Lahendus.
FeCly hudroluus toimub astmeliselt
PeCl, + HyO =2 Fe(OH)C1, « HC1

!‘e(OH)(!l2 + L0 & Ie(OH)ZCI + HC1
10(05)201 + Hy0 == Fe(OH); + HC1 .

Stabiliseerivateks ioonideks on mittetaieliku hudroluu-
s8i produktid.
Fe(OH),C1 — FeOCL + H,0

FeOC1 & FeO™ + C1™ .
Mitselli valem on seega jargmine
{m [Pecom)4]n Peo*(n-x)017}xc1" .

Euna hudroluusil tekib ke HC1l, mis soodustab vastes-
suunalist reaktsiooni, siis pusivuse tostmiseks tuleb tek-
kiv HC1l eraldada. Selleks dialiuisitakse saadud sooli kohe
parast valmistamist.

Naide 3.

l?e(OH)3 sooli elektroforees teostati jargmiste tingi-
muste juures: pinge 150 V, elektroodidevaheline kaugus
30 cm, temperatuur 20°C. Seejuures liikusid osskesed 20 min.
Jooksul 24 mm. Lugedes keskkonna dielektrilise komstandi ja
viskoossuse vordseks vastavate swurustega vee korral, arvu-
tada Y -potentsiaal. f
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Lahendus.
1. Arvutame potentsiaali gradiendi
Y U 150 1
= = B -
300 1 300:30 60
2. Arvutame elektroforeetilise liikumiskiiruse

1 2,4
1 Nt = 0,12 .

us= =
% 20.60 =
3. Arvutame f ~potentsiaali
3 Tgu . 1,2:10%3,14:0,01-0,12
=

5 8‘1 = 0,0% v-

¥ =1,2.10

Naide &,

Arvutada hudrosooli osakeste ¢ -potentsiaal, kui
elektroforeetiline liikumiskiirus on 14,72'10'4 cm-s'1, vé-
lise elektrivalda gradient 3,19 V. cm"', temperatuur 20°C.
Keskkonns viskoossus ja dielektriline konstant samad mis
naites nr. 3. Lshendus.

¥ -potentsiaali saame seosest
2 4Tgu_ 9+10%+4-3,14-1:10"2. 14, 72. 10~
XE 3,1981

¥ = 300 = 0,064 V.

Naide 5.

Kvartsmembraani f -potentsiaal on 44 mV. Arvutada
20 minuti jooksul 1&bi membraani voolanud vedeliku hulk,
kui voolutugevus on 0,8 A ja vedeliku erijuhtivus
’1,5-'!0"'3 8-cn™'. Keskkonna viskoossus ja dielektriline kons-
tant on semad mis naites nr. 3.

Lahendus.
Lebi membraani voolanud vedeliku hulga leiame seosest
. . . . 1
£It&E  0,044.0,8.20.60.8 SO

vy = - =
3,6:10° TN X 3,6:10% 3,14:1-1072:1,5:107>
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Naide 6.

Kolme kolbi oli velatud igasse 20 ml Fe(OH). saoli.
Koagulatsiooni esilekutsumiseks oli vajalik lisada esimes-
se 2,1 ml 1,0'N KCl-lahust, teise 12,5 ml 0,01 N N
lahust ja kolmandesse 7,4 ml 0,001 N l!asPO -lahust. Arvu-
tada koagulatsioonilived ja maarata osakeste laengu mark.

Lahendus.

Arvuteme kosgulatsioonilaved
c+1000  1,0+1000

157, 47,720+ 2,

= 45,25 mg-ekv+1"".

0,01:1000 -
= 0,31 mg-ekv-1 %
Lm’zs% 20+ 12,5~ 7

0001 1000

1
Ly = 0,034 mg~ekv.1"
8;P0, © 20 + 7,4

Kuna sniooni laengu tdustes koagulatsioonildved vahe-
nevad, jareldub Schultze~Hardy reeglist, et osakesed on
laetud positiivselt.

Naide 7.

Zelatiin on lahustatud pubverlahuses,’ mille vesinik~
ioonide kontsentratsioon on 0,001 g-ioon- 1 . Millise lsen-
guga on felatiini osake, kul tema isoelektriline tapp

.71 Lehendus.

Valk-Zelatiini osake asetseb happelisemes lshuses
virreldes isoelektrilise tapiga. Seega valgu amfoteerne
osake seob NH, rihmade t3ttu H'-ioone ning omandsb posi-
tiivse leengu vastavalt jargmisele skeemile

[n/mz]n+nn*_-[n/m5]

'\ COOH ™ cooR

-5 =«
19.



N ai a58.8,

Hobeda sool, mis sisaldab 1 liitris 1 mg hobedat, lah-
jendati 100 korda. Vaateviljas, mille pindala on 1:10~" cm®
ja stigavus 1-10™2 cm, on 10 osekest. Oletades, et osakesed
on kerakujulised, arvutada nende keskmine raadius, kui ho-
beda tihedus on 10,5 g-cm .

Lahendus. .
1. Arvutame lahuse ruumala mikroskoobi vaatevaljas

v = 8°h = 1410°%1:10"> = 1:10~7 cm® = 1-10~101.

2. Arvutame aine hulga selles ruumalas:
1 liitris on 'l~‘lO"3 g hobedat, peale 100-kordset lahjenda-
mist sisaldub 1 1 lahuses 1:-10~° g hdbedat.

Aine bulk ruumalas v

g = 1:1072-1.10"10 = 1.1071% g.

3, Arvutame uhe osakese massi ja ruumala
m=110"17.1.10"" = 1.107° ¢ ,
n 1.10"16
v = ee— e e

= A IR 2B
ke 0.5 = 9,524.10 Ol s

4, Lahtudes kera ruumals valemist (v = %'Irz’ ) arvutame
osakese raadiuse

35w, /3. .10~ 18 V——_
W g I.Q e 2.9_'_53_;‘;_1(1_. s 2,273-10'18 = 1,315-10"‘6cm.

Naide 9.
Nefelomeetrilisel mootmisel vastab osakestele, mille
raadius on 20 pm, samba korgus 10,25 cm. Arvutada osakeste
raadius teises sema kontsentratsiooniga lahuses, kui moot-
misel saadi samba korguseks 8,42 cm.
Lahendus.
Lahtudes Rayleigh' valemist

e
- n
I=24112A2(E"2—-—§) LA
ng + 0,7 A

= b =



saame arvutada osakese raadiuse
3 3
_‘/3 B ‘/10.25_
= r2 ET'ZO 8,42_21’5 pm .

Naide 10.

Kui suur on glutserosooli osakeste (r = 100 nm) keskmine
nihe 10 s jooksul, temperatuuril 67°C, kui glutseriini
viskoossus sellel temperatuuril on 0,001 puaasi? Arvutada
difusioonikoefitsient samal temperatuuril.

Lahendus.
1. Arvutame keskmise nihke
Y A -
RT ¢ 8,314+10"+ 340.1 &
A:\[i- =V '5: 22N — = 2,23°10 %cn.
A 3TNT ¥ 6,02°10%3+3.3,142:10" 31077

2. Arvutame difusioonikoefitsiendi

-3.2
_ A% (2,23-107%)
o 2:10

= 2,49:10°7 cm?s™ .

Naide M.

Kulla hﬁdrbsool koosneb osakestest, mille diameeter
on 2 nm. Arvutada temperatuuril 27°C korgus, millel osakes—
te arv vaheneb kaks korda, kui lahuse tihedus d =

= 1,0 gecm™ :ja kulla tihedus dAu = 19,3 g-cm 3.

Lahendus.
1. Arvutame osakese massi

= 47220 = 47(1-1077)%19,5 = 8,08-10° .

2. Kdrguse arvutamisel lshtume Laplace'i-Perrini sea-

dusest a, m'NA's(d-do) (hz-h,])
s Apradh i BT 4
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. . 7' -
b s 223 8.5:%610 300 ;_g.B log 2 _ 383 om .
8,08:10 ~ +6,02:10°°-981:18,3

Naide 12.

Aszs hudrosool sisaldab 7,2 g uzs liitris Osakeste
keskmine diameeter on 20 nm. Arvutada osakeste kontsentrat-
sioon. ja osmootne rohk 0°C juures, kui Asza tihedus on
2,8 g-0a">, Aivuvads kellotdosakase Sesh (sheinikiitkutes).
Kui suur oleks osskeste kontsemtratsioon ja osmootne rdbk,
kui sema kaalulise kontsentratsiooni juures tekiks tdeline

labus. Lahendus.
1. Arvutame uhe osakese ruumala

v, = %11’15 & % T (1-107%)% = 4,19.10718 cn®

2. Arvutame 1 1 soolis sisalduva aine ruumala

B, N2 3
va_d-.28 2,57 om” .

3. Arvutame osakeste arvu 1.1 soolis

K, = 2257 18

. «1017
.19 = 6,13°10"" .

4, Arvutame osmootse rohu, lahtudes van't Hoffi vorran-

dist 17
6,13-10 % . e
]T,‘ B RT = ; ’;E = — il szé; 273 = 1,73 10 2 torri,
A 1-6,02:10
R = 62,3 1-torr-mool™ -deg™ .

5. Arvutame molekulide arvu ja osmootse rohu juhul,
kui As,8; moodustaks toelise lahuse
7,2+6,02.1023

22
= 1,76-10°<
246 2

N2=

Osmootne rohk on nii mitu korda suurem, kuipalju osa-
keste arv on suurem
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22
N ;
lr-z- = —2 = .1’—%;-10_ = 2,87'104 ’
T ¥ §,13.10"7
T, = 2,87-10* 1,73:1072 = 497,2 torri.

6. Arvutame osakese msssi (s.u.)

M, = 246-2,87-10% = 7,06-10° s.i.

Naide 13.

HObeda hudrosoolis on osakesed kuubikujulised, serva
pikkusega 0,04 pm. Eui palju osakesi sasb 0,1 g hobedast
ning kui suur on summesarne pindala, kui hobeda tihedus on

10,5 g-cn™>. Lahendus. -
1. Arvutame kuubikujulise osakese pindala ja ruumal

s =612 = 6(4:107%)2 = 96.10~12

en?,
v =12 = (#1073 = 64-10~18 ca.
2. Arvutame iuhe osakese massi
g = v-d = 64.10"18.10,5 = 6,72-10~"7° g.
3. Arvutame 0,1 g hobedast saadavate osakeste arvu
N = 0,1 14'
6,72:1
4, Arvutame summaarse pindala
S = 1,488-10"%.9,6:10~ "

= 1,488:10
o 16

= 1,428:10" on®.

Naide 14.
Isoamiilalkoholi lshuses I = 7:10~1° mool-cm™2., Ar-

L)
vutada pindala, mille votab enda alla iks molekul ja lahus-
tunud aine molekuli pikkus, kui isoamiulalkoholi tihedus on

0,812 g-em>.

o A48 i~



Lahendus.
1. Arvutame uhe molekuli poolt héivatud pinna

1 1

<15 '3
s = = 2,373+10 (3 gl
° " % Ny " 0.46". 6,02.1023 :

2. Arvutame molekuli pikkuse

oM 7.10" 0. 8,18

-8
T ot e 9 &SGR o
o d 0,812 7

Naide 15.

1 g soel,temperatuuril 30°C ja rohul 600 torri, adsor-
beerub 40 ml susihappegassi arvutatuna normaaltingimustel.
Sama kogus gaasi 0°C juures adsorbeerub rohul 173 torri.
Arvutadan adsorptsioonisoojus. (Adsorptsioonil eralduvat soo-
Jjust loetakse positiivseks: Q = -ATU).

Lahendus.

Arvutemisel lzhtume seosest

d 1np Q

= ’
am RT®

millest pfa'.rast integreerimist ja teisendamist saame
4 T, T P 4,57+ 273.
Q= 1957 14 2108—2= 4y 57 73503108;502 ;
Ty =T, Pq 303-273 173

Q = 6800 cal.

Naide 16.

2 %-lise valgulahuse (d = 1,1 g-cm'3) véaljavoolu aeg
viskosimeetrist temperatuuril 20°C on 2,5 korda suurem kui
veel samal temperatuuril. Arvutada suhteline, eri- ja taan-
datud viskoossus. Tehendus.

1. Arvutame lahuse viskoossuse

t-d

=" - = 0,0102:2,5°1,1 = 0,0281 puaasi.
Vl qHZO m ’ ’ ’ * pu

L



2. Arvutame suhtelise, eri- ja taandatud viskoossuse

_ N _o0,0281
s = Mo 10,0102 ~ e A,

Ne = Ns=1="175,

No = —& = 0,8775 .

n

\
N'a i de 17

0,1 %-1lisel polustiroolilshusel bensoolis on suhteline
viskoossus 2,25. Arvutada polusturooli molekulkaal, kui
konstant Staudingeri vérrandis on 1,25-10™'.

* Lahendus.
Molekulkaalu arvutame seosest
qe = Km g
| PRSI T B

M= = 10° (s.1).

Kp'c  1,25-10"+-10")

-

Tlesanded.

1. Kui suur ruumala 0,005 N AgNO;-lahust voib lisada
25 ml 0,016 N KJ-lahusele, et tekiks veel negatiivselt lae-
tud osakestega AgJd sool? Kirjutada mitselli valem.
Vastus: < 80 ml.

2. 20 ml 0,01 N KBr-lahusele lisati 32 ml 0,004 N
AgNOB-lahust. Kirjutada mitselli valem. Millise elektroodi
suunas liiguvad osakesed elektroforeesil?

3. 10 m1 0,002 N AgNOB—lahusele lisati 1 ml 0,01 N KJ-
lahust ja 4 ml 0,004 N KCl-lahust. Millise elektroodi suu-
nas liiguvad osakesed elektroforeesil?

4, Al(on)3 sool valmistati A1C1 hudroluusil. Kirjuta-
da mitselli valem.
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S Varskelt sadestatud Fe(OH) peptiseeriti 1'e(213
toimel. Milline on saadud hud.roaooli osskeste laeng? Kir-
;]ntad.a mitselli valem. )

6. AgBr sool on saadud vordsete ruumalade 0,007 N KBr
ja 0,009 N AgNO,-lahuste segamisel. Kumb elektroluutidest,
kas MgCl, voi KB[Fe(C'N)s] on suurema koagulatsioonilavega?

7. Leida kolloidosakese laeng ja pohjendada jareldust,
kui sooli koaguleerimisel erinevate elektroluutidega. saa-
di jargmised koagulatsioonilaved:

Iggy = 60 mg-ekv-1™" ~ Tugso,

-
s [retom)g] = 27 Me-ekv:L L. Tgi,

8. Koaguleerimiseks oli 10 ml Aazs soolile tarvis li-
gada 5 ml 1,5 N NaCl-lahust voi 1 ml O, 002 N A1013-1ahust
voi 2 ml 0,02 N BaCla-lahust. Arvutada kosgulatsioonilaved
ja msArata nende pohjal kolloidosakeste laengu mark.

Vastus: LNaCl = 100 /4 I‘A1013 = 0,09 Ja

Ipacy, = 1+67 mg-eiv- oy

0,9 mg-ei:v-l'1.
0,09 mg-ekv-1~".

9. 48,8, hidrosool valmistati arseenishappe lahuse
killastamisel gaasilise vaavelvesinikuga. Anda mitselli va-
lem. Kuidas reestuvad koagulatsioonilived jargmiste elekt-
roluutide lisamisel: NaCl, AlCl;, Ne,80,, BaCl, ja Ne HPO,.

10. Koaguleerimiseks oli 10 ml Fe(OH), soolile tarvis
lisada 0,95 ml 1,0 § KCl-lahust voi 4,7 ml 0,015 N Nay80,-
lahust voi 1,9 ml 0,002 N Ne HPO, ~lahust. Arvutada koagu-
latsiooniléved je nende pohjal méarata kolloidosakese

laengu aizk. yogiue: Ly, = 91,3 , Tye50, = 4 02 ja
g, iip0,, = O+17 mE-ekv- S

11, Albumiini iscelektriline tépp on 4,8. Valk on ase-
tatud puhverlahusesse, mille vesinikioonide kontsentrat-
sioon on 3,8-10~°. Milline on osakeste laengu mark?
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12. Kaseiin asetseb puhverlahuses, mis on valmistatud
90 ml 0,12 N CB3COONa-lahuse ja 10 m1 0,09 N cn3cooa-1ahuse
segamisel. Millise elektroodi suunas liiguvad osakesed
elektroforeesil, kui kaseiini isoelektriline tapp on 4,6 .

13. Hemoglobiin, mille isoelektriline tapp on 6,8, vii-
di puhverlahusesse, mis on valmistatud 25 ml 0,05 N RE4OH—
lahusest ja 75 ml 0,12 N m401-lahusest. Millise elektroodi
suunas liiguvad osakesed elektroforeesil?

14. Arvutada 18233 sooli osakeste ¥ -potentsiaal, kui
5 min. jooksul liiguvad osakesed 7,18 mm, elektroodidevahe-
line kaugus on 15 cm ja pinge 120 V. Keskkonna dielektrili-
ne konstant on 81 ja viskoossus 1 sentipusas.
Vastus: 40,6 mV.

15. Elektrijuhtivuse nous elektroodidevaheline takis—
tus temperatuuril 20°C on 0,1 N KCl-lahusega 13 2 , kolloid~
lahusega 300 2 ja kilgvedelikuga 550 2 . Arvutada & -po-
tentsiaal, kui elektroodidevaheline kaugus on 21,5 cm, h°i154
vedeliku ja kolloidlahuse vaheliste piirpindade kaugus
11,5 cm ning 150 V pinge juures osakesed liikusid 20 min.
jooksul 25 mm. Keskkonna dielektriline konstant ja viskoos-
sus on samad mis ulesandes 14. Vestus: 58,5 aV.

16. Elektrijuhtivuse nous elektroodidevaheline talkis-
tus temperatuuril 20°C on 0,1 N KCl-lahusega 12,85 Q , kol-
loidlahusega 105,7 2 Jja kulgvedelikuga 557,5 2 . Arvutada

€ -potentsiaal, kui elektroodidevaheline kaugus on 28,5 cm,
‘kolloidlahuse ja kulgvedeliku vaheliste plirpindade keugus
16 cm ning 116 V pinge juures 42 minuti jooksul liiguvad
osakesed 12 cm. Keskkonna dielektriline konstant ja viskoos-
sus on samad mis ulesandes 14. Vadtus: 47,8 oV;

17. Arvutada osakeste poolt 10 min. jooksul labitud
tee pikkus elektroforeesil, kuil f = 50 mV ja elektroodide-~
le, mis asetsevad teineteisest 30 cm kaugusel, on rakenda-
tud pinge 180 V. Keskkonna dielektriline konstant ja vis-
koossus on samad mis ulesandes 14. Vestust 1,29 oh.
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18. Arvutada osakeste _ﬂ_—-potentsiaal;etmolis, kui
osakeste liikumiskiirus on 6,6~10'4 cme af1 , valise elekbt-
rivélja gradient 3 V en"'1, lahuse viskoossus 6,'12-‘1(‘)'3
pusasi ja dielektriline konstant 34. Vastus: 44,8 mV.

19. Arvutada plii sooli osakeste "{ -potentsiaal meta-
noolis, kui 10 min. jooksul labuse nivoo nihkub 0,11 cm,
‘elektroodidevaheline kaugus on 10 em ning rakendatud pinge
30 V. Keskkonna viskoossus ja dielektriline konstant on sa-
mad mis ulesandes 18. Vestus: 12,4 mV.

20. Vesinikummllike liigub anoodi suunas kiirusega
8,4010"4 cn-s'1, kui vélise elektrivalja gradient on
1V. on'1. Arvutada ;—potentnilal piirpinnal vesinik-la-
hus. Keskkonne viskoossus ja dielektriline konstant on sa-
mad mis ulesandes 14. Vestus: 117,5 uV.

21. Mulla sooli osakesed liiguvad elektroforeesil
1. tunmi Jjooksul 0,25 em Jjuhul, kui rakendatud pinge on
5,8 V ja elektroodidevaheline kaugus 34,6 cm. Arvutada ‘C -
potentsiaal, kui keskkonns viskoossus ja dielektriline
konstent on samad mis ulesandes 14. Vastus: 57,9 mV.

. babi keraamilise membraani voolas voolutugevusel
0,7 A 15 min. Jjooksul 180 ml vedelikku, mille erijuhtivus
1074 Q ~len™
on 4,2+ em” '. Arvutada ¥ -potentsiaal, kui kesk-
konna ‘dielekbriline konstent ja viskoossus on samad mis
nhnnﬂu W, Vastus: 16,8 mV.

23. Arvutads 18bi poorse plaadi 1 tunni jooksul voola-
m vedeliku hulk, kui ¥ -potentsiaal on 50 uV, rakendatud
voolutugevus 1,4 A ja vedeliku erijuhtivus 1,4 10~ +Q lem .
Keskkomna viskoossus on 8:10™ -2 puassi ning dielekbrilino
konstant 80. Vastus: 1,59 1.

24, Kulla sooli, mis sisaldas 50 mg Au liitris, lah-
Jendati 1000 korda ning uwuriti ultranilcroskoobiga. Osakeste
arv vastevaljas, mille pindala 1.10" =5 on ja sugavus
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2° '10"3 cm, oli 65. Oletades, et osakesed on kerakujulised,
arvutada keskmine raadius, kui dLu = 19,3 geom “ 3
Vastus: 2,67 10‘6 cm.

25. Lahus, mis sisaldas 1° «10~2 g 1'9203 milliliitris,
lahjendati 10000 kords ning wuriti ultranikroshoobiga. Vaa~-
tevaljas, mille 18bimdot 0,04 mm ja sugma 0,04 mm, oli
3% osakest. Oletades, et osakesed on kerakujulised, arvutada
nende keskmine raadius, kui d].e 0. = 5,2 g-em 5

23 vastus: 1,98-

26. As253 sdoli, mis sisaldab 0,25 g A3283 liitris,
lehjendati 5000 korda ning uuriti ultramikroskoobiga, mille
veatevalja mootmed olid: pindala 4-1072 cm® ja sigavus
2-‘10’4 cm. Vaatevaljas oli keskmiselt 20 osakest. Oletades,
et osakesed on kerakujulised, arvutada osakeste keskmine

-3
resdiue, kul &y, g = 2,8 6B yagtma: 2,5710°° cm

27. Punase valguse (spektraaljoon A) lainepikkus on
0,76 pm, aga sinise valguse (spektraaljoon G) lainepikkus
on 0,43 pm. Kummal juhul on valguse hajumine dispersses
susteemis suurem ja mitu korda? Vestus: 9,7 korda.

'10'4 cm.

28. Kahe mastiksi hudrosooli nefelomeetrilisel vordle-
misel vastas osaskestele, mille rasdius on 100 nm, samba kor-
gus 8,1 mm, uuritavale soolile vastas samba korgus 27 mm.
Arvutada osakeste raadius uuritavas soolis.

Vastus: 66,7 mm.

29. Nefelomeetrilisel masramisel vastas Pb soolile,
mille kontsentratsioon oli 0,70 g Pb liitris, samba kdrgus
12,8 cm. Uuritavale soolile vastes semba kdrgus 17,9 cm.
Arvutada Pb kontsentratsioon uuritavas soolis.

Vastus: 0,5 g-1"".

30. Kumb emulsioonidest, kas bensool vees voi tetra-
kloorsusinik vees, hajutab rohkem valgust sama kontsentnt—
siooni ja osakese suuruse korral, kui nc KS = 1,502, n001 =
= 1,463 ja nﬂ2o = 1,333,
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31. Arvutada temperatuuril 20°C hobeda osakeste keskmi-
ne nihe 10 sekundi jooksul Jja difusioonikoefitsient, kui
osakeste keskmine raadius on 50 nm ja keskkonna viskoossus

0,01 puaasi. Vastus: 9,25:10~F cm; 4,29-107° cm®s™.

32. Arvutada kolloidosakese raadius, kui keskmine nihe
1 min., jooksul on 10,65 um ja keskkonna viskoossus tempera-
tuuril 20°C on 0,0105 puaasi. TR 2,16'10'5 o

33, Arvutada vasvli osakeste keskmine nihe 4 sekundi
Jooksul ja difusiocnikoefitsient, kui osakeste raadius on
10 nm ja keskkomna viskoossus temperatuuril 27°C on 0,0085

pusasi. Vastus: 1,44*']0-3 cm; 2,6-10'7 em?s™1,

34. Osakeste, mille raadius on 27 mnm, keskmine nihe
oli 7 pom. Eui suur on keskmine nihe samast ainest osakes-
tel, mille raadius on 52 nm ? Vastus: 5,04 m.

35. Osakeste keskmine nihe ohus on ~ 8 korda, vesini-
kus ~15 korda suurem kui vees. Arvutada Chu ja vesiniku
viskoossus, kui vee viskoossus on 0,01 puaasi.

Vestus: 1,56°10~" ja 4,44-10"° puassi.

36. Osakestel, mille 18bimddt on 30 nm, on keskmine
nihe 7 sekundi jooksul 8,1 pum, sga osakestel, mille 1&bi~
modt on 141 °nm, on keskmine nihe samas keskkonnas sama aja
valtel 4,2 pm. Mitu korda erinevad difusioonikoefitsien-
aia? Vastus: 3,7 korda.

37. Osakeste arvu loendamisel seleeni hudrosoolis tem-
peratuuril 19°C, kdrgustel, mille vahe on 100 um, saadi
jargmised tulemused: alumisel 733 osakest, ulemisel 444 osa-
kest. Arvutada osakeste 1abimdot, kui seleeni tihedus on
4,29 5-01'3 ja sooli tihedus 1,05 g-cm'a.

Vastus: 1,07-1072 cm.

38. Elavhobeda hudrosoolis on osakeste keskmine 18bi-
mddt 0,05 pm. Millisel kdrgusel ndu pdhjest véheneb sooli
kontsentratsioon kolm korda, kui temperatuur ‘on 17°C, elav-
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hdbeds tihedus on 13,56 g-cm™> ja sooli tihedus 1,06 g-cm .
Vastus: 5,49.10 “cm.

39. Kasutades hiupsomeetrilist seadust arvutada korgus,
millel lémmastiku kontsentratsioon atmosfasris vaheneb
kaks korda. Vastus: 5,73 km.

40. Aszs soolis (= 1 10~ puasasi) on osakeste raa-
dius 20 mm. Arvutada dirusioonikoefitsient temperatuuril 15°C.
Vastus: 1,07.1076.
41, As Sy hiidrosoolis on osakeste keskmine 12bimddt
8 nm. Millisel kdrgusel vaheneb osakeste arv kaks korda,
kui temperatuur on 27°C, A3283 tihedus on 2,8 g-cm i ja soo-
11 tihedus 1,0 g-em™>. i B0

42, Osakeste arvu loendamisel kulla hudrosoolis, tem-
peratuuril 20°C, kdrgustel, mille vahe 80 um, saadi jarg-
mised tulemused: alumisel 780 osakest, ulemisel 415 osakest.
Arvutada osakeste raadius, l;u:l kulla tihedus on 19,3 'g-cm'z’
Jja sooli tihedus 1,02 g-cm ~. Vastus: 1,62.10™° cm.

43, Temperatuuril 27°C on 0,1 %~lise kautSukilahuse
osmootne rohk 4:10™> atm. Arvutada molekulkasel.
Vastus: 6150.

44, As285 sool sisaldadb 8,4 g A3283 liitris. Osakeste
ruumale on ‘I-'103 mn3 . Arvutada osakeste kontsentratsioon
soolis, osmootne rohk 0°C juures ning kolloidosakese mass
(susinikuhikutes), kui A3283 tihedus on 2,8 g-cm o

Vastus: 3-10'°; 8,42.10" -2 gorrt; 1,686-10°.

45, Temperatuuril 27°C lshustati 100 g vees 1 g valku.
Arvutada osmootne rohk, kui valgu molekulkaal on 15000
(s.u.). Vestus: 1,64-10'2 atm.

46, 0,5 liitris hudrosoolis sisaldub 0,05 g Au. Tempe-
ratuuril 25°C on osmootne rohk 10 mm HZO sammast. Arvutada
osakese mass (s.ii.) Ja kolloidosakeses olevate Au aatomite

< ik Vastus: 2525; 13.
- 157 =



47. Temperatuuril 27°C on 2 %-lise valgulahuse (d =
= 1,1 geom ) osmootne rohk 20 mm H,0 sammast. Arvutada osa-
kese ksal (s.u.). Vastus: 280000.

48, Hobeda hiudrosoolis on osakesed kuubikujulised, ser-
va pikkusegsa 15 nm. Argutada. eripind. Vastus: 4_.106 cm"1

49, Vaavli hudrosoolis on osakeste 1labimdot 30 nm. Ar
vutada eripind. : Vastus: 2 10 cm 1

: 50. Mitu korda on dispergeeritud plaatinal, mille osa-
kesed on kuubikujulised serva pikkusega 10 nm, eripind suu-
rem kui osakestel, mille serva pikkus on 50 nm.

- . Vastus: 5 korda.

51, ElavhObeda hudrosoolis on osakeste diameeter 26 nm.

Eui suur on 0,5 g elavhobedest saadavate osakeste summsarne
pindala, kui elavhdbeda tihedus on 13,6 g-cm >?

Vastus: 8,46:10° cnm®.

52. Pindpinevuse méaramiscl Rehbinderi meetodil saadi
jargmised tulerused:

i H,0 CHBCOOH kontsentratsioon mools1"
|bidestill. 0,01 0,1 0,5 1,0
p (m H,0)| 11,5 11,0 | 10,5 | 10,0 9,0

Arvutada lalzmate pindpinevused, kui vee pindpinevus
. on 73,26 eI eIy yagtug: 90,07; 66,95 63,7; 57,3 erg-cm >

53. Pindpinevuse maaramisel stalagmomeetriga saadi
jargmised tulemused

: H,0 C4H90H kontsentratsioon moole1""
bidestill. |- 5 001 0,01 0,1 0,4
tilkade arv 85 o1 110 124 135

Arvutada lahuste pindpinevused, kui vee pindpinevus
on sama mis ulesandes 52
Vastus: 68,54; 56,7; 50,3; 46,2 erg-cm‘z.
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54. Pindpinevuse maaramisel stalagmomeetriga saadi vee
korral 48 tilka ja heksaani korral 126 tilka. Arvutada hek-
saani pindpinevus, kui vee pindpinevus on sama mis uleean—
des 52 ja heksaani tihedus on 0,66 g-cm 5. :

Vastus: 18,42 erg-cm 2.

55. Pindpinevuse mazramisel Rehbinderi meetodil oli
vee korral ohumullikese vedelikku surumiseks vajalik rohk
45 mm vee sammast, etuulalkoholi korral 13,5 mm vee sammast.
Arvutada etuulalkoholi pindpinevus, kui vee pindpinevus on
sama mis ulesandes 52. Vastus: 21,78 erg-cm'z

56. Adsorptsioonikihi paksus on 7,08 K. Arvutada pinna
suurus, mille votab enda alla uks molekul, kui adsorptiivi
molekulkaal on 74 ja tihedus 0,81 g-cm .

Vastus: 2,14:107 2 cn®.

57. Amiilalkoholilahuses [ = 5,8:10™'° mool.cm™2.

Arvutada pindala, mille voteb enda alla uks molekul ja ad-
sorptsioon%kihi paksus, kui am'it’ilalkoholi tihedus on
0,83 g-cm °. Vastus: 2,86-10 17 cm?, 6,16:107° ¢

58. Asdikhappe adsorptsioonil puusdel sasdi jargmised
tulemused

Algkontsentratsioon
C, mool:1™" 0,588(0,963|1,40 | 2,599 4,535

Tasakaalukontsentratsioon
0 ool 3~ 0,086(0,141(0,20.| 0,359|0,595

Madrata grasfiliselt Freundlichi vorrandi konstandid.

59. Propioonhappe adsorptsioonil puusdel sesdi jergmi-
sed tulemused.

Algkontsentratsioon
Co nool-l"‘ 0,030 | 0,120 | 0,46 | 0,66
Tasakaalukontsentratsioon .
C mool-1~" 0,004 | 0,061 | 0,37 | O,5%
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Masrata graafiliselt Freundlichi vOorrsndi konstandid.

eon

60. Butuulalkoholilahuste pindpinevuste maaramisel saa-
di temperatuuril 20°C jargmised tulemused.

. Lahuse
ontsentratsioon [0,00625|0,0125(0,025/0,05| 0,1| 0,2 | O,4

mool-1"
 [iebuse pindpinevus| g5 5 | 63,2 |60,0 |56,6(51,7 [46,5 40,2
813 cm
Saadud andmetest maarate pindala, mille votab enda al-

la ks molekul ja adsorptsioonikihi paksus.
Vestus: 3,65:10" 7 cm®; 4,16-10

61. Voihappelahuste.pindpinevuste maaramisel sasdi tem-
peratuuril 20°C jargmised tulemused.

-8

Leahuse kontssntratsioon 0,01{0,025/0,05| 0,1 ] 0,2 | 0,4
mool-1 ;
LRSS Phaiginers 70,5| 65,3| 61 | 57 |55 |42,
erg-cm

Saadud andmetest maerata pindala, mille votab enda al-
la uks molekul ja adsorptsioconikihi paksus.
Vastus: 8:10™17 cn®; 1,84:107° ¢

62. Butuulalkoholilahuses on [, = 7,4:10" omool-cm"a.

Arvutada pindala, mille votab enda alla uks molekul ja sd-

sorptsioonik%hi paksus, kui butuulalkoholi tihedus on
il o S Vastus: 2,24-107 2 cn’; 6,77-107° o

63. Temperatuuril 0°C ja rohul 150 torri adsorbeerub
1 g adsorbendil 20 ml vesinikku, temperatuuril 30°C adsor-
beerub sams kogus vesinikku rohul 237 torri. Arvutada ad-

sorptsioonisoojus.
Vastus: 2500 cal.

64, Soe pinna maaramisel isobutuulalkoholilahustega
saadi temperatuuril 20°C jergmised tulemused.
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Lahuse
kontsentratsioon .| 0,005|0,01|0,025(0,05| 0,1| 0,2 | O,4
mool:1~7
Lahuse pindpinevus
erg-cm—2

47,4 | 45,5| 43,6(41,1/35,8(31,5 | 27,1

Lahuse pindpinevus

P 1 onioe B | 58,1 |47,9| 46,5(43,6(38,2(32,4 | 27,8

erg:cm 2
Arvutada 1 g soe pind.

Vastus: 300 m°.

65. Lammestikoksiidi adsorptsioonil baariumfluoriidil
saadi jargmised andmed.

-40°C 0°c
p(torri) I"(cm’) p(torri) F(cmB)
26,6 3:17 56,3 1,81
35,9 3,70 83,9 2,40
50,6 4, 131,0 3,01
64,5 5,09 182,0 3:73
94,9 6,14 234,0 4,24
120,0 6,70 331,0 5,30
142,0 7+35 405,0 5,86
232,0 8,48 Ne} 6,16

Arvutada adsorptsioonisoojus. Vastus: 5300 cal.

66. 1 %-lise Jelatiinilahuse (d = 1,005 g-cm >) valja-
voolu aeg temperatuuril 20°C kapillaarsest viskosimeetrist
on 29 sek. Sama ruumala vee valjavoolu aeg viskosimeetrist
on 10 sek. Arvutada suhteline, eri- ja taandatud viskoos-
sus, kui vee viskoossus on 0,0102 puaasi.

67. Temperatuuril 20°C voolab vesi kapillaarsest vis-
kosimeetrist viila‘a 5 min. Jjooksul. Millise aja valtel voo-
lab valja sama ruumala lahust, mille tihedus on 0,76 g° cm_3
ja viskoossus 1,4 sentipuaasi. Vee viskoossus sama mis

ulesandes 66. Vastus: 9,2 min.
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68. Arvutada 2 %-lise valgulahuse (d = 1,2 g-cm™2) val-
javoolu aeg viskosimeetrist 20°C juures, kui tema taandatud
viskoossus on 0,1, vee valjavoolu aeg 24,7 sek. ning vee
viskoossus sama mis ulesandes 66.

69. Arvutada polusturooli molekulkaal, kui tema
0,1 %-lise lahuse suhteline viskoossus on 1,52 ja konstant

Steudingeri vérrandis on 1,3-107". Vet L s6hon:

70. Puhta toluooli v'alljavoolu aeg viskosimeetrist tem-
peratuuril 20°C on 1 min. 54 sek., 0,1 %-lisel naturaal-
kautSuki lahusel toluoolis aga 4 min. 48 sek. Arvutada
kautSuki molekulkasal, kui konstant Staudingeri vorrandis on

oA 3
3,010 ".

71. Polistiroolilahused toluoolis andsid méStmistel ka-
pillaarviskosimeetriga temperatuuril 25°C jargmised tulemu-
sed.

Lahuse gf‘lggeﬂratsioon 0,1 0,2 0,3 0,5
Valjavoolu aeg 3.22,2 | 3.45,1| 4.02,2 | 4.13,5

Arvutada poliusturooli molekulkasl, kui puhta toluooli
viljavoolu aeg on 2 min. 34,6 sek. ja k = 1,1.10™+ ning
a=0,73.

72. Polumeerilahused bensocolis andsid modtmistel kapil-
laarviskosimeetriga temperatuuril 25°C jargmised tulemused.

Lahuse kogggeﬁratsioon 0,1 0,2 0,3 0,5 1,0

Valjavoolu aeg 3.29,6|4.39,4|5,30,0(6.20,1(9.38,8

Arvutada polumeeri molekulkaal, kui puhta bensooli

védljavoolu aeg on 3 min. 2,3 sek. Jja k = 1,06.10~% ning

a = 0,7%. Vastus: 199500.
73. Polusturoolilahusel toluoolis on iseloomulik vis-

koossus 0,30. Arvutada polusturooli molekulkasl, kui K =
= 1,710~ ja a = 0,69.

Vastus: 50000.
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Fuusikaliskeemiliste suuruste t&histuste
ja mootuhikute tabel.

Kasuta- Tavaline modtuhik.
tud té- Suuruse nimetus Konstangjde arvu-
histus lised vaartused.
a aktiivsus
A 00, paisumistoo cal-mool”"!
¢ erisoojus cal. 5‘1 . deg‘1
c (molasrne) kontsentratsioon mool-1"
(] moolsoojus (molaarne soojus- cal-mool'1-dag'1
mahtuvus)
a tihedus g-cm™
D | difusioonikoefitsiemt | cn.s™"
2 elementaarlaeng e = 4,8-10"1°A30
] elektroni t&his
exp eksponentsiaalfunktsioon 5
E energla, aktiveerimisenergia cal-mool"‘
E galvaanielemendi elektro- v
motoorne joud
E keemiline ekvivalent
. 4 fugatiivsus atm
F vaba energia (isokooriline
potentsiaal)
it paggggszipg::e:::rgﬁg % cal-mool™"
v, T = const)
F Faraday konstant F=96500 kul:g-ekv |
G pindaktiivsus
h korgus
h Plancki konstant h=6,62-10"2/erg-s
H entalpia
AH protsessi entalpia = iso- &
baariline soojusefekt cale-mool
(tekkesoojus)
’ AHa aurustumissoo jus
A Hs sulamissoojus
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van't Hoffi koefitsient
voolutihedus
piiriline difusioonivool

molekuli vonkliikumise
vabadusastmete arv

voolutugevus

ioonjoud

reaktsiooni kiiruse konstant
Henry koefitsient

Boltzmanni konstant
reakisiooni tasakaalu-
konstant

partsisalrohkude, kontsent-
ratsioonide kaudu valjen-
datud reaktsiooni tasakaa-
lukonstant

dissotsiatsioonikonstant
Jaotuskonstant

kompleksihendi ebastabiilsu-
se konstant

kriioskoopiline ja ebullios-
koopiline konstant

lahustuvuskorrutis
vee ioonkorrutis

aktiivsus- (fugatiivsus-)
koefitsientide avaldis
lahustuvus

lahustunud aine molaalsus,
molaalne kontsentratsioon

mass

molekulkaal

molaarsus

normsalne kontsentratsioon
moolide arv

gaaside moolide arvu muutus
reaktsioonis

reakisiooni elementaaraktist
osavotvate elektronide arv

- EE

kp=1,38-10" "®erg. deg™

K,=1,27-10""* (25°C)

mool-1~"




Nnoe W h’dD &"& J? -] .? Jﬂ L I - B

ot o o o e
<)

3

aT
ATk

AU

molekuli poordliikumise
vabadusastmete arv

reaktsiooni jark
molekulide arv
normaalsus
moolosa

Avogadro arv
rohk

partsiaalrohk
iy

soojushulk, soojusefekt
elektrihulk

oomiline tekistus
universaalne gaasikonstant
pindala

entroopia

vaba entalpia (isobaari-
line potentsiaal)

tsessi vaba entalpja =
mr&uva protsessi tgé
p,T = const)
aeg
temperatuur
ulekandearv
poolestusaeg
temperatuur = t + 273,16
keemistemperatuuri tous
kulmumistemperatuuri langus

kiirus, ioonide liikumis-
kiirus

siseenergia

protsessi siseenergia = i1so-

kooriline scojusefekt
(tekkesoojus)

B T

K, = 6,02:10%2

atm
atm

cal
kul

B=1,987 calnmol"-dog"

cal: das"'

calemool™"
°Cc

°K

cmS

calemool™ !




K

A a4 4 4

o 1 o B o

B ¥ il o G b

L

elektroluudi lasgunemispinge

reaktsiooni kiirus
(eri)ruumala

moolruumala

dissotsiatsiooniaste,
assotsiatsiooniaste

Bunseni absorptsioonikoefit-
sient

hudroluusi aste

aktiivsus- (fugatiivsus-)koe-
fitsient

pindliig
(difusioonilise) kihi paksus

reaktsiooni kiiruse tempera-
tuurikoefitsient

dielektriline konstant

elektrokineetiline potent-
siaal

viskoossus
ulepinge
kasutegur
erijuhtivus
aurustumissoojus
lainepikkus

iooni liikuvus, ekvivalent-
Jjubhtivus

molekuli omavonkesagedus
stohhiomeetriline koefitsient

molekuli dissotsieerumisel
tekkinud ioonide arv
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T taandatud réhk
m osmootne rohk atm
G pindpinevus ers; cm™2
i 73 taandatud temperatuur
’C't tilga eluiga 8
¥ elektroodipotentsiaal v
‘?d difusioonipotentsiaal v
‘?1 lagunemispotentsia\al
‘{)p poollainepotentsiaal
¢ | 1lahjendus 1-moo1™"
¥ taandatud ruumala
lémised indeksid t@histavad:
o - puhta voi standardolekus oleva aine omadust,
+ - aine omadust lopmatul lahjendusel voi lopmata

vaikesel rohul,
*+ - gktiivset v'ahekompleksi,
g,v,t - gaasilises, vedelas voi tahkes agregaatolekus
oleva aine omadust.

‘ Alumised indeksid tahistavad:

normaaltingimust, algtingimust,

mingit komponenti (binaarse lahuse korral i = 1
lahustil ja i = 2 lahustunud ainel),

kr - kriitilist olekut,

t =~ tasakaaluolekut.
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