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‘Fuusikaliskeemilised arvutused” abistab uUlidpilasi
fulsikalise keemia ja kolloidkeemia kursuse omandamisel
Raamatu tuuma moodustavad keemiaosakonna fulsikalise
keemia seminaritlesanded, kuid ta on kasutatav ka teis-
tel erialadel, kus Opitakse fuusikalist keemiat, Uldse
on kogumikus 550 Ulesannet, millest 106 tuupilisemat on
esitatud lahendatud kujul arvutusndidetena. Kogumiku
kolloidkeemia peatiki koostas A. Koorits, teised raama-
tu osad kirjutas V.Past.



Il peatikk.
GAASIDE SEADUSED JA OLEKUVORRABDID.

Ideaalse gaasi kaitumist kirjeldatakse tema termilise

olekuvorrandl
pVv & KT )
vSi kalorilise olekuvorrandl

§ «g, d.2)

alusel, millest tuletuvad ideaalse gaesi pohilised seadused.
Ideaalsete gaaside segu kaitumist iseloomustavad veel osa-
rohkude ja osaruumalade seadused:

P = (1»3)
ja VvV = - <1.*0
Gaaside kineetiline teooria annab ideaalse gaasi jaoks
avaldise
pv = £ Mu2 , @,5)

n
kus i on gaasimolekulide ruutkeskmine kiirus. Vorrandist

@ ,5) tuletatakse siseenergia avaldis

ja viimasest

oy =1H . " (197

Moolsoojuse Cy valjenduses esinev 5 arvestab gaasimo-
lekuli kulgliikumise vabadusastmeid. Kahe- ja mitmeaatomi-
liste gaaside korral tuleb Cy arvutamisel arvestada ka
poordliikumise ja vonkliikumise vabadusastmeid. Klassikali-
ses gaaside soojusmehtuvuste teoorias voetakse igale poord-
liikumise vabadusastmele langev Cy osa vdrdseks ™ R-ga.

Vonkliikumise vabadusastmete arvestamine toimub soojusmah-
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tuvuste kvantteoorias tuletatud Einsteini vorrandi alusel
/6/.

Mitteideaalsete gaaside korral kasutatakse erinevaid
olekuvBrrandeid, kuna puudub universaalne kdikide gaaside
kaitumist tapselt kirjeldav soltuvus. Enam tuntud on jargmi-
sed reaalsete gaaside olekuvOrrandid:

a) van der Waalsi vorrand
@+2 (V-b) =RT , (1,8)

milles
B2* 2

Pkr

b=y kr

b) Berthelot* vdrrand

r 9PTw 7 T m
pv = (1 FW-p~NtIoa oo ) @€.9

C) Beattie"-Bridgemani vOrrand
pv =ET [v + B - 8] (1 - -£j) - A0C-"), (.10)

milles Aq, Bq, b, ¢ on gaasile iseloomulikud konstandid.

Gaasi olekuvdrrandit voib véaljendada samuti kujul
pv = zRT . ,1D)

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

1. ldeaalsed gaasid.

Naide 1.
Mitu Qi:’ atsetUleeni voib temperatuuril 17°C ja réhul
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720 torri saada 1,6 kilogrammist puhtast kaltsiumkarbiidist

Lahendus.
Stohhiomeetrilisest vorrandist leiame, et 1,6 kilogram-
mist CaC2~st saadakse 25 mooli mi~-e rumala on

v = *°,0827"27° =760 = 62715 "5

Nartde 2.

0*716 g ainet empiirilise valemiga C"H™0 votab auruna
enda alla temperatuuril 200°C ja rohul 760 torri ruumala
242,6 ar. Leida aine molekuli tegelik valem.

Lahendus.
Ideaalse gaasi olekuvdrrandist leiame aine molekulkaa-

lu M = ©-716 0°z°|| = = 1.16 .
Seega aine molekuli tdeline valem on cq™2°2 C~HACOOH
(kaproonhape) -

Naide 5

Arvutada hapniku moolruumala réhul 2$ baari ja tempera
tuuril 280°C. Ulesande lahendamisel kasutada rahvusvahelist
moéotihikute slsteemi.

Lahendus.

V _ RT _ 8.314 [j mool'1-deg~1J 555.2 [*k ]
~p 23-105[N-m
Kuna 1J = 1 N-m, siis saame moolruumala
V = 1,97. dmVmool.

Naide 4.

Milline peaks olema CO rohk, et tema tihedus oleks
vOrdne COg tihedusega samal temperatuuril ja normaalrdhul?

Lahendus.
Avaldame ideaalse gaasi olekuvorrandist r6hu ja gaasi
tiheduse soltuvuse
- 5-



D_£ RT RT
P~v [ d*sT

Seega T = const korral
PCO _ M°°2
(€02 MCO
millest pco =1,57 atm.

Naide 5.

Broomiaurude tihedus hapniku suhtes on 4 (temperatuuril
1000eC). Leida hroomiaurude dissotsiatsiooniaste.

Lahendus.
Aurude tihedusest leiame nailise molekulkaalu
M® = = 128.

Kui M on aine mittedissotsieerunud vormi molekulkaal,
oC - dissotsiatsiooniaste ja V - molekuli dissotsieerumi-
sel tekkinud osakeste arv, siis aine massi jaavuse seaduse
jargi
Jarg M=M7A"XC) + <&/.

Antud Ulesande tingimuste kohaselt viimase vorrandi
Dohjai & = 160-128 _ 55

Naide 6.

5 ar" lammastikku rohul 2 atm, 2 o hapnikku réhul
29% atm ja 5 car suUsihappegaasi rohul 5 atm segatakse oma-
vahel® Aryutada uldine rohk ja osarohud, kui segu ruumala
on 15 o
Lahendus.
Pusival temperatuuril on ideaalsetele gaasidele kehtiv

Se0S plvl + p22 + p55

)Y

millest Uldrohk on p = 2 atm ja osar6hud vorduvad pN™ - 2/3,
Po2 m 1/5>pC02 =1 atm-



Kaide 7

Arvutada hapniku molekulide ruutkeskmine kiirus tempe-
ratuuril 20°C.

Lahendus.
Gaaside molekulaarkineetilise teooria pohivorrandist
i ] t
U= /WP
Naide 8.

Aparatuuri praost difundeerub Uhe tunni jooksul véalja
1 dm hapnikku. Millise aja jooksul difundeerub samast
praost 1 dnr heeliumi, kui gaasi temperatuur ja rahkude va-
he on sama.

Lahendus,,

Kui gaasi rohk ja temperatuur difusioonil el muutu, siis
teatud gaasihulga difundeerumiseks vajalik aeg on vordeline
molekulkaalu ruutjuurega, millest

t~ V32 «4 =0,35 tundi.

Haide

Arvutada lammastikoksiidi molaarae soo jusmahtuvus G
temperatuttril 16008C. Aatomite vonkliikumise energia arves-
tamiseks molekulis kasutada Einsteini vorrandit.

Lahenduso
Ideaalse gaasi solaarset soojusmahtuvast véljendab vor-

kus n - molekuli poordliikumise vabadusastmete arv, i - vonk-
liikunise vabadusastmet© arv (kaheaatomiliste molekulide kor-
ral ns 2 j& i s 1). P tahistab Einsteini funktsiooni

©p @ty
milles suurust PP= h /Iy nimetatakse iseloomulikuks tempo-
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ratuuriks. Iseloomuliku temperatuuri madrab antud sidemele
iseloomulik omavonkesagedus 9 , mille vadrtused leitakse
spektraalandmetest. NO jaoks on = 2705°K (vt.nait./6/).

Einsteini funktsiooni vaartused antud '"‘taandatud tem-
peratuuri T/fb? korral on antud sellekohastes tabelites
t. 76/ /177).

Antud Ulesande tingimustes @°/T = 1,444, millele vas-
tab ¥=1,677 cal/mool.deg.

Otsitav soojusmahtuvus

Ccr=~-1 ,96 + 1,677 = 6,64 cal/mool.deg.

Saadud tulemus erineb katseliselt madratust +1,4%.
Kdrvalekaldumise pohjustavad lihtsustused teoreetilises ar-
wutuses, mis ei vOta arvesse vonkumiste mitteharmoonilisust
ega elektrontasemete ergastumist.

Ulesanded.

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

2. Maarata lammastiku hulga kaal, mis taidab ruumala
5 Liitrit temperatuuril 10°C ja rohul 2 atm.
Vastus: 12,07 g-

5. 1,724 g gaasi ruumala on temperatuuril 17eC 624 cn13.
Arvutada gaasi molekulkaal, kui rohk 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?
Vastus: 7,7 dm .
6 . Gasomeetris on vesiniku ja lammastiku segu tempera-
tuuril 50°C. Segus on 0,95 mooli lammastikku, kusjuures ve-
siniku partsiaalrohk segus on 0,5 atm. Leida uldrohk gaso-
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meetris, kui gaaside segu ruumala on 8 d.
Vastus: 3,45 atm.

7. Kui palju susihappegaasi (mooli ja g) mahub tempe-
ratuuril 15°C ja rohu all 2,5 atm ballooni, mille ruumala
on 100 17?

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

8. Bensooli kiullastatud auru rohk on temperatuuril
20°C 74,4 torri. Leida bensooli aurude kaaluline hulk ruu-
mis, mille maht on 200 n™.

Vastus: 63,81 kg.

9. 40-liitrise mahuga gaasiballoon kaalub tihjalt 64
kg. Kui palju kaalub see balloon argooniga taidetult, kui
gaasi rohk balloonis on 150 atm ja temperatuur 15°C? Kuidas
muutub argooni rohk, kui balloon viia ruumi, mille tempera-
tuur on 25eC?

Vastus: 73,8 kg, 155,2 atm.

10. Temperatuuril 800°C ja rdhul 750 torri on gaasi ti-
hedus 0,44764 kg/m™. Millise gaasiga on tegemist?

Vastus: argoon.

11. 2,4 mooli joodvesiniku ruumala on v liitrit. Kuu-
mutamisel HJ dissotsieerub vorrandi
2H) z=+ H2 + J2

Jargi. Dissotsiatsiooniaste on 25 %. Leida iga komponendi
partsiaalrohk sisteemis, kui segu uUldine réhk on 720 torri.
Vastus: vesiniku ja joodi partsiaal-
rohk on 90 _torrj, joodvesi-.
niku partsiaalrohk 540 torri.
12. SOj dissotsieerub osaliselt S02-ks ja 02-ks. Uks
liiter tasakaalusegu kaalub temperatuuril 627eC ja rohul
1 atm 0,94 g. Arvutada iga segus oleva gaasi osarohk.
Vastus: 0,6, 0,27, 0,18 atm.

13 . Susivesinikuaurude tihedus on 2,55 g*dm-" tempera-
tuuril 100°C ja rohul 760 torri. Leida selle aine molekul-

kaal ja valem.
Vastus: 78,



-, Vesiniku ja lammastiku segu taidab rohul 3»5 atTh
ja temperatuuril 25°C ruumala 25 liitrit. Vesinikku on
0,864 mooli. Leida lammastiku kaal.

Vastus: 76,4 g.

15» Gaasihoidlas on maksimaalne temperatuur suvel +42eC
ja minimaalne talvel -308C. Leida, kui palju metaani mahub
talvel kaaluliselt rohkem gaasihoidlasse mahuga 2000 N, kui
rohk on kogu aeg 780 torri.

Vastus: 376 kg.

16. 8-liitrisest hapnikuballoonist voolas hapnik rohult
120 atm reservuaari, mis oli taidetud Shuga roShul 740 torri
ja temperatuuril 25°C. Reservuaari maht oli 75 Arvutada
uldine rohk reservuaaris ja lammastiku ning hapniku osaruum-
alad. ,

Vastus: p = 0,987 atm, 58,5 ja 16,5 " =
17~ 2,325 g ruuaa™a temperatuuril 22,9eC ja rohul
441 torri on 1296 onb. Leida dissotsiatsiooniaste.

Vastus: 0,227.

18. Arvutada vesiniku ja kloori molekulide ruutkeskmi-
sed kiirused 0°C juures.
Vastus: 1845» 310 m/s.
19* Millisel temperatuuril on vesiniku molekulide ruut-
keskmine kiirus 210" aws.

Vastus: 47,9°C.
20. Gaaside molekulaarkineetilise teooria alusel arvu-
tada lammastiku ja vaavelvesiniku erisoojusmahtuvused C .
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 600eC.

Vastus: 7,6*104 ; 8,25%10"; 6,7-104 aws.
22*_ Arvutada broomi molekuli keskmine pdrgete arv, ul-

dine pbrgete arv ja 16okide arv 1 cm2 anuma seinale 1 s
jJooksul rohul 100 atm, temperatuuril 50°C ja ruumalal
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500 cm?. Millisel rghul broomi molekulide vaba tee pikkus
on1l an?
Vastus: 8,05-1011; 9,1-1052; 1,18-1025; 2-10“5 torri.
23*_. Arvutada hapniku molaame soojusmahtuvus Cv 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 tempe-
ratuuril 800°C. Aatomite vonkliikumise energia arvestamisel
kasutada kvantteooria vOrrandit. Milline on soojusmahtuvuse
arvutamise viga molekulaarkineetilisest teooriast?

Ulesande lahendamisel arvestada, et igale vonkliikumi-
se vabadusastmele vastab oma sagedus ja oma iseloomulik tem-

peratuur, mis on antud tabelites (vt. /6/). COg molekul on
lineaarne. Neljast vonkliikumise vabadusastmest langevad

kaks astet kokku (molekul on kahekordselt k&dunud). Seetdttu
ov = B er +

Vastus: Cp = 0,30 cal/g*deg.

2. Reaalsed gaasid.

Naide 10

. Leida van der Waalsl vorrandi abil 1 mooli metaani
rohk temperatuuril 25°C, kui gaasi moolruumala on 267 cnr.
Arvestada, et a s 2,26*10 atm*cm /mool ja b s 4,3 cnr/mool.
Arvutuse tulemust vorrelda Clapeyroni vorrandist antud tin-
gimuste jaoks leitud réhuga ja eksperimentaalselt méaratud
suurusega 80 atm.

Lahendus.
Van der Waalsi vOrrandist



Leitud suurus erineb mdddetud rohust 3,4 %. ldeaalse gaasi
olekuvorrandi rakendamine ammair« tunduvalt erineva suuruse
91,5 atm.

Naide 11.

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

Lahendus.
Gaasi olekuvOrrandit voib valjendada kujul
pv = ZRT ,
kus z on gaasi kokkusurutavuse koefitsient, z allub vastava-
te olekute printsiibile, z = f€°Jr) graafikud on esitatud
Joonisel 1.
Kloori korral p”~ = 76,1 atm ja t~ = 1WC. Arvutame
taandatud parameetrid: @ = 26,3 ja T = 1,13« Graafikult
leiame z = 2,7 , millest moolruumala

v * gl?-0,0B2-»7? = 0 052 5.
2000 -

Ulesanded.

25. 2,83 m™ ammoniaaki rohul 755 torri ja temperatuuril
20°G surutakse kokku ruumalani 0,225 x3 temperatuuril 30°C.
Arvutada van der Waalsi vOrrandist kokkusurumiseks vajalik
rohk.

Vastus: 10,87 atm.

26. 1 g SO2 ruumala on 156 ar™ temperatuuril 100°C. Ar-
vutada rohk van der Waalsi vOrrandist, kui a = 6.77-10"
atm*or® /mool? jab =156,8 cnP/mool .

Vastus: 3,06 atm.

27. Veeauru kriitilised parameetrid on t~s 374,15°C
ja gy, = 218,5 atm. Arvutada van der Waalsi vorrandi kons-
tandid.

Vastus: a = 5.48-106, b = 30,6.
.12 .
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28. Millise rohu all on metaan, kui tema 1 mool votab
enda alla temperatuuril 25°C ruumala 267 cm5, ulesande la-
hendamisel kasutada Berthelot” vorrandit (1,9). milles KT=
- 82,5°C ja p™p = 45,8 atm. Vorrelda naites 10 saadud tule-
mustega.

Vastus* 81,0 atm.

2% Arvutada 1 g metaani ruumala temperatuuril 5°/
rohul 71 atm. Arvutus teostada vastavate olekute printsiibi
alusel, kriitilised parameetrid vorduvad -82,5eC ja 45,8 atm.

Vastus: 18,6 cm5.

50. Leida 10 kg kloori ruumala rohu all 8,5 atm ja tem-
peratuuril 32°C: a) van der Waalsi vorrandi abil ja
b) kokkusurutavufle koefitsien
Kriitiliste parameetrite vaartused on p”~ = 76,1 atm ja
", = 144°C.
Vastus: a) 710 dm5, b) 687 dm5.
31*. Kasutades Beattie-Bridgemani vOrrandit (1,10) ar-
vutada n-butaani rohk temperatuuril 250°C, kui tema tihedus
d = 0,001 mooli/cnr ja vBrrandi konstantidel on jérgmised
vaartused: AN - 17*7%- * a = 0,1216 , BQ = 0,2462 ,
b =0,09423 , ¢ s 3,5*106. Tulemust vOrrelda eksperimentaal-
selt madaratud suurusega p = 35,55 atm.
Vastus: 35,59 atm.

32*. Sidudes Daltoni partsiaalrfhkude seaduse van der
Waalsi vOrrandiga, arvutada 0,25 mooli lammastiku ja 0,75
mooli vesiniku segu rohk, kui gaaside segu ruumala on
0,082 dm5 ja temperatuur on 50°C.

Vastus: 394 atm.

33** Naidata, et mdbdukatel ja madalatel rohkudel v8ib
van der Waelsi vOrrandi Kirjutada kujul

pvV = RT + oCp ,
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] peatiukk.

TERMODUNAAMIKA ALUSED.

Termodinaamika | seadus esitatakse matemaatiliselt

vorrandiga

di = bQ - cA 1,1
SUsteemi @3' valisjbudude vastu seisneb tavaliselt paisu-
mistoos:

SA = pdv . ,2)
SUsteemi ja valiskeskkonna vahel vahetatud soojushulka saab
avaldada soojusmahtuvuse ja temperatuuri muutuse Kkorrutise-

na: = CdT , a3
kui soojusvahetus viib siUsteemi jahtumisele vOi soojenemi-
sele. dQ vOib olla seotud ka aine faasilise muundumise var-

Jatud soojusefektiga tingimustes T = const»
Ideaalse gaasi korral avaldub vorrand (11,1) kujul

&Q = CvdT + pd? , 11,9

millest on lihtne jareldusi teha too, soojuse ja siseener-
gia muutuse vahekorra kohta ldeaalse gaasi mitmesugustel
protsessidel /16/.
Termodinaamika Il seaduse matemaatilise valjendamise
aluseks on Carnotl ringprotsessi kasuteguri avaldis:
K -T2
1

vOi entroopia diferentsiaalavaldis:
as = - 11.,6)

Viimase avaldise integraalseta vormide kasutamisele pdhineb
entroopia muutuse arvutamine mitmesuguste protsesside kor-

ral /16/.
- 15 -



Termodinaamika 1 ja Il seaduse alusel defineeritakse
rida termodinaamilisi abifunktsioone - termodinaamilisi po-
tentsiaale: U, H, F, Z jt. Termodinaamiliste potentsiaalide
kasutamisel arvutusteks lahtutakse diferentsiaalavaldistest:

du = TdS - pdv 1,7
dH = TdS + Vdp (kus H = U+pV) (11,8)
dF = -SdT - pdV (kus F = U-TS) (11»9)

dZ = -SdT + Vdp (kus Z = F+pV) (11,10).

Termodinaami lised arvutused on kdige lihtsamad puhas-
test ainetest koosnevate susteemide korral, kus ei ole tar-
Vvis arvesse vOtta susteemi keemilist koostist termodinaaml-
lise parameetrina. Individuaalsete ainete termodinaamiliste
protsesside arvutamisele ongi pUhendatud kaesolev peatikk.
Homogeensete siUsteemide kdrval kéasitletakse ka mitmesuguseid
faasilise muundumise protsesse heterogeensetes Uhekomponen-
dilistes slsteemides. Kahe faasi tasakaalu iseloomustamiseks
nendes sisteemides tuletatakse termodunaamika 1 ja 11 seadu-
sest ja tasakaalutingimustest uldine Clausiuse-Clapeyroni
vOrrand

" S-rlr -
Aurustumls- ja sublimatsiooniprotsessi korral on uldist vor-
randit (11,11) voimalik esitada erikujul
dinp Al (11,12)
dT RT
mida saab otseselt integreerida. Orienteeruvateks arvutus-

teks vOib kasutada poolempiirilisi vOrrandeid

a—-— = 21,3 (Troutoni reegel) (11,13)
keem.

\v/e] |

fiean = 8,75+4,575 log Tkeem (Kistjakovski reegel).(1l1 14)
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1. Termodunaamlka | seadus.

Raide 1.

Leida siseenergia muutus 30 g etanooli aurustumisel
keemiatemperatuuril. Etanooli aurustumissoojus on 205 cal/g
ja auru eriruumala on 607 cmvVg-

Lahendas.
Termodunaamlka 1 seaduse jargi on etanooli isobaarilise
aurustumise siseenergia vordne
AU sQ - p/1V a2 20»205 =« 1*0,607*20*= 3806 oal.

Seejuures vOib vedela etanooli ruumala j&tta arvestamata.

Haide 2.
Alumiiniumi erisoojust valjendab vdrrand
C 80,1830 ¢ 1,096-10T .
Alumiiniumi sulamistemperatuur on 659*0 ja sulamissoojus on

92,4 ocal/g. Arvutada soo jushulk, mis on vajalik 500 g metal-
li sulatamiseks, kui algtemperatuur on 25°C.

Lahendus.
Otsitav soojushulk leitakse metalli soojendamiseks kuni
659*C-ni kullunud soojusest ja sulamlssoojusest.
Soo jendamissoo juse arvutame

932
A w ( (0,1830 ¢ 1,096*10"4r)B =
298

932

* 158,7 oal.

298
uldine soojuse kulu 500 g metalli sulatamiseks on

Q 2 500 (158,7 & 92,4) * 125550 cal.

Ulesanded.

1. 850-liitrise mahuga vesitermostaadl temperatuuri
hoitakse konstantsena 25°C juures, juhtides 22-oomilise ta-

2 - 17 -



kistusega kittekehast lahi voolu 3,1 A. Mitme kraadi vorra
langeb termostaadis temperatuur 30 minuti nosdumisel parast
kiuttevoolu valjalilitamist? Vastus: 0,10/ =
2. Laboratoorne kalorimeeter oli taidetud 3 ~g Oliga,
mille erisoojust sooviti maarata. L&bi kalorimeetrisse pai-
gutatud kittekeha juhiti voolu 12 minuti valtel, seejuures
tousis kailorimeetri temperatuur 18°. Pingelangus kittekehal
oli 43V, voolutugevus oli 6 A. Varem oli maaratud kalori-
meetri "vesivaartus” W (vt. /15/). Selgus, et W = 3120 J/d.
Arvutada oli erlsoojus.
Vastus: 2,4 J/g-deg.
3. 2 mooli gaasi paisub pisival rohul 1 atm ja algfoem-
peratuuril 20°C kahekordse ruumalani. Seejuures neeldub
120 eal soojust. Leida siseenergia muutus.
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 JAO.

5. Kui suur on vee siseenergia ja entalpia erinevus
kolmikpunktis, milles t = 0,01°C, p = 0,00623 atm, vee eri-
ruumala v = 1,0002 cm5/g?

Vastus: 2,63-10*% eal/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(cm5) 310,0 200,0 150,0 100,0 80,0

Leida too, mis on vajalik 1 mooli MH" isotermiliseks kokku-
surumiseks réhkude vahemikus 150-300 atm.

Vastus: 1085 J.

7. Kui palju eraldub soojust 112 m" gaasi jahutamisel
temperatuuride vahemikus 400°-200°C, kui gaas on jargmise
koostisega: 50% Hg, 16% N2 , 4% CO ja 30% CO2 ja algrohk

on 1 atm. 18 Vastus: 8230 kcal.



8. Vesiniku moolsoojust valjendab vorrand:
Cp = 6,50 + 9-10“4*.
Leida 50 g vesiniku poolt neelatud soojushulk gaasi kuumuta-

misel pusival rohul temperatuuride vahemikus 0°-500°C.
Vastus: 86,AA kcal.

9. Leida soojushulk, mille neelab 100 g CO2 kuumutami-
sel 150 - 1000°C pisival ruumalal, teades toelist moolsoo-

just: C =6,50 + 1,93"10“5t.
Vastus: 14,646 kcal.

2. To6O, soojus ja energia ideaalse gaasi
protsesside korral.

Naitde 3*
3 g vesiniku réhk on 5 atm temperatuuril 0°C. Gaas pai-

sub isobaariliselt ruumalani 15 1* Arvutada paisumistod ja
gaasi poolt saadud soojushulk.

Lahendus.
Arvutame gaasi temperatuuri parast paisumist
pv2 5-15-2
T2 = njr = = 610°K *

Ideaalse gaasi isobaarilise paisumisprotsessi too lei-
takse seosest
A = p(v2-vi) = nRCTg-") =1 «2_(610-273) = 1011 cal.
Gaasi poolt paisumisel saadud soojushulk arvutatakse soojus-
mahtuvuse ja temperatuuride vahe korrutisest

Q=nCp (T~) =]-7 (610-273) = 3539 cal.
Naide 4
1 mool ohku rohul 1 atm ja temperatuuril 20°C surutak-

se kokku isotermiliselt r6huni 6 atm ja seejarel lastakse
adiabaatiliselt paisuda esialgse roéhuni. Arvutada 6hu tem-
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peratuux protaeeai 10ppealeel ja protsessi labiviimiseks
kullutatud too.

Lahendus.
SUsteemi I0pptemperatuuri leiame adiabaadi vorrandist
ill 0.4
Tj e * « 293%6 e * 176BK <

Ibotermiliseks protsessiks vajalik too*
=BT In~ = - 2%293 In 6 = - 1050 cal.
Adisbaatilisel paistmisel saadud t60
Ag . CT (Tg-") *5(293-176) = 585 cal.
Protsessi labiviimiseks kulutatud too
A=A - * - 465 cal.

Ulesanded .

10. Leida 136, mis on vajalik 1 mooli gaasi kokkusuru-
miseks poole mahuni I kui protsess toimub isotermiliselt tem-
peratuuril 20°C. Vastus: -1,69 KkJ.

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

12. Leida 10 g veeauru paisumistod 200°C juures rohult
5 atm réhuni 1 atm. Vastus: 3,5 kJ.

13. 2 d lammastikku OeC ja 5 atm juures paisub iso-
termiliselt r6huni 1 atm. Arvutada paisumiStdo ja neeldunud

S00; Jus* Vastus: 1629 J ,369,5 cal.

14. 50-liitrine reservuaar on taidetud lammastikuga
temperatuuril 10°C ja rohul 6 atm. Arvutada maksimaalne soo—

Jushnlk, mida vOib anda gaasile, kui reservuaari seinad pea-
vad vastu rohule kuni 20 atm.

Vastus: 45,8 kcal.
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15* 5 m5 veeauru soojendatakse konstantse ruumala Juu-
res taud tenperatuurini 200°C. Algolekus on veeauru rohk
0,3 «ta ja temperatuur 100*C. Leida kulutatud soojushulk.

Vastus: 30 koal.

16. Paukgaasl plahvatustemperatuur leiti adiabaatilise
kokkusurumise teel. Uhel katsel riis plahvatusele gaasi
ruumala vahendamine 377 cm5 kuni 30 cm5. Algtemperatuur oli
18°C ja algrohk 1 ata. 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 adiabaatilieelt rShuni 0,2 atm. Leida temperatuur pa-
rast paisumist ja paisumistdd.

Vastus: 1426K, 489 J.

18. 6hn adiabaatilisel kokkusurumisel tduseb rdhk 10
atm-ni. Mitu korda véheneb kokkusurumisel gaasi ruumala?

Kui palju tuleb kulutada kokkusurumiseks tood? Gaasi algole-
kut iseloomustavad parameetrite vaartused: 1 atm, 20eC ja

10 ~* Vastus: 5 korda, 238 J.

19. Rohul 1 atm ja temperatuuril 27€C on gaasi ruumala
3 dm5. Parast adiabaatilist paisumist on ruumala 6 dm5 ja
temperatuur 5°C. Leida gaasi soojusmahtuvused ja Cy.

Vastus: 7 ja 5 cal/mool _deg.-

20. 100 g lammastikku oli vdetud temperatuuril 0°C ja
rohul 1 atm. Leida t8o, soojus ja siseenergia muutus jJarg-
miste protsesside korral:

a) gaasi isotermilisel paisumisel ruumalani 200 dm%
b) gaasi rohu isokoorilisel tdstmisel 1,5 atmosfaarini,
C) gaasi isobaarilisel paisumisel kahekordse ruumalani.
Vastused: a) 1775 oal, b) 2424 cal,
C) 6786 ja 1937 cal.
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3* Carnotl ringprotsess.

Nadide 5.

1 mool vesinikku ideaalse gaasina teostab pdodrduva 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 to0 ja kasutegur.

Lahendus.
Eraldame ringprotsessis jargmised vaheolekud: 1) lahte-
olek - temperatuur = 348°K, ruumala \; 2) olek parast
isotermilist paisumist - = JAQ°K, ruumala 2 V*; 3) olek

parast adiabaatilist paisumist - temperatuur Tg, ruumala
4 Vi 4) olek parast isotermilist kokkusurumist - tempera-
tuur Tg, ruumala V*; 5) olek parast adiabaatilist kokkusu-
rumist = lahteolek.

Ringprotsessi to0 A = f[, sest adiabaatiliste

osaprotsesside t6od koonduvad A2+ ™M-5 =
Isotermiliste osaprotsesside t66d avalduvad

2v
Al-2 = @T1
A3-4 = RT2 In *

Rakendades adiabaadi vOrrandit leiame T£ ja V™:

T2

348-0,50"4 = 263,8°K ,

Vi< :—é¥:—1 =, .

Asendades saame

Al-2 = cal ja
A3-4 = “366 cal
millest A = 117 cal.



Ringprotsessi kasuteguri vdime leida kahel viisil:

- A __A_
] ( ~-2
ja
T1 “ *2
T =T

mis annavad 1j vaartuseks 24,2 %.

Ulesanded.

21. Soojusmasin teostab Carnot” protsessi. Ta saab soo-
jendajalt temperatuuril 100°C soojushulga jJa annab ara
jJahutajale temperatuuril 0°C soojushulga Qg. Masin teeb
t66d 20 kcal. Leida CL ja Qx,

Vastus: 74,7 ja ™-,7 kcal.

22. ldeaalne Carnotl soojusmasin, mis téotab tempera-
tuuride vahemikus 200°-300°K, muudab tooks soojushulga
20 cal. Milline hulk soojust antakse &ara reservuaarile
200°K Juures? Vaatu3. ag cal<

23 Carnot®™ soojusmasin todtab temperatuuride vahel
350° ja 50°C. Masin annab 8000 cal t6dd tsukli kohta. Kui
palju soojust antakse masinale ja kui palju annab masin ta-
gasi Uhe tsukli jooksul?

Vastus: 16620 ja 8620 cal.

2. Monedest allikatest valjuvad gaasid maapinnale
temperatuuriga 180°C. Arvutada maksimaalne kasutegur soo-
Jusmasinale, mis muudaks gaaside soojuse tdoks« Keskkonna
temperatuur votta vordseks 20°C.

Vastus: 3553 %*

5. 1 mool hapnikku teostab ptdrduva Carnot* ringprot-
sessi. Algtemperatuuril 100°C paisub gaas isotermiliselt
kahekordse ruumalani, siis adiabaatiliselt kolmekordse ruum-
alani, vorreldes esialgsega. Seejarel surutakse gaasi kokku
isotermiliselt ja siis adiabaatiliselt, nii et protsessi
16puks ta saavutab algoleku. Leida gaasi poolt sooritatud
00 ja protsessi kasutegur. Vastus: 1 =15%.
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4-. Entroopia.

Nalde 6.

Arvutada 10 g lammastlku entroopia muutus tema Boojen-
damlsel temperatuurilt o*C kuni temperatuurini 100*C &) pu-

eiva rohu Ja b) plsiva ruumala tfurea. Lammastikku lugeda
ideaalseks gaasiks.

Lahendus.
Gaasi entroopia muutuse arvutamiseks soojendamisel kasu-
tame uldist seost
AS*[lJ) 2€7FS
r

1. Lammastiku isobaarillsel soojendamisel

T2 10 373 _cal
*si

2. Lammastiku isokoorilisel soojendamisel

T2 10 373 oal

a82mn°T ™ if *»285" 273* 0,55 3rr -«

Haide

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

Lahendus.
ideaalse gaasi entroopia muutuse leiame
\%
7

P
= +
JIRS) nCV Inpi nCP Inﬂ%a

Argooni kui
vorrandist

- 2»2
”” 0,082-373

Naide 8.

Leida entroopia muutus 1 mooli 10eC juures vdetud vee



Uleminekul aumvka temperatuuril 100*0 ja rohul 0,1 eta. Vee
aurustumlssoojus temperatuuril 100eC on 539 cal/g.

Lahendus.

Vaatleme vee muunduialee protsessi auraks kolmes staa-
diumis; vee isobaariline soojenemine temperatuurini 100eCt
vee aurustumine sellel temperatuuril ja aururbhu Isotermili-
ne vdhenemine kuni 0,1 atm. Entroopia muutuste summa annabki
kogu protsessi entroopia muutuse:

T2 373 cal
4si =° 1MiT * 18 In25j * 5-° “oobd” =

2 0T 373 ~ 26 mool*deg F

,ﬂ,83: H In og 2 1In 6~I - 4,6 mooll “deg’

AS = 35,6 moofaéeg

Ulesanded.

26. Leida 1 kg ohu koi ldeaalse gaasi entroopia muutus
soojendamisel temperatuuride vahemikus 30-100@C, kui p =

= coaf3t* Vastus: 0,058kcal/deg.

27. Arvutada 1 mooli ideaalse Uheaatomilise gaasi ent-
roopia muutus Uleminekul standardtinglmustest olekusse, mil-
les t = 500°C ja p = 10 atm.

Vastus: -1,35 eal/mool*deg.

28. Vottes C02 moolsoojuse vordseks | S ja lugedes
COg ideaalseks gaasiks, arvutada GOg entroopia muutus ule-
minekul standardtinglmustest olekusse, milles t = 1006@C ja

p = 3 atm. Vastus: -0,62 eal/mool»deg.
29. Leida entroopia muutus 1 mooli NO Ulemineksl(l stan-

dardolekust olekusse, milles t = 200°C ja V =50 dm .

lugeda vOrdseks * H.
Vastus: 3,713 eal/mool*deg.
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50. Leida entroopia muutus 2 mooli vesiniku paisumisel
rohult 2 atm ja ruumalalt 30 1 roheni. 1 atm ja ruumalani

1« Vastus: 9*86 cal/mool.deg.

37. 1 g lammastikku ja 1 g vesinikku surutakse kokku
isotermiliselt temperatuuril 15°C algrohult 1 atm kuni ro-
huni 10 atm. Millisel méaral erinevad gaaside entroopia muu-

tused? Vastus: 13»9 korda.

32. Leida entroopia muutus 100 P hapniku ja 400 af
lammastiku segunemisel temperatuuril 17°C ja rohul 1 atm.
Vastus: 0,02 cal/deg.

33~ Kui palju suureneb entroopia 1 kg N2 ja 2 kg CO2
segunemisel? Gaaside temperatuurid ja rohud on Uhesugused.
Vastus: 0,7725 kJ/deg.

34. Ohk, mis koosneb 21 moolprotsendist 02 ja 79 mool-
protsendist N2, lahutatakse puhasteks komponentideks samal
rohul ja temperatuuril. Leida entroopia muutus.

Vastus: -0,427 eal/mool*deg.

35> Arvutada 1 mooli CO2 entroopia muutus gaasi kuumu-
tamisel atmosfaarirohul 0°C kuni 900°C. Arvestada moolsooju-
se sOltuvust temperatuurist vastavalt vorrandile

Cp = 10,34 + 2,7410"5T - 1,955*10" T“2 .
Vastus: 16,42 eal/mool*deg.

36*. CO moolsoojuse temperatuurist soltuvus antakse
vorrandiga no= + 1>836.10-5 T .

1 mool CO lasti isobaariliselt paisuda algtemperatuuril 0°C.

Milline on protsessi l1dpptemperatuur, kui paisumisel ent-
roopia kasvas 2 Uhiku vorra?
Vastus: 365°K,
37» Metaani molaame soojusmahtuvus maaratakse vorran-
diga
Cp = 6,73 + 10,2-10“~T - 1,118*105T“2 .
Arvutada 1 1 metaani entroopia 800°K ja 1 atm juures. Me-
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taani standardne entroopia on 44-,50 eal/mool*deg.
Vastus; 0,847 cal/deg.

38. Alumiiniumi keskmine erisoojus on 0,228 cal/g*deg.
Kui palju muutub 100 g alumiiniumi entroopia kuumutamisel
temperatuurist 0°C kuni temperatuurini 30Q°C.
Vastus: 16,90 cal/deg.

39* Plil entroopia standardtingimustes on
15,51 cal/g-aatom*deg. Madrata tahke plii entroopia sulamis-
temperatuuril 327°C, kui ta aatomiline soojusmahtuvus on

maaratud vorrandiga )
CFd = 5,72 + 2,08*10""* T.

Vastus: 20,14 cal/deg.

40. Leida entroopia muutus 1 mooli tahke broomi muun-
dumisel auruks. Broomi sulamis3oojus tahkumlstemperatuurll
(-5»7°C) on 16,19 cal/g, aurustumissoojus 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 pai-ju muutub entroopia 10 g bensooli aurude
uleviimisel keemistemperatuurilt (80°C) ja r6hult 0,1 atm
vedelaks bensooliks temperatuuril 20°C ja rohul 1 atm. Ben-
sooli aurustumissoojus on 7380 eal/mool ja vedela bensooli
keskmine erisoojus 0,43 cal/g*deg.

Vastus: -4,07 cal/deg.

42. Jaa entroopia 0°C juures on 9»38 eal/mool*deg. Lei-
da veeauru entroopia keemistemperatuuril ja 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°G 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 eal/mool*deg.

44_ Kui palju muutub 10 g keemistemperatuuril voetud
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vee temperatuur ja entroopia 1 g jda (0°C juures) lisamisel?

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

45*. 1 mool temperatuurini -10°C allajahutatud vett
soojendatakse temperatuurini 0°C, lastakse seal kulmjda ja
Jahutatakse tagasi esialgse temperatuurini. Arvutada entroo-
pia muutus vee mittepoorduvai isotemmilisel kulnnimisel
AB?BZ ja vorrelda seda vastavawpédrduva protsessi entroo-
pia muutusega AS273* Vee ~aa ninz sula-
missoojust lugeda temperatuurist soltumatuks ja vordseks
vastavalt 18 ja 9 eal/mool*deg ja 1436 cal/mool.

5. Termodunaami lised potentsiaalid.

Naide 9%
Temperatuuril -5°C on tahke bensooli aururdhk 17,1 tor-
ri, vedela allajahutatud bensooli aururéhk on aga 19,8 tor-
ri. Arvutada vaba entalpia muutus allajahutatud bensooli

tahkumisel Ulaltoodud temperatuuril. Bensooliaurusid lugeda

ideaalseks gaasiks.
Lahendus.

Viime bensooli tahkumise protsessi motteliselt l&bi
kolmes staadiumis: 1) aurustame vedela bensooli pddrduvalt,
2) laseme aurul paisuda kuni rohuni, mis vastab tasakaalule
tahke faasiga ja 3) kondenseerime auru tahkeks faasiks.
Protsessi Uldine vaba entalpia muutus saadakee staadiumide
vaba entalpia muutuste summeerimisel:

AzZ=az+n&+ [ -

Esimene ja kolmas staadium toimuvad tingimustes p =
= const ja T = const, mistdttu 2, = [1 2 = 0. Teine staa-
dium on ideaalse gaasi paisumisprotsess, milles
A%:mm@r
Asendades aururdhkude vaartused
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AZ « AZg * 4,575*268,2 leg ,

millest AZ & “78,1 eal/mool. Tulemus aaltab vaadeldava prot-
sessi mlttepdorduvuet.

Naide 10.

Arvutada 1 mooli vee p6drduva aurustumise protsessi
termodinaami lised paraaeietrid Q, A9aS, AH, AP, AZ. Vesi au
rastatakse rohul 0,7 atm (temperatuuril 89»30C). Aurustumis*
soojus vordub 575 cal/g, auru oriruumala vs vordub

2419 CHlvg- Lahendus

Toodud andmetest leiame termodina&milised suuruseds
Q B 5°5-18 = 9810 eal/mool;
A =paV « pv¥* s 0,70*2419*18 g~ ® 714 cal/mool;
AU = Q - A = 9810 - 714 = 9096 eal/mool;
aH = Q = 9810 eal/mool;

AS = = 27,10 eal/mool-deg;

AF s -paT = -714 ocal/mool;
nZ=0 .
Glesanded.

46. Leida vabaenergia muutus 7 g lammastiku kui ideaal-
se gaasi kokkusurumisprotsessil temperatuuril 27°C ja roh-

kude vahemikus 0,5-3 atm» Vastus; 266,7 cal.

47. Arvutada termodinaamilised suurused A, OH, Alu, AS,,
AP, AZ Uheaatomilise ideaalse gaasi kokkusurumisel tempe-
ratuuril 500°C rohult 0,05 rohuni 0,1 atm.
Vastused: A = -1,065kcal; au = AH =0;
AS s -1,377 cai/dag; aF = -AZ = 1065 cal.

48. Rombilise vaavli entroopia on vordne 7,62 ja mono-
kliinse vaavli entroopia vordub 7,78 cal/g-aat-deg. Pole-
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miesoojused oa vaetavalt -70940 ja —71020 eal/mool. Leide
42 jaA? rombilise vaavli imiundumisprotsesai korral mono-
kiIxinseks. Modifikatsioonide tiheduste erinevust vdib esime-
ses lahenduses mitte arvestada. Muundumistemperatuur on _
25°C. Vastus: AF = 32,3 eal/mool.

49. Arvutada a Z 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-aatomi kohta arvestatult). Temperatuur on 25°C.

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

50. Jaa sulamissoojus temperatuuril 0°C on vOrdne
79,7 cal/g. Vee ja jaa erisoojused on vastavalt 1,00 ja
0,48 cal/g*deg. Leida AS, [H, a Z 1 mooli allajahutatud
vee muundumisel jaake temperatuuril -5°C.
Vastused: AS = -5,08 cal/deg; AH = -1390 cal;
AZ = -26 cal.

6 . Olausiuae-Clapeyronl vorrand.

Naide 11.

Kuidas muutub jaa sulamistemperatuur rohu muutumisel?
Vee ja jaa oriruumalad temperatuuril 0eC on vastavalt 1,000
ja 1,091 cms/g. Jad sulamissoojus on 80 cal/g.

Lahendus.
Clausiuse-Clapeyroni vorrandi (11,11) pdhjal

dr  Qgr =S"2
dP OHA

- -D nnc kraadi
3p 80*41,3 “ata  *

Naioe 12.

Vedela kloori aururbhk soltub temperatuurist vastavalt
vorrandile I@B - _1160 , 7,773

- 30 -



Leida aurustumissoojus.

Lahendus.
Valjendame aurustumissoojuse Clausiuse-Glapeyroni vor-
randist (11,12 2
(¢ ) n= Bm— dInp .

Asendame
diInp=2,3 ar ,
T
millest /1 = 5310 eal/mool.
Naide 13.

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

Lahendus.
VO i 11,12 1 = —~= - - H-
Orrandist (11,12) log - 53 F\I)’&)K ?'2}

arvutame TD: )
2 10, 220 = 53218 v
s 760 " 2,3-2 \373,16 = T2/ *

millest T2 = 371,48°K.

Naide 14.

Diettiuleetri aururdhu temperatuurist so6ltuvuse graafi-
kult méarati dp/dT vaartus normaalsel keemistemperatuuril
(34,7°C) 26% torri/deg. Arvutada aurustumissoojus Clausiu-
se-Clapeyroni ja Troutoni vorrandite abil.

Lahendus.
1. Clau3iuse-Clapeyroni vorrandist

n - ssf (Zj_lli_
saame asendamisel A P 5
n = 26,5 = 6530 cal/mool.
2. Troutoni reeglist
=21,3
keem.
ja n = 21,3*307,9 = 6560 cal/mool.
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Glesanded.

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

Vastus: 0,01394 cm\Vg.

52. Etanooli aururdhud temperatuuridel 70 ja 80° on
vastavalt 541 ja 812 torri. Leida etanooli aurustumissoojus
selles temperatuuride vahemikus.

Vastus: 212 cal/g.

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

5. Kuidas muutub jaa aururdhk sdltuvalt temperatuu-
rist 0°C juures? Vee aururdhu temperatuurist sbltuvus sel-
lel temperatuuril on 0,334 torri/deg. Jaéa sulamissoojus vot-
ta vOrdseks 80 cal/g. Killastatud veeauru eriruumala 0°C
jJuures on 2,05*10'5 cn}’/g. Vee ja jaa eriruumala voib mitte

arvestada. Vastus: 0,380 torri/deg.

55* Vedela bensooli aururdhu sdltuvus temperatuurist
sulamistépi (G 76°C) ldheduses on mdaratud avaldisega
dp/dT = 1,905 torri/deg. Talike bensooli korral on see sol-
tuvus 2,446 torri/deg. Bensooli aururdhk sulamistemperatuu-
ril on 35.5 torri. Arvutada bensooli sulamissoojus.
Vastus: 2360 eal/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 I/g. Leida vee
Ja j&a aururdhkude erinevus temperatuuridel +1 ja -1°C.

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

57. Joodi sulamistdpp on 114°C. Tahke joodi aururdhu

soltuvus temperatuurist on 4,55 torri/deg. Tahke joodi
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aururdhk sulamistapis on 88,9 torri. Leida sublimatsiooni-

soojus sulamistemperatuuril.
Vastus: 14,57 kcal/mool.

58. Naftaliini sulamissoojus sulamistipis (80°C) on
35»62 cal/g. Vedela ja tahke naftaliini eriruumalade vahe
sellel temperatuuril on 0,146 cm5/g. Kui palju muutub nafta-
liini sulamistemperatuur rohu muutumisel 5 atm vorra?

Vastus: 0,174°

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

t °c -10 0 10 20 30
p(Ctorri) 114,8 .1%4,4 286,8 432,83 634.,8
Madrata graafiliselt eetri aurustumissoojus ja ta keeifda-
tapp™ Vastus: 6780 eal/mool; 5*,7°C.

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

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

61. Lammastiku aururdhk esitatakse vorrandiga

Patm = - *J,93 -

Madrata aurustumissoojus normaalsel keemistemperatuuril
T7»41°K. Vastus: 1393 cal/mool.

62. Toluooli aururdhku voib valjendada vorrandiga
logp=-28y ~ -6,71log T+ 27,65.

Arvutada aurustumissoojus temperatuuril 111eC.
Vastus: 8020 cal/mool.
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63* Maarata sturooli aurustumissoojus Troutoni reegli
pohjal, kui normaalne keemistemperatuur on 145*2°C. Vorrel-
da tulemust tabelites antud vaartusega 8910 eal/mool.

Vastus: 9100 cal/mool.

64. Arvutada tsingi aurustumissoojus Troutoni ja Kist-
Jakovski vorrandite abil. Tsingl normaalne keemistempera-
tuur on 907°C.

Vastus: 26,4 kcal/mool.

65. Ohk on kiillastatud veeaurudega temperatuuril 25°C.
Millisel temperatuuril antud veeaurude sisalduse korral
oleks 6hu suhteline niiskus 80 %. 25°C juures on vee killas-
tatud aururdhk 23,76 torri ja aurustumissoojus 578,7 cal/g.

Vastus: 28eC.

66. Leida aadikhappe toeline molekulkaal ja assotsiat-
siooniaste aururdhu véaartustest mitmesugustel temperatuuri-
t°c 0 110 130
p(torri) 293 583 1040

Katseliselt on madratud a&adikhappe aurustumissoojus keemis-

teniperatuuril 97 cal/g.
Vastus: 95 4 0,74.



Il peatiukk.

LAHUSED.

Fulsikalises keemias kusitletakse eraldi ideaalseid,
piiriliselt lahjendatud ja reaalseid lahuseid.

Termodinaamika seisukohalt on ideaalne lahus samane
ideaalsete gaaside seguga, millest lahtudes tuietataxk3egi
pohilised termodinaamilised vOrrandid. ldeaalse lahuse moo-
dustumise entroopia avaldub nditeks kujul

A8 =-R @GlI, In1y + 02 InH2) , 11,1)
lahuse komponendi keemiline potentsiaal aga kujul
p.+ = p° +RT In - (111,2)

Ideaalse lahtise komponendi aururdhu arvutamisel lahtu-
takse Raoulti vOrrandi8t:

Pi = pjeN+ . (111,3)

Aine ideaalset lahustuvust erinevatel temperatuuridel
voi rohkudel médratakse termodinaamika kursuses tuletatud

/6/ Vvorrandite
/dIn N2\  AHg

nToi (111,4)

integraalvormlde alusel. AHg ja 72 on lahustunud aine
sulamise (kondensatsiooni) protsessi soojus- ja ruumala-

efektid.
Osaliselt saab ideaalsete lahuste termodinaamilisi vor-

randeid kasutada mitteelektroliutide kullalt lahjade lahus-
te korral. Piiriliselt lahjendatud lahustes kaitub lahusti
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ideaalse komponendina ja temale on rakendatavad kdik ideaal-
sete lahuste seadusparasused. Lahustunud aine on nendes la-
hustee mitteideaalseks komponendiks, mille kaitumist iseloo-
mustatakse teisiti.

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

Henry seadus lahustunud aine aururdhu kohta:

p2 = KNg = @11,6)
Raoulti 1 seadus lahusti aurordhu kohta:

PL = P° Q1,7
Raoulti Il seadug lahuse kuimumistemperatuuri languse

AT~ ja keemistemperatuuri tdusu aTe kohta:
i
OTK = , kus K* = 55-5"I'B- (111,8)

RTA
ja OTe = Ke-T, kus * (LL19)

Van”t Hoffi seadus osmootse réhu kohta:
.T = cRT (111,10

Nemsti seadus aine jaotumise kohta kahes teineteisega
mittesegunevas vedelas faasis:

K=-% ] (HI,11)

Lahjendatud lahuste seadused ei ole kiull kehtivad tu-
gevate elektrolultide lahustes, siiski kasutatakse tlaltoo-
dud vorrandeid tinglikult elektroliiudi nailise dissotsiat-
siooniastme arvutamisel. Elektroluddilahuste korral viiakse
vOrranditesse (111,8)-(11,10) sisse paranduskoefitsient i,
mis arvestah lahustunud aine osakeste arvu kasvu dissotsiat-
sioonil:

i=cClv> -1)+1 . a11.,12)
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Reaalsete lahuste fuusikaliskeemlliste omaduste kvan-
titatiivsel iseloomustamisel kasutatakse fugatiivsus- ja
aktiivsusfunktsioone /16/ aururdhkude ja kontsentratsiooni-
de asemel. Reaalses sisteemis avaldatakse Raoulti seadus
vOrrandiga

fi =fi,ai ~’ (111,13)
Henry seadus vorrandiga
f2 = k-a2 . (111,19

Reaalse lahuse korvalekaldumist iseloomustab arvuliselt
aktiivsuskoefitsient

7i - - (111,15)

Aktiivsuskoefiteiendi madramiseks kasutatakse erine-
vaid meetodeid, millest margime jargmisi.

1. Lenduva aine aktiivsuse madramine aururohu méot-
mistest.

2. Aine aktiivsuse leidnine jaotuskonstandi andmete
jargi r

K = 44— . 111,16
. ( )

3. Aine aktiivsuse maaramine lahuse kilmomistempera-
tuuri langusest. Téapsed maaramismeetodid on arvutuslikult
kullalt keerulised, praktikas kasutatakse sagedasti mitme-
suguseid lihtsustatud viise.

Lahusti aktiivsus arvutatakse avaldisest

Inal =ApaTk ¢ B(aTK)2 " 111,17

kus A ja B vesilahuste korral viOrduvad vastavalt
-9,702-10"5 ja -5,2%0"6.
Lahustunud aine korral vOib rakendada vaijendust:

id, —-i —Ojfj dInm, (111,18)
kus abifunktsioon j leitakse katseandmetest

j=1-ATk (111,19)
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Vorrandi (111,18) integraalavaldise vaartus leitakse tavali
selt graafiliselt. Kullalt lahjendatud lahustes j/m on Pra™-
tiliselt konstantne, sel juhul lihtsustub vérrand (111» 8)

In~"s-2 j. @Q11,20)
4. Aktiivsuse leidmine raskesti lahustuva soola lahus-
tuvuse andmetest (vt. ptk. VII).

5. Aktiivsuse arvutamine elektromotoorsete joudude
modtmistulemustest (vt. ptk. VIII).

1. Mitmekomponendiliste siisteemide koostise
Ja omaduste vai . lendamine.

Naide 1.

NaBr vesilahuse protsendiline kontsentratsioon on 25 %
ja tihedus 1,223 g/cn*. Arvutada selle lahuse kontsentrat-
sioon moolosades, molaalsustes ja molaarsustes.

Lahendus.
Lahusti ja lahustatud aine moolide arvud 100 g lahuses
on vastavalt

«l -1 =*7167

_ 2 _
R =102,0 - 0293 -
Arvutame NaBr moolosa
=3-~_ =0,0551 .
ny+n2

Molaalsus valjendab lahustunud aine moolide arwu
1000 g vees, jarelikult

-------- = 3,239 .

Molaarsus valjendab aine moolide arvu 1 liitris lahu-
ses. 1 1 lahuse kaal on 1223 g. Jarelikult molaarsus



Naitde 2.

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

Lahendus.

Lahuse ruumala avaldub partsiaalsete moolruumalade kau-
du

V = + n&v/2
100 g lahuse ruumala on vordne

V=~ *17,5 +1l 39 =107,1 cm5 .
Siit lahuse tihedus

d=wTT =0,9557 s/cm5 *

Naitde 3.

<Temperatuuril 15°C on etanooli tihedus 0,7936 g/cm5,
vee tihedus 0,9991 g/cm5 ja 50 %-lise etanooli vesilahuse
tihedus 0,9179 g/cm5. Oletades, et vee moolruumala ei muutu
lahuse moodustumisel, arvutada 50 g etanooli ja 50 g vee

segunemise ruumalaefekt ja etanooli partslaalne moolruumala
lahuses.

Lahendus.
Etanooli ja vee segunemise ruumalaefekt

AV = -J50-- + -50- ,, -I0P-_= 4,16 cm5
0,9991 0,7936 = 0,9179

Etanooli partsiaalse moolruumala arvutame seosest

ngvg =V - = Hgvp - AY, millest
- 4,16 -
V2 = _9'_7_9_3_6J|l____ = gh @"‘H
52
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Ulesanded.

1. 50 %-lise ortofosforhappe vesilahuse tihedus on
1,332 g/cm5. Arvutada lahuse molaarsus, molaalsus ja lahus-
tatud aine moolosa lahuses.

Vastus: 6,795» 10,21; 0,155*

2. 22,5 g NagCOj-10 H20 lahustatakse 200 cm5-s vees.
Lahuse tihedus on 1,040 g/cm5. Arvutada lahuse normaalsus
ja lahustatud aine moolosa lahuses.

Vastus: 0,7868; 0,007-

3. Lahus sisaldab 200 g NatfO®, 100 g KNO™ ja 200 g SCI
1000 g vee kohta. Arvutada selle lahuse koostis moolprot-

sentides. Vastus: 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. Vastus: 59 %; 41 %.

5. CB™ tihedus 20°C juures on 1,264 g/cmb5, CHMOH ti-
hedus on 0,8040 g/cm5. Arvutada 80 % CSg sisaldava segu ti-
hedus, kui segu ruumala vOib lugeda koostise aditiivseks
funktsiooniks. Va8tuB. 11J4 g/cmJ_

6. vesilahuse kontsentratsioon on 30 kaaluprotsen-
ti NHj, tema tihedus temperatuuril 15eC on 0,8951 ja vee
partsiaalne moolruumala temas vordub 18,0. Arvutada NH,
partsiaalne moolruumala lahuses.

Vastus: 23,8 cm5.

7 NaCl vesilahuse ruumala v on lahuse koostise funkt-

sioonina antud vorrandi kujul

v =5551% 0+ 16,4m .25 m2 -1,2m5 ,

kus m on NaCl molaalne kontsentratsioon. Arvutada NaCl
partsiaalne moolruumala lahuses kontsentratsioonil m = 0,5.
Vastus: Vg a 18,0.
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8. 60 %-1ise metanooli vesilahuse tihedus 20°C juures
on 0,8946 g/cm . Vee partsiaalne moolruumala selles lahuses
on 16,8 am™. Arvutada alkoholi partsiaalne moolruumala.

Vastus: 39*72 cm/mool.

2. ldeaalsed lahtised.

Naide 4.

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

Lahendus.

NS leitakse termodinaamika kursuses tuletatud vorran-

dist all,l)ﬂ

S=-R @M In + ng In N2) =
=-2 (@,5 In-1jJ] +0,3 In~])= 1,05 cal/deg.
Kuna ideaalse lahuse moodustumisel [Tl = 0, siis

op = - TAS 3 - 300*%1,05 = -315 cal.

Naide 5
Temperatuuril 140°C on kloorhensooli aururdhk 939 tor-
ri ja broombensooli aururdhk 497 torri. Millise koostisega
lahus keeb normaalréhul temperatuuril 140°C? Milline on sel-
le lahusega tasakaalus oleva auru koostis?

Lahendus.
Raoult’i seadusest (111,3)

pspQN1+P9KE;

ehk avaldades broombensooli moolosa lahuses

P-PI  760-939 O
2" p°p° "w-939" ~

Jarelikult kloorbensoolisisaldus lahuses on N = 0,595*
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Aurufaasi koostise leiame Daltoni seadusest
P1 =
kusjuures Baoult*i seaduse jargi
« p° -

Kloorbensooli moolosa aurus on seega

t P 939
H1 = F “KL =~ 0*95 = 07755
Ja broombensooli oma
Np = 0,265

Naitde 6.

Arvutada naftaliini lahustuvus nitrobensoolis tempera-
tuuril 50°C. Temperatuuril 258C on naftaliini lahustuvus

moolosades Np = 0,295-
Lahendus.

Lahustuvuse arvutamiseks on esmalt tarvis leida nafta-
Iiini sulamissoojus [H_, mis maarab tema lahustumissoojuse
ideaalses lahuses, Schrederi vorrandist (111s1) saadakse
s6ltuvus iH J_ T

1aJ D) = —E_a .T*TBO >
millest

_a-«. m H2 _ g-298-75? m 0,295 = ol.
S T-Ts 55

Otseselt maaratud naftaliini sulamissoo juse vaartus on
4560 cal/mool, millest arvutatud suurus erineb vahem kui 2%,
Selle tottu voime antud lahust tdepoolest lugeda ideaalseks.

Jargnevalt kasutatakse Schrederi vorrandit lahustuvuse
leidmiseks temperatuuril $0°C

InN? = - - 0,616
2 e

— 1=
2 523-355
millest

Np = 0,540 .
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Nairds 7.

Leida naftaliini lahustuvus bensoolis temperatuuril
50°C ja rohul 400 atm. Tahke ja vedela naftaliini moolruum-
alad, mis vOrduvad vastavalt 112 ja 128 cm5, lugeda rShust
soltumatuteks.

Lahendus.
Termodinaamiliseet vOrrandist (111,5) tuleneb Ulesande
tingimuste jaoks ” + »
InNg- =4 -72 (*¥_p9
Hg M
Kasutades eelmise naidisillesande tulemust, arvutame otsita-
va " 16«399

In 2--Br1r /1 -°"¢/)6

*a =0,424 .

Ulesanded .

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

Vastus: 1,05 cal/deg; -3*15 cal.

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

aalnon Vastus: 7,12 cal/deg.

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

Vastus: 81,88 torri.

12. Bensool ja dibroometaan moodustavad ideaalse lahu-
se. Bensooli aururtéhk antud temperatuuril on 269 torri, di-
broometaani aururthk 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.
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13. Teaperatuuril 50°C on bensooli aururéhk”269 torri
ja diklooretaani aururdhk 236 torri. Kui suure valisrohu
korral keeb segu, millee komponendid on vdetud vOrdsetes
kaalulistes hulkades, temperatuuril 50eC? Milline on bensoo-

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

14. Temperatuuril 20°C on metanooli ja etanooli auru-
rohud vastavalt 96 ja 44 torri ning tihedxised vastavalt
0,7915 ja 0,7894 g/cnr. Maarata auru koostis vOrdsete ruum-
alade metanooli ja etanooli segamisel saadud lahuse kohal.

Vastus: 0,758 ja 0,242.

15*. Tetrakloorsusiniku aurustumissoojus normaalsel
keemistemperatuuril (76°C) on 47 cal/g. Lahus, mis sisaldab
7 moolprotsenti CS" ja 93 moolprotsenti CCI™, keeb 72° juu-
res. Maarata a) CCI™ aururdhk temperatuuril 72°C, b) kom-
ponentide partsiaalrohud temperatuuril 72°C lahuse kohal,
mis sisaldab 7 moolprotsenti CSg.

Vastus: a) 673t3; b) 626,2 ja 133»8 torri.

16. Tahke atsetuleeni lahustuvus vedelas hapnikus ja
lammastikus on moolosades vastavalt 0,794*10“" ~a 0,955*0 "
tewperatuuril 68,5°K ning 6,76*10“" ja 1376 d0“® tempera-
tuuril 90,7°K. Leida lahustumissoojused.

Vastus: 1190 ja 1480 cal/mool.

17*. Arvutada joodi lahustuvus ideaalses lahuses tem-
peratuuri funktsioonina. Joodi sulamistemperatuur on
113,4eC, sulamissoojus 3740 cal/mool ja moolsoojuse muutus
sulamisel 5»5 cal/mool*deg.

Vastus: log N2 = -14,4+2,8 In T——1§1

18*. o—dinitrobensooli ja m—dinitrobensooli sulamista-
pid on vastavalt 116,5 ja 89,9eC. Nendest ainetest koosta-
tud susteemil on lihtsa eutektikaga s uJ1gaypsp» t millel
eutektilise punkti koordinaadid on: temperatuur 64°C ja
m-CgH™M(NO2)2 moolosa 0,65. Leida ainete sulamissoojused.

Vastus: 5240 ja 4040 cal/mool.
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19*%= Tahke glitseriini lahustuvus vees N2 allub vbrran-
log N2 = 3,078 -

Vottes moodustuva lahuse ideaalseks, maarata glitseriini su-
lamissoojus ja sulamistemperatuur. Arvutuse tulemusi kdrvu-
tada otseselt mddratud 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 aururthk temperatuuril 20°C on 179»8
torri. Aururbthk lahuse kohal, mis sisaldab 2,5 g kamprit
100 g atsetoonis, on samal temperatuuril 177,9 torri. Arvu-
tada kampri molekulkaal.

Lahendus.

Raoult™i seadusest saab valjendada lahustatud aine moo-

lide arvu kullalt lahjas lahuses

72 mW-5577?*0.0%-
P1
Siit molekulkaal
2,5 _ 1535
0163 ~ ?

Naitda 9

SUsihappegaasi absorptsioonikoefitsient vees on N =
= 1,019 temperatuuril 15°C ja r6hul 1 ata. Arwutada, mitu
grammi CO2 lahustub 1 liitris vees rohul 5 atm.

Lahendus.

Henry seadusest (111,6)

R W2 _ P
R" ~*2 ~ p~
millest £ = 5,005 .
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Valjendades lahustuvuse grammides liitri kohta

5,005-44
2,4 - 100

Ulesanded.

20. Leida suhteline aururthu langus lahuse korral, ai*
sisaldab 0,01 mooli mittelenduvat lahustunud ainet 500 g

Vees. Vastus: 3,6*0" 4.

21. Vesilahus, mis sisaldab mittelenduvat lahustunud
ainet, on 2 % vOrra madalama aururdhuga kui puhas vesi. Ar-

vutada lahuse molaalsus. Vastus: n = 1,132.

2. Vesilahus keeb 101°C juures. Milline on valiarohk,
kui vee aururdhk 101@C juures on 787,5 torri ja lahustunud
aine moolosa on 0,043? Vastus: 753,6 torri.

23. 1,5 g glukokolli 100 g-s vees sisaldav lahus on
samasuguse aururdhuga kui 7,2 %-line suhkrulahus. Leida

glikokol i molekulkaal . Vastus: 67-

24_ Kui palju tina tuleb lahustada 100 g-s elavhdbedas,
et elavhdbeda aururdhk langeks 768,8-1t 754,1 torrini?
Vastus: 1,142 g.

25. Temperatuuril 22°C on HgS lahustuvus aniliinis ré-
hul 390 torri 10,6 g/l ja ro6hul 1160 torri 31,6 g/l. Kas

Henr}f seagus on kehtiv? Vastus: Henry seadus kehtib.

26. Hapniku lahustuvus vees on temperatuuril 25*C ja
rohul 300 torri vOrdne 16 mg/l1. Maarata Henry koefitsient,
avaldades rohu atmosfaarides ja lahustuvuse molaarsustes.

Vastus: 789,5.

27. Temperatuuril 20°C on kloori lahustuvus 0,729 g
100 g-s vees. Vee killastatud aururdhk sellel temperatuuril
on 17,54 torri. Arvutada veeaurude partsiaalrohk lahuse ko-
hal ja kloori lahustuvus vees kloori réhu 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 10eC kuiva oOhku. Maarata lam-
mastiku ja hapniku kontsentratsioonid vees tasakaalu saabu-
misel. Leida lahtisest eralduvad lammastiku ja hapniku hul-
gad, kui anum viia Uhendusse atmosfadriga. On antud Henry
koefitsiendi vaartused 10eC juures Kkjj = 5%079*10" ja

kg = 2,486*107 torri. 2
2 Vastus: Nw = 1,16-10% Nn = 0,590 ‘4 ;
2 u2
a® = 0,410 g; ®02 = 0*256 g.

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

Nairtde 10.

Arvutada 5 %~lise sahharoosilahuse osmootne rohk tempe-
ratuuril 20°C, kui lahtise tihedus on 1,176 g»cm™5.

Lahendus.
Vant Hoffi vorrandi jargi avaldub mitteelektroluudi
lahjendatud lahuse osmootne rohk
TT = cR? .
Leiame molaarse kontsentratsiooni
~000-J.,,.N . 0>172

1007542 9
jJa osmootse rohu

T e 0,172-0,032*295 = 4,13 atm.

Haitde 11.

Lahus, mis sisaldab 1,632 g triklooraadikhapet 100 g
bensoolis, kilmub 0,350° viyra madalamal temperatuuril kui
puhas bensool. Bensooli kruoskoopiline konstant on 5*12.
Selgitada, millisel maaral on trikloordadikhape bensoolis
dissotsieerunud vOi assotsieerunud.

Lahendus.
Arvutada krioskoopia pohivorrandist (111,8)
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ATK =V m
lahustunud aine nailine molekulkaal lahuses

m =5I£ . . 258,7.
nTK 0,350
Vorreldes tulemust trikloordédikhappe toelise molekulkaalu-
ga M = 163,4 wveendume, et antud juhul on tegemist assotsiat-
siooniga. Assotsiatsiooniastme leiame seosest

Mn =M*/0,5n + A -cc)/ ,
millest ’

o= - 0,65.
M

Naide 12.

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

normaalne molekulkaal .
Lahendus.

Avaldame aurustumissoojuse ebullioskoopia pdhivorran-

dist (111,9 0
(111.9) RTA
4Te =7i7 N =
millest
12,8
_RTi Mo  2*307.8~ 128
a ATe mjmp 2.1 100 + 12.8
74 128

aH = 6630 cal/mool.

Ules anded.

2. Arvutada 5 %-lise sahharoosi vesilahuse osmootne
rohk temperatuuril 20°C, kui lahuse tihedus on 1,176 g/cmb5.
Vastus: 4,1 atm.
30. Lahus sisaldab 0,171 g lahustunud ainet 20 cm5 la-
huses. Lahuse osmootne réhk temperatuuril 20°C on 0,60 atm.
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Maarata aine molekulkaal. Vastus: 542.

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

Vastus: 9*6 atm.

2. Temperatuuril 20°C on vee aururdhk 17*54 torri ja
karbamiidi lahuse aururdhk 17*22 torri. Maarata lahtise os-
mootne rohk temperatuuril 40°C, kui lahuse tihedus sellel

temperatuuril on 1,01 g/cm5. vastus: 26,4 atm.

3B3* Lahja manriidilahuse osmootne roéhk 10eC juures on
6,94 atm. Maarata lahuse aururdhk sellel temperatuuril.
Puhta .ee aururdhk 10eC juures on 9*210 torri. Lahuse tihe-
dus votta vordseks Uhega. Tastus. torri.

3. 0,8718-molaarne suhkrulahus on isoosmootne lahuse-
0a, mis sisaldab 29*%232 g NaCl 1 1 vees. Maarata NaCl-lahu-
se nailine dissotsiatsiooniaste. vastus* 0 74

35» Milline on suhkru vesilahuse kontsentratsioon prot-
sentides, kui ta kiulmumistdpp on -1°C?

Vastus: 15*5 Y%=
36. Aine molekulkaalu maaramisel Rasti meetodil kasu-
tatakse lahustina kamprit, millel on eriti suur krioskoopi-
line konstant (49,8). Segu - 0,0152 g uuritavat ainet
0,2568 g-s kampris - sulaidistdpp on 156,5°C. Puhta kampri
sulamistapp on 180,0°. Maarata aine molekulkaal .
Vastus: 126.

37« Vesilahus sisaldab 0,5 % karbamiidi ja 1 % glikoo-
si. Milline on selle lahuse kilmumlstemperatuur?

3. Lahus, mis sisaldab 0,502 g atsetooni 100 g jaa-
aadikhappe kohta, sulab temperatuuril 16,31°C. Arvutada la-
husti kriioskoopiline konstant, kui puhta lahusti sulamis-
temperatuur on 16,65°C. _

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 temperatuurini -6°C?
Arvutamisel oletada, et antud juhul on kehtiv Raoult*i sea-

dus. Vastus: 29,7 S*

40. Aadikhappe vesilahus sisaldab 0,5709 g CH™COOH
100 g vees. Lahus kulmub temperatuuril -0,181°C. Naidata,
et aadikhape kuulub ndrkade hapete hulka.
Vastus: oC = 2,3 %=
41. 0,001 m zZnClg lahus kilmub temperatuuril -0,0055°C,
0,0819 m lehus aga temperatuuril -0,3854°C. Leida van®t Hof-
Ti koefitsiendi i vairtused. vsstus: 2,96 ja 2,55

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

siooniaste. Vastus: 0,86.

43. Lahus, mis sisaldab 0,3020 g difenutlamiini 30514
grammis bensoolis, keeb 80,255°C juures. Puhta bensooli kee-
mistépp votta vordseks 80,10°C-ga. Bensooli aurustumissoo-
ejus keemistépis on 94,9 cal/g. Leida difentulamiini molekul-

kaal. Vastus: 168,5-

44. Puhta vaavelsisiniku keemistemperatuur on 46,2°C.
Lahus, mis sisaldab 0,217 g vaavlit 19,18 g-s vaavelsisini-
kus, keeb 46,304°C juures. VaavelsUsiniku ebullioskoopili-
ne konstant on 2,37- Mitu aatomit sisaldub vaavelsisinikus

lahustunud vaavli molekulis? \-IrastuS' Q
45, Lahus, mis sisaldab 3,40 g BaCl2 100 g-s vees,

keeb temperatuwuril 100,208°C. Leida BaCl2 nailine dissot-

siatsiooniaste. Vastus: 0,75»

46. Elavhdbeda aurustumissoojus keemistemperatuuril
(357°C) on 65 cal/g. Maarata elavhfbeda aururdhk ja keemis-
temperatuur, kui ta sisaldab 10 % tina.

Vastus: 640 torri, 368>4(C.
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47. Mittelenduvat lahustunud ainet sisaldav laitus kul-
inb temperatuuril -1,50°C. Maarata a) lahtise keemistempe-
ratuur, b) lahtise aururdohk temperatuuril 25°C (vee kullas-
tatud aururdhk 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 aururdhk 787,5 torri ja

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

5. Jaotusseadus lahjendatud lahustas.

Naide 13
Bensoehape jaotub bensooli ja vee vahel vastavalt ta-
belis toodud andmetele

c1 0,0150 0,0195 0,0289
c2 0,242 0,412 0,970

Ql téhistab kontsentratsiooni veefaasis ja Cg kontsentrat-
siooni bensoolifaasis. Arvutada jaotuskonstant, arvestades
lahustunud aine molekulkaalu voimalikku erinemist kummaski

lahustis.
Lahendus.

Kasutame jaotusseadust kujul

kus n on vordne lahustunud aine keskmiste molekulkaalude
suhtega esimeses ja teises faasis. Logaritmides vorrandit

saame lineaarse seose
log anlogC2+ log K .

Esitades tabeli andmed log G, - log graafikul, maaratak-
se n saadud sirge tdusust ja K algordinaadi vaartusest. An-

tud juhul n~0,5 ja K = 0,030.
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line jaotuskonstant vee ja bensooli vahel on 0,89- Kui
palju lahustatud ainet on vdimalik eraldada ‘100 cm -st
0,01 molaarsest vesilahusest 300 cm5 bensooliga Uhekordsel
ekstraheerimisel ja kolmekordsel ekstraheerimisel iga kord
100 cm3 bensooliga? Lahendus.

valjendame jaotusseaduse virrandiga

millest av
N o=no-——-—s » @

kus My on parast Uhekordset ekstraheerimist tesilahusesse
jJaanud aine hulk moolides, n - lahustunud aine Uldhulk enne
ekstraheerimist, vy ja v* - vesilahuse ekstraheerimiseks ka-
sutatud bensooli ruumalad.

Vorrandist (a) saame valjendada parast x-kordset ekst-
raheerimist vesilahusesse jaava aine hulga

ng/x):nSK’\ L \ X ®)

Vy + V./

tUhekordsel ekstraheerimisel eraldati ainet

0,001 - n, = 0,00l—O:pOl = 0,00077 mooli,

0,89*100+300
Kolmekordsel ekstraheerimisel eraldati

0,001 - = 0,001-0,001» ° ~ ~ , 0,00090 mooli.

Ulesanded.

49. Aadikhappe jaotuskonstant vee ja eetri vahel on
1,87* Kui palju eetrit tuleb lisada 100 cm5 vesilahusele,
et eemaldada sellest pool happe hulgast?
Vastus: 187 cm5.
50. Joodi jaotuskonstant vee ja vaavelsuUsiniku vahel
on 0,0017* Kuidas vaheneb joodi kontsentratsioon 0,1 % lises
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vesilahuses, kui 1 liiter seda lahust loksutada 3) Uks kord
50 cm5 véaavelsusinikuga, b) jarjest 5 korda iga kord 10 cm5
vaavelsuisinikuga.
Vastus: vesilahuse kontsentratsioon a) 3,3*0~B% ja
b) 6,4-10°6 %.
51. Aadikhappe jaotumise uurimisel CCI™ ja vee vahel
saadi jargmised andmed:

c1 0.292 0,363 0,727 1,07 1,41

c2 4,87 5,42 7,98 9,69 10,7
kus on kontsentratsioon (mooli/l) CCI™ kihis ja C2 -
kontsentratsioon veekihis. Arvutada graafiliselt K ja n.
Vastus: n =2, K =0,032.

52. Temperatuuril 25°C joodi vesilahus kontsentratsioo-
niga 0,0516 g/l on tasakaalus joodilahusega CCIM-s, mille
kontsentratsioon on 4,412 g/I. Joodi lahustuvus vees25°C
jJuures on 0,34 g/I. Arvutada joodi lahustuvus CCIM-s.

Vastus: 29,06 o/l.

6. Fugatiivsu8 /9/«

Naide 15.
Arvutada NH™ fugatiivsus temperatuuril 200°C ja rohul

100 atm. On antud NH™ moclruumalcd erinevatel rohkudel: ro6-
hul 20 atm Vjjg® = 1866 cm5, réhul 60 atm VAN = 570,8 am

ja rohul 100 atm V¥, = 310,9 cm5.

Lahendus.
1. Arwtada fugatiiv3use abifunktsiooniabil

Arvutusest leiame, et erinevatel rohkudel on o praktiliselt
konstantne ja keskmiselt vOrdne 75»9-g&. Jargnevalt kasuta-
me vOrrandit

RT In F=RT Inp - OJfPoCdp ,
millest
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log ¥ = log 100 - ggt 7590 = 1,9151 jafs 82,2 atm.

2. Vordluseks kasutame f-i leidmiseks ligikaudset mee-
todit, mille aluseks on seos
f-Pid = P2 »
Sellest PA~AHS5 ,00M10,9 _ ~ n
RT 82-473
Naide 16.

Fugatiivsuste abil leida vaba entalpia muutus gz
1 mooli NH™ isotermilisel paisumisel rohult 400 atm rohuni
100 atm temperatuuril 200°C. Fugatiivsused nimetatud rohku-
del on vastavalt 187 ja 82,2. Millise tulemuse saaksime
siis, kui oletaksime, et NHM kaitub nendes tingimustes ide-

aalse gaasina?
Lahendus.

Kasutame termodinaamikas tuletatud avaldist

AZ = RT In fo _ 2-473 In 822 _ 773 cal/mool
- ri 187 .

Ideaalse gaasi paisumist Kkirjeldav vorrand
= p2
AZ =RT In P1
annab antud juhul ebadige tulemuse —1305 cal/mool.

Glesanded.

53. Hapniku moolruumala temperatuuril 0°C soltuvalt ro-
hust on antud tabelis
p (atm) 50 100 200 500 1000

V @B) .2,41 0,4280 0,2076 0,1024 0,0519 0,0389

Maarata hapniku fugatiivsus a) rohul 320 atm ja b) rohul
200 atm. Kasutada graafilise integreerimise votet.

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

B leidmiseks kasutada asjaolu, et rohul 100 atm ja tempera-
tuuril 0°C on hapniku kokkusurutavuskoefitsient

pv

Pip 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 virrandiga:

V = 18,070 - 8,140 “4 p .
Vastus: 0,0643 atm.

56. Maarata vedela etileeni fugatiivsus temperatuuril
0°C ja rohul 40,6 atm. Maaramisel kasutada TS-?r graafikut
goon. 2), Kriitilised parameetrid: t”~ = 9«7°C ja =
= 50,9 atm.

Vastus: 26,4 atm.

57* Vee fugatiivsus temperatuuril 25°C ja rohul 1 atm
on 0,03125 atm. Maarata vee fugatiivsus samal rohul ja tem-
peratuuril 37,5°C. Vee aurustumissoojust vOib antud tempe-
ratuurivahemikus lugeda konstantseks ja vordseks 585 cal/g.
Korvutada leitud fugatiivsus vee aururdhu vaartusega tempe-

ratuuril 37»5°C. Vastusr 0,120 atm.

58» Temperatuuril 198°K ja rohul 25 atm on vesiniku
fugatiivsus 25,4 , rohul 100 atm ja samal temperatuuril on
fugatiivsus 107,3. Maarata vaba entalpia muutus 1 mooli Hg
Gleminekul roéhult 25 atm réhuni 100 atm.

Vastus: 566,2 cal.
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7. Reaalsed lahused. Aktiilvsus.

Naide 17.

Temperatuuril 35eC on atsetooni ja kloroformi aururo-
hud vastavalt 344,5 ja 293»1 torri. Komponentide partsiaal-
rohud lahuse kohal, mis sisaldab 36 moolprotsenti klorofor-
mi, on vastavalt 200,8 ja 72,3 torri. Leida lahuse komponen
tide aktiivsused ja aktiivsuskoefitsiendid.

Lahendus.

Maarame aktiivsused Raoult™i vorrandist p* = p?
(oletades, et aur koltub ideaalse gaasina).

Atsetooni korral

200,8 : 34,5 = 0,583
ja kloroformi korral
& = 72,3 :293,1 = 0,247 .
Aktiivsuskoefitsiendid leiame seosest a® = ,
mille jargi
Tl =0,583 : 0,64 = 0,911

T2 =0,247 -0,36 = 0,686

Naide 18.

Maarata temperatuuril 0°C ja rohul 5 atm vees lahustu-
nud COg aktiivsus lahuses. Henry koefitsiendi vaartus 0,076
on médaratud katsetes lahjendatud lahustega.

Lahendus.
Henry seaduse Kirjutame reaalse lahuse korral kujul
f2 = k-a2 |,

milles asendame k lahjendatud lahuse uurimisel mdaratud suu
rusega m

1 _

k P2
Kui gaasi rohk ei ole eriti korge, siis voib esimeses la-
henduses :2 asendada p2-ga, sel juhul saame



Asendades arwvulised vaartused
a2 = 0,076-5 =0,580 .

Naide 19*

Arvutada glitseriini aktiivsuskoefitsiendid vesilahuste
killmumistemperatuuri andmete alusel:

0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
ar,  0,1863 0,3734 0,9430 1,918 3,932
Lahendus.

Kuna tegemist ei ole eriti kdrgete kontsentratsiooni-
dega, siis vOib arwtamisel kasutada lihtsustatud VOrrandit
CHI . «)

In -J-3J jdinnm ,

J-1- Ko-m
Kruoskoopi line konstant Kk = 1,858.
Arvutuse tulemused esitame tabelis:

m 01 0,2 05 1,0 20

-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
jJjoon. 3) ja pindalade mdaramise teel leiame otsitava in-
tegraali ligikaudsed véartused.

Naiteks m = 0,5 korral graafikult leitud pindala
S =0,01315. Asendades j ja S vaartused vOrrandisse, saame

*2 _ 0,015 0,01315
1 = =" ’ -
d 2,3 2,3 0.0122

millest
*2 =m = 1028 *



Maaramise tulemused on koondatud tabelisse:

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

S 0,0025 0,0050 0,01515 0,0289 0,0599
3 1,006 1,010 1,028 1,062 1,126

OA

01

Cfar 1,0 Wil

Joon. 3.

Kaide 20.

Broomi jaotumise uurimisel tetrakloorsiusinikus ja vees
leiti, et tugevasti lahjendatud lahustes broomi kontsentrat
sioonide suhe vees ja CCI™-s oli vordne 0,71« Arvutada broo
mi aktiivsus vees, juhul kui tema kontsentratsioon CCI-s
on 0,015 m. Oletada, et madalatel kontsentratsioonidel
(<0,015) aktiivsust vBib asendada kontsentratsiooniga

tetrakloorsisinikus.
Lahendus.

Ulesande tingimuste kohaselt vdib jaotusseadust aval-
dada jargmiselt: c*



millest otsitud suurus
*2,170 = °»°1u7 -

Glesanded.

59. Temperatuuril 90eC a1 20 %-lise vadvelhappe vesila-
huse aururthk vordne 465»8% torriga. Vee aururdhk sellel tei
peratuuril on 525,96 torri. Madrata vee aktiivsus ldhuses.

Vaatus: 0,886.

60. Sisteemi etanool - vesi uurimisel temperatuuril
50eC saadi jargmised andmed

Etanooli kontsentratsioon Partsiaalréhud (torri)

lahuses (%) cZnSoe HgO
44,59 106,4 79,9
88,1? 160,8 55,2

Etanooli ja vee killastatud aururohud on temperatuuril 50°C
vastavalt 220,9 ja 92,51 torri. Arwutada komponentide ak-
tiilvsused ja aktiivsuskoefitsiendid.
Vastus: HgO T15=1,13? ja 1,81,
C2H50H T = 2,12 ja 1,15.
61. Maarata aniliini aktiivsus vesilahuses jargmiste
andiete alusel — - 50 0,204 0,27%6 0,437
AT/m 1,82 1,74 1,69 1,60
Vastus: a2 = 0,0475; 0,1605; 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: & = 0,999; = 0,004257-

63. 0,1 m KC1 vesilahuse korral on g™ = 0,345°C. Ar-

wvutada vee aktiivsus selles lahuses.
Vastus: a® = 0,9966.

64. HgCI2 jaotumise uurimisel bensooli ja vee vahel
saadi temperatuuril 25°C jargmised andmed:
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0,000618 0,00524 0,0210

0,000155 0,0003
0,2866

°: 0,001845 0,00369 0,00738 0,0648
Arvutada soola aktiivsus vees kontsentratsioonil G = 0,2866,
kui on teada, et bensoolilahus j&db ideaalseks kuni kont-

sentratyioonini 0,03- Vastus!

IV peatukk.

KEEMILISTE REAKTSIOONIDE TERMODUNAAMIKA.

Termodinaamika 1 seaduse rakendamine keemiliste prot-
sesside korral naitab, et reaktsiooni soo jusefekt avaldub

olekufunktsiooni muutuse kaudu (Hessi seadus):

% = AU av,n
Ga Qp=pgH , av,2
av,3

kusjuuras
Q=% +PAV

Kui gaaside moolruumala muutust voib valjendada ideaalse
gaasi olekuvdrrandist, siis
0 = +An RT .
Reaktsiooni soojusefelcti temperatuurist sdltuvuse méa-
rab moolsoojuste muutus reaktsioonis vastavalt Kirchhoffi
vorrandile S0
J = 4Ac , av,5
p
A +mJ3 2 4 cdT
T1

AC leidmisel tuleb arvestada stohhiomeetrilisi koefitsien-
te ja uldiselt ka moolsoojuste muutumist temperatuuriga.-

av.49

millest
v, 6)



Tasakaal keemilises sisteemis on pusival temperatuuril
voimalik ainult kindlale protsessile iseloomuliku partsiaal-
rohkude (kontsentratsioonide) suhte korral, mille maarah ta-
sakaalukonstandi Vaartus .

Reaktsiooni korral

BB +dDSS IL +mM
tasakaalukonstant avalduh
1 m
K P1 <Pl
PB m PD

Tuntakse mitmesuguseid tasakaalukonstandi val jendamise
viise. Gaasreaktsioonidel, mis kulgevad suhteliselt madalal
rohul, avaldatakse K tavaliselt partsiaalréhkude voi mool-
osade kaudu. Kdrgematel rohkudel tuleh arvestada gaaside
omaduste korvalekaldumist ideaalse gaasi omadustest ja esi-
tada Kk fugatiivsuste abil. Erinevad valjendusviisid on Uks-
teisega seotuds

=Kp Kr=% KrP/MN = <cT-8>
kus kv on fugatiivsuskoefitsientidest koostatud avaldis.

Lahustee kulgevatel reaktsioonidel kasutatakse prakti-
kas Kjt ja Ke avaldisi. Toeliseks tazakaalukonstandiks on
aga aktiivsuste abil valjendatud suurus K, - seejuures

Ka * % K* =Ko \ " (79>

Heterogeense reaktsiooni tasakaalukonstandi avaldis si-
saldab ainult tervikuna reaktsioonikeskkonnas (gaasis VvOi
lahuses) olevate ainete aktiivsust.

Reaktsiooni tasakaalukonstant s6ltub temperatuurist.
Tasakaalukonstandid erinevatel temperatuuridel leitakse
reaktsiooni isobaari (V01 isokoori) vorrandist.

dInK [AH .
. LSS Qv.10)
milles [H on Gldjuhul temperatuuri funktsioon (vt. [7/,6).
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Keskseks suuruseks keemilises termodinaamikas on reakt
siooni vaba entalpia (vaba energia), mida Gigusega loetakse
keemilise afiinsuse mddduks. Reaktsiooni vaba entalpia seo-
se tasakaalukonstandiga annab reaktsiooni isotermi vorrand

02 =RT InK" -RT InK , av,1n)

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

Kui vaatlusalune reaktsioon kulgeb Ubega vordsetel rea
geerivate ainete aktiivsustel (s.t. tegemist on reaktsiooni
ga standardolekus), siis AZ = AZ° ja Vorrandist (1V,11)

A2° = -RT InK . v,12)

1. Reaktsioonide soojusefektid. Hessi seadus.

Naide 1.
Arvutada NH™ oksiideerimisreaktsiooni

NH3 + | ®2=N +1 HPO ()

soojusefekt, kui on teada jargmised soojusefektid:*

NH tekkesoojus = - 11040

HgO (V) tekkeaoojus Qg = - 68520

NO tekkesoojus s 21600
Ja vee aurustumissoo jus - + 10520 .

Lahendus.

NHj oksiidatsiooni vOib mbttes ette kujutada jargmise
astmelise protsessina: esmalt NH laguneb lamastikuks ja
vesinikuks, seejarel N2 oksideerub NO-ks ja  veekss mie
hiljem aurustub. Hessi seaduse jargi on uuritava reaktsioo-
ni soojusefekt vordne

Q=-Q ®Qj +2™2+ "N == cal.

e Siin ja edaspidi valjendatakse soojusefektid kalorites
mooli kohta, kui ei ole margitud teist mdotihikut.
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Naide 2

Bensooli standardne polemib°cojus pusival rohul on
OHN = -782400. COo ja vedela ENO tekkesoojused [H on vas-
tavalt -94030 ja -68370. Leida bensooli standardsed tekke-

soojused [H. ja au..
J A Ja A Lehendus.

Bensooli tekkereaktsioom
6C + 3H2 = c6h6 (V)
soojusefekti arwtarae pdlemissoojustest
Al = 6 g™ + 3 aHN - an\ = 6 IHCO™M ? - Au,]=13110.

Tekkesoojus pusival ruumalal leitakse vorrandist (1V,3)
avsa = O H1L - An MT = 13110 + 3-2-298 = 14900 cal/mool.

Ulesanded.

1. Leida etuleeni hidreerimise reaktsiooni soojusefekt
temperatuuril 400°C. Etileeni ja etaani tekkesoojused sel-
lel temperatuuril on vastavalt 11766 ja -21419.

Vastus: -33185«

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

NS =27Zn + 3 = 44000
2ZnS +30, = 2Zn0 + 2S02 Qg = -221880
2502 + 02 = 2S05 = -46880

ZnSON = Zn0 + SO7 = 55100 .
Vastus: -233480.
3- Atsetileeni tekkesoojus on 54300. Leida atsetileeni

polemissoojus, kui COM ja E”O tekkesoojused on vastavalt

—94030 aa -683/0. Vastus: -310730.

4. Leida jargmiste reaktsioonide soojusefektide pdh-
jal etileeni tekke— ja polemissoojus:
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c&y *2 =C26 = -32750

Cri6 + 7/2 °2 = 2002 + 5H2° 72 = ““572810
C+ 02 =C02 Q5 = -94050

H2 + 1/2 02 = HgO = 68320 .
Vastus: 12480; -337220.

5 Leida metaani tekkesoojus ta pdlemissoojuse vaartu-
se -212797 ja ulesande nr. 4 andmete pdhjal.

6 . Kui palju soojust eralduh 100 g CaC2 reageerimisel
veega? CaC2, PO, Ca(OH)2 ja CgHg tekkesoojused on vasta-
valt -15000, -68370, -235800 ja 54190.

7. Arvutada vee aurustumissoojus, kui on teada vee ja

veeauru tekkesoojused vastavalt -68317 ja -57798 cal/mool
Vastus: 583,7 cal/g.

8. MgSO™ ja MgSOMMLJO lahustumissoo jused on 18°C juu-
res vastavalt -20300 ja -4240. Vee aurustumissoojus sel-
lel temperatuuril on 587 cal/g. Maarata reaktsiooni

MgSO™MHgO = MgSO™ + 4170 (aur)
soojusefekfc. Vastas. 58320

& Arwutada BaCl2 tekkesoojus lahjendatud vesilahuses,
teades, et Ba++ ja CI'" tekkesoojused on vastavalt -128360 .

Ja -39687. Vastus: -207734.

10. Ahjus pdleb kivisisi, mis sisaldab 65 % C. Kitte-
gaasides sisaldub 13 moolprotsenti CO2 ja 1 moolprotsent
@O, ulejddnud on lammastik ja hapnik. Kui palju soojust
eraldub 1 kg soe pblemisel? CO2 ja CO tekkesoojused on vas-
tavalt -94030 ja -26420. Vastus: 4831 kcal.

11. Standardtingimustes kulgeval reaktsioonil
C + COp™= 2C0 moodustub 10 dm5 Q0. Arvutada neeldunud soo-

Jushulk (vt. Ullesande nr. 10 andreid).
Vastus: 8440 cal.
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12. Susiniku mittetaieliku pdlemise soojusefekt tempe-
ratuuril 25°C on = -26103. Arwutada CO moodustumise 300-
Jusefekt Qp sellel temperatuuril. Vastus: -2639%4.

13. Maarata Qp ja ™ erinewus jargmiste reaktsioonide
korral: 2H2 + 02 = 2H20 (t = 25°C)
XH2 =c6% (t = 25°0)
NH? + HC1 = NHCl (t = 50°C)
CaCOn = Ca0 + C02 (t = 800°C).

2. Reaktsiooni soojusefektl temperatuurist sdltuwus.

Naide 3

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

Lahendus.
Kirchhoffi vorrandist

dA. _
ar’ " fa— W *
Tuletise keskmise vaartuse leiame

dA "61,2-67*0
dT*“ = —i1c— — = “°*096 cal/g*deg.-

ca = °»137 cal/g«deg .

Naide 4.

Leida etuleeni hudreerimise reaktsiooni 3o00jusefekti
temperatuurist soltuvus ja soojusefekt temperatuuril 100Q*K.
On antud reaktsiooni standardne soojusefekt *
= -30600 ja ainete moolsoojuste C" temperatuurist sdltuvu-
se avaldised:
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(Cp)” = 6,78 + 3,87-104 T
(V ¢ 2Ht = 1.3* + 5.25-10-2 *

~PACgHg

2»24 + 5,39—10"2 T.
Lahendus.
Leiame soojusmahtuvuse muutuse reaktsioonis
A + =QH

NCP = (CP)C2E6" <Cp WV = '5,88 + 1,0-10-5T.
Soojusefekti temperatuurist sOltuvuse avaldis saadakse
Kirchhoffi virrandist

AH = [OHO +j"aCpdl = AHO - 5,88 T + 0,5*1,0*10""2 T2.
Kui T s 298, siis

-30600 = [OHO - 5,88-298 + 0,5*10"'5 2982 ,

millest AH, = -28380.

Seega 2
AH =-28880 - 5,88 T +5,0-10" T .

Asendades T = 1000, saame otsitava soojusefekti
OHIO00 = -5"270 cal.

Ulesanded.
14. Leida vee aurustumissoojus 120°C juures. Vee aurus
tumissoojus tewperatuuril 100°C on 539 cal/g ja veeaurude
erlsoojua 0,45 cal/g-deg. Vastus: 9504 cal/mool.

15. Reaktsioonide C + C02 = 2C0 ja C + HgO0 = CO + Hg
soojusefektid temperatuuril 500°K on vastavalt 41501 ja
31901. Leida reaktsiooni CO + HgO = CO2 + Hg soojusefekt
temperatuuril 1000eX.

Cco = 6,60 + 1,20-0"3 T

aur X (o] P
M20 = 822 + 0,15-10" T + 1,34-10 T
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cco = 6,25 + 2,09-10"5T - 0,45»106 T2
C,, =6,62 +0,81-105 T.
Vastrus: -10435<
16. Reaktsiooni Ca0 + CO2 = CaCO™ soojusefekti soltu-
wus temperatuurist valjendub vorrandiga:
Qp = -44282 + 2,76 T + 1*10-5 T2 + 2,6*105 T’1 .

CCa0 = 11*67 + 1>08*10°5 T - 1,56-105T“2
Cco = 10,55 + 2,16*10“5 T - 2,04*105 T'"2.

Leida CaCO™ soojusmahtuvuse temperatuurist sdltuvuse Vorrand.
Vastus: Cp = 24,98+5,24-n0r\ - 6,2»1oV*?
17. Reaktsiooni 4HC1 + NPy + @)

soojusefekt temperatuuril 25°C on -27344. Veeauru tekkesoo-
Jus nendes tingimustes on 57798 cal/mool. Leida HC1 tekke-
soojus 150°C juures, kui Hg, CI2 ja HC1 keskmised erisooju-
sed on vastavalt 347, 0,1171 je 0,1908 cal/g*deg-

Vastus: 22146 cal/mool.

18. Leida entalpia ja siseenergia muutus vedela etanoo-
Ii pblemisel 25° juures. Etanooliaurude pdlemissoojus
32,5°C ja 1 atm juures on = -1408,04 kJ/mool ja etanooli
aurustumissoo jus 908,22 J/g- On antud ainete soojusmalitu-
wused: CgHOH (wvedel) - 26,64; 02 - 7,02; CO2 -
8,87 cal/mool*deg.

Vastus: [H = -1366,95; AU = -1364,40 kJ/mool.

19- Leida reaktsiooni CO + CI2 = COC12 soojusefekt Al
temperatuuril 600°K. Stsinikmonooksiidi ja fosgeeni stan-
dardsed tekkesoojused on vastavalt -26416 ja -53500. Mool-
soojused Cp on antud virranditega:

Cco = 6,79 + 9,8%10°*"T - 1,1.104 T2
CCi2= 8,82 + 6.10-5T - 6,8%104 T"2
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C,aC12 = 15,61 + 3,46.10“3T1 - 1,91-105 T2 .
Vastus: = -24050.
2. Leilda reaktsiooni CH™ = C + 2H2 soojusefekti tempe-
ratuurist soltruwse avaldis ja arwtada ™H™qqq- Antud on
metaani standardne tekkesoojus AH”g = -17890 ja moolsoo-
Juste Cp avaldised:
Cc = 2,675 + 2,617*10”5T - 1,169*105 T-2
0/\/2 =6,62 + e.VIONT

CCH = + "ins-KT2? .
4 Vastus: [H1000 =-21725 ,
AH =-14667 + 10,57 T - 3,65-10"512 + 1,169-105 T

21. Maarata AH = F(T) vesiniku polemisreaktsiooni
Jaoks vedela H20 moodustumisega. Veeauru tekkesoojus stan-
dardtingimustes on -57801 ja kondensatsioonisoojus on
-10671. Andmed moolsoojuste koiita votta tabelist.

Vastus: AH = -70798 + 8,26 T - 0,70-10“5T2.

5. Keemiline tasakaal.

Naide 5
Madrata segu tasakaaluline koostis reaktsioonil
FeO + QO Fe + C02 .
Temperatuuril 1570°C on reaktsiooni tasakaalukonstant KN =

Lahendus.
Toodud heterogeense reaktsiooni tasakaalukonstandi
avaldise méarab gaasifaasis olevate komponentide partsiaal-
rohkude suhe:

Olgu reaktsiooniks &ara kasutatud x % 0O, siis tasakaaluole-
kus: CO hulk 100 - x
C02 hulk  x

- 69 -



s = 3,8
Kp 100-x
Siit x = 19 %
Naide 6.

Maarata fosgeeni tennilise dissotsiateioonl aste < ja
dissotsiatsioonlreaktsiooni talRakaalukonstant On teada,
et 2,5 g osaliselt dissotsieerunud gaasi vOtab enda alla
temperatuuril 400°C ja rohul 1 atm ruumala 1,7 dn

Lahendus.
Dissotsiatsioonireaktsioonis
coci2”™n=t QO +ci2

muutub gaasi moolide arv: esialgu on = 0,0253 mooli
COC12, tasakaalu saabumisel on gaaside summaarne moolide

arV n=2z21=— lili - 0,0308.

-
RT 0,082-673
K leiame seosest:

0,0253 (1-<0 + 2*0,0253cC = 0,0308,
€ =0,2.

Koostame ainete kontsentratsioonidest tasakaalukons-
tandi avaldise:
[ooci2] =2& 27 (1-0; [ci2] = [co] =2~ 5« ,
0,0253 j*f_=0.0253 Ojui =
c \% 1-n 1,7 0,78 \Y
Kasutades uleminekuvalemit, leiame otsitava tasakaalu-

konstandi vaartuse
KA = KC(HT)OT = 9-10“4 (0,082*673)4 ;

Kp = 0,0495
Naide 7*

Kasutades fugatiivsusi, avaldada metuulalkoholi sin-
teesireakteiooni CO + +-> CH"OH
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tasakaalukonstant temperatuuril 300°Ceja rohul 300 atm.
Reageerivate gaaside ideaalse kaitumise tingimustes rohul
1 atm on méaratud thsakaalukonstant = 2,32*10
(t = 300°C). Gaaside fugatiivsused leida T-JT diagrami
abil (vt. joon. 2).
Lahendus.
Kp leidmisel lahtume seosest

KF=V K* e
kus termodunaamiline tasakaalukonstant Kf = 2,32*%10°% K~
vaartus aga tuleb leida.
\ottes tabelitest gaaside kriitiliste parameetrite
vaartused, avaldame taandatud parameetrid:
300
~35 = 8,57 ;

QO :r :%“452{; mr
L. X nd3h-" 2. o= 0 1]

> _ 300
GroHEm 5. P = s -

Kasutades universaalset fugatiivauskoefitsienride dia-
graiBni, leiame 7T vaartused®

~CO ~ 1 ~GH,OH = °s38 ~
ja nendest K«. suuruses  Jt*
n oCHZOI-i (o]
K aa—————2-1. S _0,27.
1cl4*JiIt
Seega
s - - 86-10'"4 -

Ulesanded™* -

2. Arvutada reaktsiooni C + 023=£ 002 tasakaalukons-
tant Kp temperatuuril 1300eC, kui tasakaalu korral on sggs;

22,5 ruumalaprotsenti (0g. Vastuss 0,29,
23. Reaktsiooni C + COor=t 2C0 tasakaalukonstant >v
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on temperatuuril 1000°K ja rohul 1 atm vordne 1,86. Maarata
tasakaalukontsentratsioonid. Vastus: 72,16 ja 27,84.

24. Reaktsioonindus segati temperatuuril 360°C 2%
mooli H2 ja 8,10 mooli Arvutada tasakaaluoleku saabumi-
sel tekkinud HJ hulk, kui tasakaalukonstant K™ = 0,0197«

Vastus: 534~ mooli.

25. Reaktsiooni CAOH + CHMCOOH +=+ CHJCOOCGH™ + HgO

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

26. Reaktsiooni N2 + 02-r— 2NO tasakaalukonstant K™ =
= 3%5,10”3 temperatuuril 2400°C. Arwvutada NO saagis, kui

lahteaineks on Ohk. - Vastus: 2,3 %.

Zr* Reaktsiooni CO + 10 » C02 + H2 tasakaalukonstant
on temperatuuril 1080°K vOrdne 1. Arvutada segu koosseis
moolprotsentides tasakaalu korral, kui l&hteained CO ja HPO
on vBetud vahekorras 2:3*

Vastus: [coj :phJ :[x] :[h20]= 24:24:16:36.

28. Temperatuuril 550°C ja rohul 1 atm moodustub 1 moo-
list CO ja 1 moolist CI2 tasakaalu saabumisel 0,2 mooli
COC12. Maarata fosgeeni moodustumise reaktsiooni tasakaalu-
konstandid Kp ja K.. Nastus: 0,5625; 8.

29. 1010°K juures on veeaurude dissotsiatsioonikonstant
K = 7,621*10"2". Hapniku partsiaalrohk FeO kohal on sellel
temperatuuril 2,5*10”"" atm. Leida reaktsiooni
FeO + H2<=+ Fe + HgO
tasakaalukonstant. Vastus: ©,5735.

0. @ ja veeauru reageerimisel moodustuvad ~ ja 0.
Leida vesiniku suhteline hulk, mis tekib tasakaalu saabumi-
sel temperatuuril 1000°K, kul reageerivad vOrdsed ruumalad
CO ja HgO. On antud vesiniku ja CO pdlemisreaktsioonide ta-
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sakaalukonstantide logaritmid samal temperatuuril:
log Kg = -20,113 ja log Kco = -20,40.
2 Vastus: 27 %.

31. Kuidas soltub NH siinteesireaktsiooni saagis rohust,
kui lahteaineid N2 ja Hg votta ekvivalentsetes hulkades? Ar-
wutada saagis rohul 10 atm, kui tasakaalukonstant K =
-1 37105

Vastus: 17,5 %=

*. Madrata joodi termilise dissotsiatsiooni konstant
Kp temperatuuril 1000°C, kui on antud Jg algkontsentratsioon
C ja rohk p tasakaaluolekus kindla ruumala korral:

p (@m) 0,1122 04-742 0,7531 0,9308

CRT (atm) 0,0736 0,3695 0,6128 0,7/06
Vastus: KN = 0,167 atm.
33*¢ Arvutada ammoniaagil sUnteesireaktsiooni

3H + 2\Hj tasakaalukonstant Kp rohul 300 atm ja tem-
peratuuril 450°C. Tasakaalukonstant samal temperatuuril ja
rohul 1 atm on vOrdne 6,49*10°5. Fugatiivsuskoefitsientide
maaramiseks vajalikud taandatud parameetrid leida kdsiraama-
tutest saadud kriitiliste parameetrite véartustest.

Vastus: 0,75*

4. Reaktsiooni tasakaalukonstant erinevatel

temperatuuridel.
Naide 8
Reaktsiooni + HgO (@) CNOH (@ entalpia ja

vaba entalpia muutused standardtingimustes on vastavalt
-11000 ja -2030 cal/mool. Maarata selle reaktsiooni tasakaa-
lukonstandi vadrtused temperatuuridel 298°K ja 600°K.

Lahendus.

Tasakaalukonstandi standardsel temperatuuril leiame
avaldisest (IV,12). n

Az° = -RT In K®
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fog i =3 508% 31 -

Suuruse KgQQ leidmiseks kasutame reaktsiooni isokoori
vorrandit, millest gH = const korral
, KL [HO Vfg
°gKg=2,3E TVT2 ~
. 11000-302 _ o &
log = »7 2,3-2*%298-600 “ -~ *
Kg = 3.10-5.

Nartde

Reaktsiooni  MgCO7 MgO + COg  soojusefekt stan-
dardtingiinustes on vordne = 28108, kuna moolsoojuste
muutus reaktsioonil on antud vOrrandiga

aCp = 2,11 - 9,9*0“3 T + 0,64.105 «

Leida tasakaalukonstant temperatuuri funktsioonina. On
teada, et temperatuuril 6760K COo partsiaalrohk By, kohal
3aab vordseks 1 atm. LahenduSc

Vaadeldava reaktsiooni tasakaalukonstant =pc, V
seega Kg™g = 1.
Jargnevalt avaldame soojusefekti

= 1H298 +~\ACpdT
millest
[H = 28134 + 2,11 T - 4,95%0 “A 2 - 0,64* 105«T*1 .

Edasi asendame gH = f(T) tasakaalukonstanax avaldises
T

iog K = 67J dT + log Kg76 ,

millest parast integreerimist ja koondamist ~aame log K
avaldise
log K=1,062 log T - 1,083*10°“* T -

N~ 6156 11 + 7,002-103 T-2 + 6,817.
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Ulesanded

3. Reaktsiooni CO + HgO «£ COg + Hg tasakaalukons-
tant 1000°K juures on 1,56 ja 1200°K juures 0,68. Arvutada
reaktsiooni keskmine soojusefekt ja tasakaalukonstant tempe-

ratuuril 1100eK. Vastus:-8262 cal/mool; 0,95

3H. Arwtada reaktsiooni  2Hg + Og 2Hg0 tasakaa-
lukonstant temperatuuril 1287*C, kui temperatuuril 1227°C
on tasakaalukonstant 11,42. Leida reaktsiooni vaba entalpia
temperatuuril 1287°C, kui soojusefekt [H = -115680.

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

36. Reaktsiooni C + COp *=t 200 tasakaalukonstant
on temperatuuril 1000°K vBrdne 1,862. Milline on ainete si-
saldus gaasifaasis, kui sisteem on tasakaalus temperatuuril
1200°K ja uldrohul 1 atm. Reaktsiooni soojusefekt! keskmine

vaartus on [H = 40531. Vastus: 98,28" CO ja 1,72 % (Q0g.-

37. Millisel temperatuuril algab FeO lagunemine ohus,
kui lagunemisreaktsiooni  2FeO *=t2Fe + Og tasakaalukons-
tant soltub temperatuurist vorrandi kohaselt

log E. = 6,43 - 26730 T'1 .
9 S Vastus: 3260K.

38. Reaktsiooni 2X) <s N2 + OP tasakaalukonstant on
amtud vorrandiga Q ~ IQg K _ (#544 ,, 4725,5 -
Naidata, et selle reaktsiooni soojusefekt ei soltu tempera-
twrist ja leida soojusefekti suurus. Vastus: 43190 cal.

3. Reaktsiooni 2HC1 Hg + Clg tasakaalukonstant!

valjendab vorrand *
log Kp = -2,16 - 83607 1 + 0,44 log T .

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

40*. On antud reaktsioonide
a) C +C0g «? 200 ,

b) COg + Hg 35z CO + HQO
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tasakaalukonstantide vorrandid
a) log Kp = -8750 T+ 2,475 log T - 1.082-10-5 T +
+ 1,11-10"7 T2 + 2,67 ,

h) log Kp = -2117*T“1+ 0,917 log T - 9,724 “4 T +
+ 1,49-10“7 T2 + 0,113*

Leida &) reaktsiooni C + HO «* CO + H2 tasakaalukonstan-
di VOirrand, b) viimase reaktsiooni tasakaalukonstant tempe-
ratuuril 1000°K ja gaasifaasi tasakaaluline koostis Uldrohul

Vastus: b) 2,816; 46,21, 46,21 ja 7,58 moolprotsenti.

5. Tasakaalukonstant ja reaktsiooni vaba
energia (entalpia).
Naide 10.

SOj dissotsiatsioonireaktsioonil SOg-ks ja hapnikuks
on = 19650 cal. Maarata SO" dissotsiatsiooniaste tin-
gimustes T = 600°K ja p = 0,5 atm.

Lahendus.
Leiame dissotsiatsioonireaktsiooni tasakaalukonstandi
nze 19650
I0*Kp--1JTt =-2,3-2-600 - * 77166 "
Kp = 6,823 “8 .
Jargnevalt avaldame Kp dlssotsiatsiooniastme eC kaudu.
Selleks lelame partsiaalrohud
_20-©
PSOwg = 2+ P
2<C (e
ps°2 =2 p’' po2-TTzZ P
Ja koostame neist Kp avaldise
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son

Kuna Kp«1l, siiB cC<£l. Selle tottu vdime kasutada lihtsus-
tatud avaldist

S :l p* 3 e
millest antud tingimustes oC = 6,5%10""\

Naide 11.
Temperatuuril 1000°K on reaktsiooni
CO + W0 < COg + Hg

tasakaalukonstant 1,36» Millises suimas kulgeb reaktsioon
gaaside segus, mis sisaldab 50 moolprotsenti O, 5 % HgO,
20% CO2 ja 25 % H2? Lahendus.

Eeaktsiooni isotemi vOrrandist

AZ =RT InK” - RT InKp ,

tois K* on mittetasakaalulistest kontsentratsioonidest koos-
tatud avaldis. Antud juhul

Arwutarre [ Z
AZ = 2»2,3*1000(log 2-1og 1,36) = 763 cal.
Kuna Az > 0, siis vdivad antud segus ained reageerida
vaid vastassuunas Ulaltoodud reakfcsioonivirrandile (s.o.
reaktsioon kulgeb segus CO ja HgO moodustumisega, kuni siUs-
teem saavutab tasakaaluoleku).

Naide 12.

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



Lahendus.
Reaktsiooni vaba entalpia leiame vérrandist
azt = [Ey - TAST .
Standardvaartuste tabelitest leiame arvutamiseks vaja-
likud l&hteandmed: n 0 )
nge = 19778 ; ng° = -45,51 jJa
aACp = -13,21 + 6,4*10'5 T .

Madrame reaktsiooni soojusefekti
1000 /1000
AH1000= OH298+ ) ACpd® = 19778+ \ (-13,21+6,4*
298 298

millest
anwoo - 15440 cal/mool.

Jargnevalt leiame entroopia muutuse
000 i000
AS1000= "S2g8+ ACP dT = -45,51 ¢ i (15,21 dInT +
298 T 298

+ 6,4«10"50%)

millest
N81000 = 57,97 cal/mool*deg .

Jarelikult
n21000 = 15440 + 57,97*1000 = 71410 cal/mool.

Ulesanded.

41. Leida reaktsiooni C + COg =+ 200 tasakaalukons-
tant temperatuuridel 800°K ja 1200°K. CO tekkereaktsiooni
vaba entalpia vaartused on nendel temperatuuridel vastavalt
—-43677 ja -52153a COg tekkereaktsiooni vaba entalpia vaar-
tused vastavalt -94539 ja -94661 cal/mool.

Vastus: 1,1*10“2; 57,5 =

42. Leida vaba entalpia muutus temperatuuri funktsioo-
nina grafiidi polemisreaktsiooni korral ja arvutada tasakaa-
lukonstant temperatuuril 3000°K. On antud A z%qq = -94581
ja polemisaocojuse vorrand

ALJ, = -94122 - 0.6 T + 6,5%10'"4 T2 - 2,2-10“7 T5 .

Vastus: 107 .
- 78 -



43. Maarata ”z°goo reaktsiooni korral
C + HgO *=* CO + Hg

kui on artud:
4Hj = -30361 + 5,09 T - 5-10-*T2 - 5,4-10~7 T5 ,
Kp = 2,82 temperatuuril 1000"K. vastus: +29858 .

44*. Arvutada gaasireaktsiooni
C2H4 + H20 «£ CgH"OH
tasakaalukonstant temperatuuril 400°K, kasutades termodinaa-
miliste suuruste standardvaartuste tabeleid.
Vastus: 0,3 .

45. Millises suunas kulgeb reaktsioon temperatuuril
S00eK gaaside segus, kus H,, Ng ja NE- partsiaalrohud on
vastavalt 3,2 ja 1 atm. NH" slUnteesireaktsiooni tasakaalu-
konstant sellel temperatuuril on log = -3 .

46*. Termodinaamiliste suuniste standardvaartuste tabe-
lites toodud andmete alusel leida AZ° temperatuurist soltu-
wvuse vOrrand reaktsiooni korral

CO + HO —- @, Th2

jJa arwtada temperatuur, mille juures standardtingimustee
kulgeva reaktsiooni suund muutub vastupidiseks esialgsele.
Vastus s 1100eK.
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FAASIDE TASAKAALU DIAGRAVMID*

Faaside tasakaalu diagrammide mdistmiseks ja arvutuste
teostamiseks vajalikud pbhimbtted on toodud mitmesugustes
Opikutes 74/, /6/, /15/1 /16/.

Ulesanded.

1. Joonisel 4 on toodud antimoni faaside tasakaalu dia-
gram. Selgitada seda diagrammi. Millisel viisil oleks voi-
malik <- Sh Ule viia -modifikatsiooniks?

2. Ststeemi AgCI + uurimisel selgus, et voivad esi-
neda jargmised Uhendid:
1) AgCI-3MH5 , 2) 2AgCI-3NH3 ja 3) AgCI-NH~.
Temperatuuril 16,3°C on aururéhk esimese iUhendi kohal 69%»
teise kohal 116 ja kolmanda kohal 42 torri. Faaside reegli
abil naidata, et pusival temperatuuril Uhendite tasakaalu
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korral siUsteemi aururdhk j&ab konstantseks. Iseloomnustade,
graafiliselt sUsteemi aururohu muutumist, kui AgCl-sse jark-
Jérgult sisse viia NH\.

3* Joonistada stisteemi HgO — NHCI sul ami sAr aarsrm.
Eutektilise punkti koordinaadid on: SR = 18 % ja
t = -16°C. Temperatuur, mille juures eralduvad erineva
kontsentratsiooniga NHCIl-lahuse jahutamisel esimesed NH'CI
Vvoi jaakristallid, on antud tabelis:

NECl kontsentratsioon% 0 5 10 15 20 23 25
Temperatuur 0 0 2 -6 -11 -10 +5 +5

Selgitada diagrammi faaside reegli pdhjal. Joonistada tempe-
ratuuri muutumise kéver 5> 15> 18, 25 %-lise NHCI-lahuse
kiImumisel .

4. Anda vastus llesandes nr. 3 joonistatud diagrami
pohjal jargmistele kisimustele:

1D kui palju NHCI sisaldub 100 g vees, kui esimesed
Jaakristallid ilmuvad lahuse jahutamisel -10°C—ni,

2) mis juhtub jadtikikesega, kui ta -5°C juures viia
15 %-lisse NH4Cl-lahusesse,

3) millise kontsentratsiooniga NH"Cl-lahused ei kil-
mu temperatuurini -5°C,

4) milline on NHC1 lahustuvwus vees +5°C juures (la-
hustuvus véljendada molaalsustes),

5) kui palju eutektilist segu saadakse 5009 5 %-li-
sest NHCl-lahusest?

5. Joonisel 5 on toodud sUsteemi Fe - V sulamisdia-
gram. Diagrammi pdhjal vastata jargmistele kisimustele:

1) milline on susteemi vabadusastmete arv punktides
a b, c ja dq,

2) kuidas muutub tahke ja vedela lahuse koostis 60 %
sulami téhkimisel,

3) kui palju vanaadiumi laheb Ulle tahkesse faasi 1 kg
75 %-lise sulami jahutamisel 1600°C—ni,

4) millise hulga rauda vBib sisaldada vedel lahus
temperatuuril 1500°g
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6. Joonisel 6 on toodud sUsteemi Mg - Ca sulamisdia-
gram. Diagrammi pdhjal selgitada jargmised kisimused:
1 milline on keemilise Uhendi lihtsaim valem,
2) millise koostisega sulamid hakkavad tahkuma 600°C
Juures,
3 kui palju keemilist Uhendit saadakse 200 g
40 %-lise sulami tahkumisel?
7. Kasutades susteemi Ag - Cu sulamisdiagrammi jooni-
sel 7> anda vastus jargnmistele kusimustele:
1 kui palju tahket lahust eraldub 100 g 70 &-lise
sulami jahutamisel 850e-ni,
2) milline on tekkinud tahkete lahuste koostis ja
hulk, kui 100 g 40 %-list sulamit jahutati 700°-ni?

P

8. Joonisel 8 on esitatud sisteemi KCI-CuCl olekudia-
gram. Diagrami alusel selgitada jargmisi kusimusi:

1) milline on varjatud maksimumile vastava keemilise
Uhendi koostis,

2) kuidas muutub siisteemi faaside tasakaal, kui soo-
Jendada tahket keemilist thendit kuni 226°C ja
ule selle,

- 84 -



3 millise faasilise koostisega on siisteem, mikK on
saadud 200 g sulami 20 % CuCl ja 80 % KCl soojen-
damisel 226°C-ni?

9. Selgitada slisteemi Pb-Bi-Sn faaside tasakaalu dia-
grami joonisel 9 toodud projektsioonpildi pdhjal. Trw/sa
muutub punktis A homogeense vedela siisteemi faasiline koos-
tis ja vabadusastmete arv sulami jahtumisel?

VI peatikk.
KEEMILISTE REAKTSIOONIDE KINEETIKA.

Keemilise reaktsiooni kiirus valjendab reageeriva aine
VOI reaktsiooni produkti kontsentratsiooni muutumise Kiirust
agjas. Vastavalt massitoime seadusele on reaktsiooni Kilrus
vOrdeline reageerivate ainete kontsentratsioonide korrutise-
0. Reaktsiooni kiiruse vOrrandite jargi jaotatakse reakt-
sioone esimest, teist ja kolmandat jarku omavateks.

Esimest jarku reakcsioonile vestab kiiruse vorrand

o =-8-v ave

mille integreerimisel saame avaldise Kiiruse konstandi jaoks

, VL2

a - reageeriva aine algkontsentratsioon,

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

Teist jérku reaktsiooni iseloomustavad vorrandid

o dg

N =1 Inn
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1 1 (@Ez0)b 3%
2 = t(a-b) albx) -~
Uldjuhul n-ndat jarku reaktsiooni kineetiline virrand
reageerivate ainete Uhesuguste algkontsentratsioonide kor-
ral esitatakse kujul
v = kn-cn 1,5

millest saadakse integraalne avaldis kujul

C mM--H- U9

Ulaltoodud vai jendusviisid kehtivad thes suunas kulge-
vate reaktsioonide korral. P&orduvate reaktsioonide matemaa-
tiline kasitlemine on keerulisem, siiski on real juhtudel
otsese ja pdordreaktsiooni Kiiruse konstantide Kk ja ks vahe-
tu arvutamine voimalik.

Esimest jarku poorduva reaktsiooni korral reaktsiooni
produkti moodustumise kiirus avaldub

dc dc*® - >
vV = dt- = k° - kV - C71-7>

millest parast integreerimist leiame

K+k“sJ In a\»
t a1 ¢ Y—)x
Kiiruse konstantide arvutamiseks on vajalik veel teine vor-
rand, mille eaame tasakaalukonstandi avaldisest

K
K1F *tzz m V1-9)

YOrrandites tihistab a reageeriva aine algkontsentratsiooni,
produkti algkontsentratsioon on null. Xx ja x” maaravad
produkti kontsentratsiooni ajamomendil t ja tasakaaluolukor-
ras.

- V.9

Teist jarku podrduvatele reaktsioonidele vastavad vor-
randid:
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K=F =(x"f)2 5 M0

K - K- = (vi.ll)

-4 -_m
t(q - g @

a(l+ vh) - , a(-Vk)
9* T TTCr 3a g *"T'-"% -

Reaktsiooni jark ei vasta uUldjuhul reaktsioonivorrandi
stohhiomeetrilistele koefitsientidele. Reaktsiooni tegeliku
Jargu médaramine toimub graafiliste voi analtltiliste meeto-
dite abil.

Temperatuuri mdju keemilise reaktsiooni kiirusele Vv3ib
hinnata reaktsiooni kiiruse temperatuuri koefitsiendi jargi:

Keemiliste reaktsioonide korral on 6 tavaliselt vahemikus
2-4 (van’t Hoffi reegel).

Tapsemalt annab kiiruse konstandi temperatuurist soltu-
wust edasi Arrheniuse vorrandr

di " k2 112
millest vBib tuletada erineva kujuga integraalavaldisi
logk =A - " (71,13)
J
K=kQ exp (-~r) , V/1F14)
I 5 1,15)
PR — _Z_ - »
2 L 2,5R
E tdhistab Ulaltoodud vlrrandites reaktsiooni aktivee-

rimisenergiat.
Arrheniuse vorrand leidis pdhjenduse aktiivsete porge-
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te teoorias« Aktiivsete porgete arvestamine naitab, et oimo-
lekulaarse gaasreaktsiooni kiirusekonstant peaks avalduma

kudul X o /M + ki 1 / b \ ~
K=10-\ «Ufl-O-"~_.BATHT) «*>(-*?)e <I>16)

mis leidis katselise kinnituse m. normaalsete reaktsioonide

korral.
Parema teoreetilise lahenduse annab kaasaegne aktiivse

vahekompleksi teooria, millest

R:y K :y .exp__*_exp (_’_

AHV.

-= ) ., M, 1)
kus K* on aktiivse vahekompleksi moodustumise reaktsiooni
tasakaalukonstant, AS* - aktiveerimise entroopia ja gH* -
aktiveerimissoojus.

1. Reaktsiooni kiirus ,akiirusekonstant.

5aide 1.
Reaktsioon HCOH + — * HCOOH + HgO

on teist jarku. Segati vOrdsed ruumalad 1 M HCOH ja 1 M
H2°2" EO® ™ 3*001™ kulgemisel 2 tunni valtei temperatuuril
60°C sai HCOOH kontsentratsioon vordseks 0,215 H. Arvutada
reaktsiooni Kiilrusekonstant ja aeg, mille valtel reageerib

99 % lahteainetest.
Lahendus.

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

korral annab
V 2 X 0,215

At a(@x) " 270,5(0,5-0,215) « -

9 % formaldehitidi ja HOg l&bireageerimiseks vajaliku
aja arvutame samast vorrandist

] 0,99 a 0,795
v =k2 a(a-0,9 a) “ 0,7544.0,5-0,005 ~



Haide 2
tf-oksivBihappe muutumine TT-vBihappelaktooniks
CHgOH-CHg-CHgCOOH ~ CHg—-CHg-CHgCO + h20

on vesikeskkor}nas poorduv monomolekulaame reaktsioon. Kat-
seks vieti okslvoihapet 18,23 mooli. Mdotmisel tehti kind-

laks, et 50 minuti jooksul astus reaktsiooni 4,96 mooli ha-
pet. Tasakaalu saabumisel oli I18bi reageerinud 13,28 mooli

hapet. Nende andmete pohjal leida otsese ja podrdreaktsioo-
ni kiirusekonrtandid ja tasakaalukonstant.

Lahendus.
Arvutame tasakaalukonstandi

1. . 13,27 - 13,28 _
K 13,28

Kasutades vorrandit (V1,8) leilame kiirusekonstantide
summa

K+k.:%]Ina_
Seega

a+1/0x 50 1B 180,373 - 0%

K = 0I°P?3 = 0,0068 min.*1 ,
1,573

k*= 0,0025 min.

Glesanded.

1 HgOg lagunemisreaktsiooni vesilahuses kontaktis
plaatinaga kirjeldab esimest jarku reaktsiooni VOrrand. Maa-
rata kiirusekonstandi keskmine vaartus jargmiste andmete

alusel )
t (min.) 0 11,5 27,1 42,5

HgOg hulk lahuses 23,89 19,30 14,50 10,95
Vastus: 1,85*10“2.
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2. Arvutada reaktsiooni
CHjJ + NagSgOj— » CHjHaSgOj + NaJ
klirusekonstant. Reaktsiooni kiirust jalgiti SagSgOj kont-
sentratsiooni muutumise jJargi, mis aaarati reaktsioonikesk-
konnast vbetud 10 cm5 proovide tiitrimisel 0,01 H joodila-

husega. Erinevate proovide tiitrimisel kulunud Jg-lahuse
hulgad on toodud tabelis

t (min.) 0 4,57 10 20 35 5 o
v (a3) 55,35 30,5 27,0 25,2 20,3 18,6 17,1
Vastus: 1,97*

5. NgO™ lagunemisreaktsioon on esimest jarku. Reakt-
siooni Kiirusekonstant on vordne 0,002 min.“~. Milline hulk

N205 laguneb 2 tunni jooksul? vastus: 21,35 %.

4. Estri seebistamise reaktsioonil NaOH~ga on Kiiruse-
konstant 5*4 min. l«@mooli/1)*! Kui palju estrit seebistib
10 ml.nT jooksul, kui ainete lahtekontsentratsioonid on
°*02 Vastus : 52 %.

5% Radiocaktiivse lammastiku isotoobi poolestusaeg on
9,93 Edu* Milline osa isotoobist laguneb 1 tunni jooksul?

Vastus: 96,5 %=

6, Polooniumi isotoobi aktiivsus vdheneb 6,85 % 14
péeva jooksul. Maarata lagunemisreaktsiooni kiirusekonstant,
poolestusaeg ja 9 % aine lagunemiseks vajalik agg.

Vastus: 0,00507; 139 pdeva; 454 péeva.

7. Teist jarku gaasreaktsiooni
CO + ci2 — " coci2

kineetika uurimisel mdarati CI2 kontsentratsioonid erineva—
tel ajamomentidel

t (min.) 0 12 24 42
C~ (mool/1) 0,01875 0,01794 0,01754 0,01644
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Arvutada kiirusekonstant ja fosgeeni kontsentratsioon 2 tun-
ni mdddumisel reaktsiooni algusest. Votta arvesse» et Q0 ja
CI2 algkontsentratsioonid on vOrdsed ja reaktsioonil sistee-

mi ruumala ei muutu. Vastuss 0,181 55&543’.

6. Ammooniumtstianaadi lahuse soojendamisel tekib poor-
dvas esimest jarku reaktsioonis karbamiid:
HH4CNO i=+ (NH"~gCO .

Leida reaktsiooni Kiirustkonstandid, kui on antud erineva-
tel ajamomentidel reageerinud lahteaine hulgad x (%)

t (min.) 0 19 3 60 00
X 2,0 6,9 10,4 13,5 21,2

Vastuss k = 0,033 * k"= 0,012.
9*. Tabelis on toodad HJ siUnteesi ja lagunemlsreakt-
siooni uurimise tulemused 698,6°K juures. C}{ , GJ jaC~j

tahistavad reaktsioonist osavotvate ainete algkontsentrat-
sioore, [HJ] ja [] kontsentratsioone ajamomendil t. Arvu-
tada podrduva reaktsiooni

2HJ 3=t Hg + X2
kiirusCkonstandid, kui reaktsiooni tasakaalukonstant
698,66K juures on 11812*10*72.

BU + J2 —» 2H]

% 32 ]
mooli liitris mooli liitris t(sek) mooli liitris
1,091540" 2 1,0086*10“2 4500 1,2753*10“2
1»1035*%10°2 0.9710-10"2 6600 1,4057-0°2



CHJ t (sek) [32]

mooli liitris mooli liitris
1,6812-10~2 7200 0,09866-10~2
1,2178-10“2 10800 0,07787-10"2

2. Reaktsiooni _jargu madramine.

Naide >

RgOg lagunemisreaktsiooni kineetika uurimisel méérati
Jarelejadnud HgOg kontsentratsioon KMnO™-lahusega tiitrimi-
sel. Katse nditas, et 0, 10 ja 20 min. mbddumisel reaktsioo-
ni algusest kulus proovi tiitrimiseks vastavalt 22,8, 13,8
Ja 8,25 cmb KMnO™-lahust. Maarata reaktsiooni jark.

Lahendus.
Arvutame kiirusekonstandid vorrandist (VI1,2):

1 22,8
k mi6 275 108 Tjfs -

k—h 25108 Wl —'0507 ®

Kuna kiilrusekonstantide vaartused praktiliselt kokku
langevad, siis on tdestatud vaadeldava reaktsiooni esimene
Jark.

Naide 4.
Madrata reaktsiooni
2HgCI2 + HCOONa — ~ Hg2CI2 + NaCl + HC1 + CO2

Jark vant Hoffi meetodil. Reaktsiooni kineetika uurimine
andis jargmised tulemused:

D Uhesuguse HCOONa algkontsentratsiooni korral lages
HgCI2 kontsentratsioon 3 tunni véaltel Uhel katsel 0,1034-1t
0,0679-ni ja teisel katsel 0 ,0503-1t 0,0326-ni;



2) Uhesuguse HgCl2 algkontsentratsiooni korral langes
HCOONa kontsentratsioon 1 tunni valtel 1,0227-1t 0,957-ni
ja 2,2 twnni valtel 0,379-1t 0,3279ni.

Lahendus.
1. Maarame jargu HgCl2 suhtes

IogV1—Iogv"7iOg 3 '|09M2%7

log - logd logo0,1054 - log 0,0503
millest fo— 6,966 n v *
2. Maarame jargu HCOONa suhtes
, - 0,0648 , 0,0511
log v2 - log v2 og n °s 2,2

A log 2 - log 2 log 1,0227 - log 0,379

millest - 12 = 1,034M1.
Seega on antud juhul tegemist teist jérku reaktsiooni-
A
Ulesanded.

-10. Metlllatsetaadi seebistamisel leelisega taheldati
Jéargmist NaOH kontsentratsiooni vahenemist lahuses
t (min.) 5 5 7 10 15 2
ONaOH 0,00740 0,00634 0,00550 0,00464 0,00363 0,00254

Reageerivate ainete algkontsentratsioonid olid vdrdsed
0,01 gekw/1. Maarata graafiliselt reaktsiooni jark ja kii-

ruse konstant. Vastus: teine jark; 11,7»
1. Madrata reaktsiooni
200 —» CO2 + C
Jark, kui QO partsiaalrohk langes pisival temperatuuril 30
minuti valtel parast reaktsiooni algust Uhes katsee
786,8-1t 693 torrini ja teises katses 555,5-1t 463,1 foorl-

> Vastus: esimene jark.



12. Broomi reageerimisel etiiilalkoholiga, saadi jérgmi-
sed andmed broomi kontsentratsiooni muutumise kohtas

t (min.) 0 4

C1 0,00814 0,00610
° 0,00424 0,00314

Madrata reaktsiooni jark broomi suhtes. } )
Vastus: esimene jark.

13. Reaktsiooni 2NO + 2Hg —» Ng + 270

kineetika uurimisel leiti, et ekvivalentsetes hulkades voe-
tud NO ja H2 segu réhk vaheneb 2 korda a) 102 sekundi jook-
sul, kui algrohk on 340,5 torri ja b) 140 sekundi jooksul,
kui algrohk on 288 torri. Maarata reaktsiooni jark.
Vastus: teine jéark.
14. Reaktsioon kulgeb ekvivalentsete hulkade CO ja Clg
vahel fosgeeni moodustumisega. Madrata reaktsiooni jérk ro-
hu vahenemise jargi sisteemis reaktsiooni kulgemisel
t (nin.) 0 5 10 15 24
p (torri) 724 675 622 584 551
Vastus: teine jark.

3« Reaktsiooni kiiruse temperatuurist séltuvus.
Aktlveerimisenergia.

Naide 5.

Leida sahharoosi inversioonireaktsiooni aktiveerimis-
energia, kul on teada, et reaktsiooni kiirusekonstandid
temperatuuridel 25, 40 ja 50°C on vastavalt 9,67 , 734 ja
28. lanendus.

Arrheniuse vorrandist (VI1,15)



Asendades
73,4 298,2-313,2
9,67 15

E2 = “.575 log |]2j H&LSgltS = 25000 .

Seega keskmiselt on aktiveerimisenergia 25500 cal/mool.

Naide 6.
Haarata aktiivsete pdrgete teooriast reaktsiooni
S02 + NO2 —> SO™ + NO
kiirusekonstant temperatuuril 208,2°C. Aktiveerimisenergia
on 26500 cal/mool. Lahendus.

Kiirusekonsténdl arvutame aktiivsete pdrgete teooria
voOrrandist (VI1,16). _Viies viimasesse sisse arvulised vaar-
tused R = 8,314»107 erg/mool*deg ja pdhkuvate molekulide
raadiuste summa <} 2 = 3*10 an, saare avaldise

3 *
k=270 v oe ¢y =
millest
log k = log 2,7%1010 * 0,5 log “LkKip
g 4y
+0,5 logT - 234® = 10 + Io® 2,7 + 0,5 log *
26500
+0,5 log 481.4 4 57exagy 4
ehk * log K = 0,98
3 K=9,5 e
Ulesanded.
15. Kuidas muutub reaktsiooni kiirus temperatuuri tous-
misel 25°C kuni 100°C, kui reaktsiooni aktiveerimisenergia
on 9000 cal? Vastus: 20 korda.
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16. 10°C juures kulub 50 % lahuses oleva etuulatsetaa-
di seebistamiseks leelisega 16,8 min. Kui palju aega kulub
50 % estri seebistaniseks samades kontsentratsiooni tingi-
mustes 25°C juures? Reaktsiooni kiilruse temperatuurikoefit-

sient on 2. Vastus: 5,6 min.
1?. Leida graafiliselt aktiveerimisenergia, kui on an-
tud Kkiirusekonstandid erinevatel temperatuuridel
t aC 20 40 60
k=105 9,6 18,16 59,%
Vastus: 6100 cal/mool.

18. Tabelis on toodud N3~5 kiiru-
sekonstandi sbltuvus temperatuurist
t <C 0 25 35
kCs"1) 7,87-0-7 3,460 “5 1,46-10
t °C 45 55 65

kCs*“) 4,38-10"4 1,50-10“5 4,87-10“5

Madrata graafiliselt aktiveerimisenergia.
Vastus: 24700 cal/mool.

19. Eksperimentaalselt méarati metaani ja veeauru rea-
geerimise kiirusekonstant erinevatel temperatuuridel.
t °c 700 300 948 1050

K 1,4-05 1,4% “4 1,29 “2 2,4»10-2

Arvutada reaktsiooni aktiveerimisenergia.
Vastus: 65000 cal/mool.
20. Reaktsiooni n u -~ '
CH4~> ~2 +@2

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

21t Madrata aktiivsete porgete teooriast reaktsiooni
2H) — >Hg + Jg kiirusekonstant temperatuuril 600eC. Akti-

veerimisenergia on 44000 cal/mool.
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22*. Arvutada etiileeni dimerisatsioonireaktsiooni

2CA —* CA>
kiirusekonstant temperatuuril 400°C, kui buteeni korral
* = 32730 0a AS* = -35,0. Vastuss 7-10*5 tundi''l.

23*. Reaktsiooni 2NO Ng + Og kiirusekonstandid on
temperatuuridel 1525°K ja 1620°K vordsed vastavalt 0,0030
Ja 0,0108. Kasutades absoluutsete kiiruste teooria vOrran-
deid, arwtada:

a) AH* ja a S* temperatuuril 1572°K,

b) otsese ja podrdreaktsiooni gH* ja aS* vaartused

temperatuuril 2500°K,

©) otsese ja poordreaktsiooni Kiirusekonstandid tempe-

ratuuril 2500°K.

Ulesande lahendamisel arvestada, et aC* = 1,

AH2500 = 3327 ja ASOjqq = -6,000.

Vastus: a) AH* = 66713» ASa = -20,0 ;
b) AH* = 65785 ja 109112; AS* = -20,47 ja -14,46;
©) k=15,3 ; K =0,052.

VII peatukk.
ELEKTROLUUDID.

Pulsikaliskeemiliste omaduste poolest jaotatakse elekt-
roliite kahte ruhma - ndrkadeks ja tugevateks -

Dissotsiatsiooni suhteliselt vaike ulatus ja ioonide
omavahelise toime praktiline puudumine voimaldavad ndrkade
elektroliiiitide lahjendatud lahuste elektri juhtivusest otse-
selt leida aissotsiatsiooniastime ja dissotsiatsioonikons-

tandi:
' N = cC(A++ A.) = CAO VI1,0)
- 97 -



K * - # N - nn ;-aT . (vii'2)

Arvestades taielikku dissotsiatsiooni ja intensiivset
ioonidevahelist vastastikust toimet, vOib oletada tugevate
elektrollltide isegi vaga lahjade lahuste omaduste margata-
vat koérvalekaldumist ideaalsetest. See asjaolu teeb hédava-
Jalikuks aktiivsuste kasutamise tugevate elektroliitide
termodinaami liste omaduste uurimisel ja muudab pdhimdtteli-
selt ka kineetiliste omaduste (ioonide liikumise, elektri-
Juhtivuse jt.) kasitlust.

Vorrandi (V11,1) asemel kirjutame tugevate elektrollii-

tide korral
n= feu* +p0;) =feAO0 , <711.3)

kus elektrijuhtivuse koefitsient Tf, arvestab ioonide lii-
kuwvuste muutumist Uleminekul 18pmatult lahjenduselt artud
kontsentratsioonile.

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

line avaldis
A =AO0-2g&c , i

millele vastava teoreetiliselt pShjendatud vorrmdi anais
Onsager kujul
> ! N =n0- @+BAOVI , IL,5

kus A ja B on elektroliiidi valentstuubist, lahusti omadus-
test ja katsetemperatuurist sdltuvad koefitsiendid.

Tugevate elektroliUtide omadused sOltuvad eeskatv
elektroliudi keskmisest aktiivsusest a+ , mille seos Uksi-
kute ioonide aktiivsustega selgub ealjargnevatest vorrandi-
dest. Elektrolult dissotsieerub

X @+ + 0 X~ 11,6
millele vastavalt aktiivsus
at = - - i,
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Ja aktiivsuskoefitsient
#+ = -ul* 11,8

ning nende omavaheline seos
a+ =T+._.m+ . i1,9

Lahuse vaga tugeval lahjendamisel #+—* 1
elektroluudil valentstiobiga (1,1)
ar=at=a =m |, 11,10)

aldjuhul :
ar= \Hm ja a= m . vi1,11)

Uldiselt maarab antud iooni aktiivsuskoefitsiendi kdi-
kide lahuse ioonide uldkontsentratsioon ja valents. Lahjen-
datud lahuste korral kasutatakse laialdaselt m. ioonjou
reeglit, mille jargi on antud elektroliidi voi ifoonililgi
aktiivsuskoefitsient ligikaudu Uhesugune kdikides uUhesuguse
ioonjBuga lahustes. Seega

V+ = f(D , (\/",12)
kus Toonjéud defineeritakse

2
1=2H*“izi = (VI1,13)

loonjou reegli jérgi avaldavad aktiivsuskoefitsiendile
mOju nii antud elektrolitdi kui ka kdikide teiste lahuses
olevate elektrollltide 1oonide kontsentratsioonid, kuid
kindla valentstiibi korral ei ole tahtis elektroliitide ise-
loon lahuses. Sellest lahtudes on Ulesannete lahendamisel
kasutusel tabelid, mis vdimaldavad ligikaudselt leida iooni~
de aktiivsuakoeFitsiente erinervate ioonjou vadrtuste korral.
loonjou reegel on dige ainult lahjade lahuste korral
(m<0,01 - 0,03 VoI vaiksema tipsusega m<0,1 - 0,2).



Aktiivsuskoefitsientide ligikaudsed vaartused

loonjéu
vaartus Uhevalentsed kahevalentsed kolmevalentsed
ioonid ioonid ioonid
1*10°“* 0,99 0,95 0,90
510"'4 0,92 0,90 0,80
1«10''5 0,96 0,86 0,75
2%10-5 0,95 0,81 0,64
5-10"5 0,92 0,72 0,51
0,01 0,89 0,65 0,59
0,02 0,87 0,57 0,28
0,05 0,81 0,44 0,15
0,1 -0,78 0,55 0,08
0,2 0,70 0,24 0,04

Tugevate elektroliUtide teooria voimaldab leida aktinv~
suskoefitsientide Uldised arvutusvalemid. Nendest kdige
lihtsamad on Debye-Hickeli virrandid

-log =ztz AVT Vi11-1%

Ja z+ z AVT
-log T B mi, 15)

milles a on ioonide-keskmine efektiivne diameeter (tavalis-
tel ioonidel a = 2*10“® - 5*10~-8am). A ja B on lahustest
jJa temperatuurist sdltuvad koefitsiendid (vesilahuste jur
res A = 0,5085 ja B = 0,3281*108, kui t = 25€eCj.

Easutades aktiivsisi voib ka tugevatele elektrolUuti-
dele rakendada massitoime seadust. Tasakaalu (VII,6) korral
avaldatakse dissotsiatsioonikonstant

K= 11,16)
ehk teisendades vastavalt (VI1,9)-le

K . Ko , VI1,17)
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kus K on klassikaline kontsentratsioonide kaudu avaldatud
"'dissotsiatsioonikonstant’'.

Massitoime seaduse rakendamine ioonide tasakaalule la-
huses ja lahusega kontaktis olevas raskesti lahustuvas soo-
las annab soo a lahustuvuskorrutise avaldise

=a.a" (VI1,18)

millest teisendamisel saadakse

AN LT, (VI1,19)

kus KN on klassikaline lahustuvuskorrutis.

1 Elektroliittide elektri.luhtivua.

Naide 1.

BaCgO™ kullastatud vesilahuse* erijjuhtivus ja lahustiks
voetud vee erlouhtivus on temperatuuril 16,3eC vastavalt
Ay = 6,77%10“5 ja = 1,2010 S*cm“\ Soola.ekviva-
lentjuhtivus 16pmatul lahjendusel on 109,0 Secm2. Arvutada

soola lahustuvuskorrutis.
Lahendus.

Kullastatud lahuse kontsentratsiooni g-ekvivalentides
liitri kohta leiame vorrandist

*. 1000 ;6,77-10-5- 1,20.10-6 1000 = 6 10.10-4
109,0

Jarelikult lahuse molaame kontsentratsioon

c=1n=3,05-10“4 .

Arvutame lahustuvuskorrutise



Kaide 2.

Vees lahustudes hidrolltsub etitlamiin, moodustades
etutlammooniumhtidroksiidi (C"HHHMNOH) . Temperatuuril 25°C
on lahuse ekvivalentjuhtivus 1 n = 232,6 S*cm2. Erijuhtivus
lahjendusel ¥ s 16 1 on 1,312*10”" S*cm” . Maarata dissot-
siatsiooniaste, OH“-ioonide kontsentratsioon ja dissotsiat-

sioonikonstant. Lahendus,
Leiame ekvivalentjuhtivuse
n = 1000*x ¥ = 1000-1,312*10*“5*16 = 21
ja selle kaudu dissotsiatsiooniastme

* =000 -

Dissotsiatsiooniastme kaudu saab arvutada ioonide kont-
sentratsiooni

[0H] =Cec = 0,0902 =~ = 0,00564 K

Ja dissotsiatsioonikonstanti

/\
oc2 0,0002% __ o ouinch

T (AcOFf  (1-0,0902)16
Kaide 3.

KBr-lehuse ekvivalentjuhtivuse "aartueed erinevatel
kontsentratsioonidel on antud tabelis:

c 0,00025 0,0005 001 0,005 0,01 0,05

A 82,57 82,26 81,87 80.20 79,06 75,25
Maarata elektroluiudi vaartus. Selgitada, kuivord kirjel*
dab Kohlrau3chi VvOrrand médtmistulemusi .

Lahendue.
1. CGraafiline lahendus.
Kanname md&tmistulemused graafikule 51 -Vc (vt. joo-
nis 10). Ekstrapoleerimisel kontsentratsioonile O méarame
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<y = 83,40. Graafikult on naha, et Kohlrauschi vorrand keh-
tib kontsentratsioonidel < 0,01.

Joon. 10.

2. Analudtiline lahendus.
Asendame katseandmed Kohlrauschi vOrrandisse

n A0 -Afc |,

82,57

N0 - A@,5510°*;F
82.26 =10 »AC3" 0"

Lahendades vOrrandsisteemi, aaawe vorrandi konstantide vaar-
disd A=4?,33 Ja 10 = 83,32.

Ulesanded.

1. Elektrijuhtivuse mddtmise ndus on kaks paralleelset
elektroodi pindaladega 1,25 cmp Ja omavahelise kaugusega
10,5 an. Kui elektroodidele rakendada pinge 0,5V, siis 1&-
bib elektroliudi lahusega taidetud anumat vool 0,25 Ar-
witada elelctroodide konstant ja elektroliidi erijuntivus.

Vastus: 8,4; 0,0042.
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2. Arwutada 0,01 N KCl-lahusega taidetud e ektrijuhti-
vuse mootmise nBu takistus, kui lahuse ekvivalentjuhtivus
on temperatuuril 25eC 141,3 S*ca2. Elektroodide konstant

on 2,485 ant . Vastus: 1760.

3. 70 %-lise HgSO™-lahuse tihedus on 1,6146 g/cm5 ja
erijuhtivus on 0,2157 S.cm“1. Leida lahuse ekvivalentjuhti-
WUS. Vastus. 9,45»

4. Maarati 105 N KCI, NaLlC ja HaCl-lahuste juhtivu-
sed temperatuuril 18°C, kusjuures heli miinimumile telefo-
nis vastasid liugkontaktide asendid reohordil 2642, 22,53
ja 23,14. Vordlusdla takistus oli kdikidel juhtudel véetud
1000 12 . Leida KNO™-lahuse ekvivalent juhtivus 16pmatul
lahjendusel, kui elektrijuhtivuse mdotmise elektroodide

konstant olli 0,0362. Vastus; 127.

5. Elektrijuhtivuse mdotmise ndu takistus 0,01 N KC1-
lahusega taidetult on 2573/1 « Samal n6ul taidetult 0,2 N
CH"COOH-lahusega on takistus 5085 £2 . 0,01 N KCI-lahnse
erijuhtivus katsetemperatuuril (25eC) on 1,412/0“5 S-cm*“1.
Arvutada CH,COOH-lahuse dissotsiatsioonikonstant. S

Vastus: 1,7*%10 ~.

6. CC1,CO0H dissotsiatsioonikonstant on 1,4*10*%5. Hap-
pe ekvivalentjuhtivus lahjendusel 256 1/mool on 174,8 S»o"np -
Leida happe ekvivalentjuhtivus 18pmatul lahjendusel.

Vastus: 392,2.

7. Leida benstidlamiini ekvivalentjuhtivus I6pmatul lah-
jJendusel, kui dissotsiatsioonikonstant on temperatuuril
25°C vbrdne 2,35*10"" ja ekvivalent juhtivus lahjendusel

64 1 on vordne 8,5. Vastus: 62,5.

8. Puhta vee elektrijuhtivus temperatuuril 18°C on
= 4,41-10“® S>cm”” ja temperatuuril 26°C =
= 6,7*10“ S*cm*“ . Maalrata, kuidas muutub vee ioonkorrutise
vaartus selles temperatuuride vahemikus, kui H+ ja OH [lii-
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kuvused temperatuuril 18°C on vastavalt 385 ja 174 ja liiku-

wuste temperatuurikoefitsiendid on vastavalt 1,0154 ja
1,018.

9 5 %-lise CaClg-vesilahuse e2juhtivus on
6,43*10 2 S*cm loonide liikuwused on Ca++ - 51 ja CI~ -
65,5 Arvutada lahuse keemis- ja kilmumistemperatuur.

Vastus: 100,4°C ja -1,443eC.

10. Kullastatud AgCl-lahusega taidetud juhtivusndu ta-
kistus on 67953 ~ 25°C juures. Lahustina kasutatud puhta
vee korral on sama ndu takistus 212180 1 . Vottes elektroo-
dide konstandi vOrdseks 0,1802-ga, arvutada AgCl lahustuwvus
250 juures. Vaatus. c _

1. Ba++ liikuwus 16pmatul lahjendusel on 55 S«cm?2.
Kui pika tee 1abib nimetatud ioon 1 t jooksul elektrivalja
tugewusel 12 V/cm ja temperatuuril 18°C?
Vastus: 2,05 an.
12. NaCl-lahuse erijunhtivuse vaartused 18°C juures on
toodud tabelis. Madrata Kohlrauschi virrandi konstandid.

C 0,0005 0,0010 0,0020 0,0050
T 5,36-0“6 1.07-104 2,11-0“4 5.1940 “4
Vastus: A = 108,5-58,22 Vt.

13. Arvutada BaCl2 ekvivalentjuhtivus I6pmatul lahjen-
dusel Kohlrauschi vorrandi abil, kui kontsentratsioonidel
0,0005 ja 0,001 on ekvivalentjuhtivused vastavalt 135»96
Ja 154,34 VBrrelda eksperimentaalse suurusega A Q = 140.

Vastus: 140,4.

2. loonide Ulekandearvud.

Naitde 4
Lahus sisaldab 14,055 g AgNO™ 1000 g vees. Lahuse
elektroliisil hdbeelektroodidega eraldus katoodil 0,102 g
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hdbedat. Anocodvedeliku analiilis nditas, et ta sisaldas
0,4-100 g Ag 40 g vee kohta. Arvutada Ag+ ja NO™ Ulekande-

arvud* Lahendus.
Enne elektroliisi oli anoluidis

-14.085.40.107.,9 . 0i5571 Ae.
1000*169,9

Parast elektroliiisi oli anoluiidis 0,4109 g Ag, seejuures
lahustus anoodselt 0,102 g Ag.

Nendest andmetest koostame avaldise Ag kontsentratsioo-
ni muutuse arvutamiseks anoodiruumis elektrivoolu labijuh-
timisel

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

Ulekandearvu definitsioonist

__Nea 0,042
Y = n&rA T o.000 S %473
ja t =1 - t+*0,57.
Naido 5

Madrata NH™ (lekandearv lahjendatud NHCl-lahusas,
kui NHCI-lahuse ekvivalentjuhtivus 16pmatul lahjendusel
on 129,5 ja CI'" iooni liikuvus on 65,5.

Lahendus.

Ty

t s
¢ N+ .

Kasutame seost

mille lahjendatud lahuse korral vBime asendada avaldisega

t sx0- N = - 658 ,
no 129,5 7 x
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Ulesanded.

14. Katse algul sisaidaa 1 g anoluuti 0,001788 g AgNO™,
parast katset oli analuiusiks voetud 20,09 g anoluudis
0,06227 g AgNOy Katse valtel eraldus h@bekulonomeetris
0,032 g Ag. Arvutada AgNO, ,-lahuse ioonide Ullekandearvud.

Vastus: 0,478 ja 0,522.

15> KCI-lahusest juhiti 20minuti jooksul 1&bi voolu
2 A. Katiooni Ulekandearv on 0,489. Arwutada kontsentratsioo-
ni vahenemised elektroodidel. VaBtus: [Ca= 07?0i22.

16. Ca++ ja Cl -ioonide absoluutsed liikumiskiirused
lahjendatud lahuses on vastavalt 0,000534 ja 0,000676 aw/s.
Arvutada CaClg-lahuse ioonide Ullekandearvud.

Vastus: 0,442; 0,558.

17 . Aniooni Ulekandearvud NaCl, KCI ja NaBr 0,01 N
lahustes on vastavalt 0,603, 0,504 ja 0,605. Arvutada
0,00 N KBr-lahuse ioonide Ullekandearvud samal temperatuu-
ril. loonide vastastikust toimet mitte arvestada.
Vastus: 0,494 ja 0,506.

18. Arvutada NH™OH ekvivalentjuhtivus 16pmatul lahjen-
dusel, kui_on antud A. vaartus KH,Cl-lahuse korral
129,5 S«en. ja aniooni Glekandearv NHCI-lahuses 0,506.

OH -ioonide Tiikuvus on 174 S*crf. 2
Vastus: 238 S.cm .

19« AREQj ekvivalentjuhtivus 18pmatul lahjendusel on
133t3 S»cm  ja katiooni Ulekandearv on 0,464. Arvutada ioo-
nide liikmrused ja absoluutsed @iikumiskiirused.

Vastus: 61,9? 71,4; 6,415%10'";
7.4N0%4 .

20. KCI ja CCI,COONa Lahuste ekvivalentjuh%ivused 16p-
matui lahjendusel oM vastavalt 140,8 ja 82 S*cm™ ning anioo-
nide Ulekandearvud nendes elektrolultidee vastavalt 0,50 ja
0,40. Leida CCI"COOK ekvivalentjuhtivus I6pisatul lahjendusel.

Vastus: 103*2.

- 107 -



3. Elektroliitide aktiivsused.

Naide 6.

On antud jargmiste elektroliitide aktiivsuskoefitsien-
did: 0,01 m KC1 - 0,902; 0,01 m Oro™ - 0,899; 0,0033 m
PbC12 - 0,770. Arwutada TF+ 0,0033 m Fb(HOj)2 lahuse korral.

LsLhendus.
loonj6u valemi jérgi tehtud arvwutus naitab, et kdik
vaatluse all olevad lahused on Uhesuguse ioonjduga
I = 0,01. Seega vdime rakendada Lewis"i reeglit.
Avaldame lahuste keskmised aktiivsuskoefitsiendid ioo-
nide aktiivsuskoefitsientide kaudu:

~KCI = ‘“yc

BRANON AK+ et no5

FoClo AFb+ TCI
1
Siit saame asendada
3 2 3 4 ~1
~Pb(NO5)2 = Fb++* = APbCI2*~KHOj "~KCl
da
TFb(R0O3)2 = 0.77-0,899V 3 -0,9024/5 = 0,768.

Naide 7.
Debye-Hiickeli vOrrandi (YI11,15) alusel arvutada aktiiv
suskoefitsient 0,01 m ZnSO™lahuses temperatuuril 25°C.

Lahendus.
Leiame ioonjdu 1 =0,04.

Votame a = 3,59 “8 ja tabelitest leiame A = 0,5085
ja B =0,3281-108.
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Asendame Debye—Ruckeli vorrandis

-log T X *-A i -r-0,5085 Y0.0»
+ 1+aB fl 1+3.5-0,3281 0,04
millest log T+ = -0,357
Ja T+ =0,44.

Ulesanded.
21. Arvutada 1oonjoud lahuses, ais sisaldab 0,005 m
QS ja 0,01 w A1CHO5)j. yastoe: 0,08.

2. Maarata SO~ aktiivsuskoefiteient lahuses, mis si-
saldab 0,01 m MgSO®, 0,005 n HaCl ja 0,001 m MgClg.

Vastus: 0,41.
23. Maarata Br aktiivsus 0,1 N KBr-lahuses, millele
on lisatud 0,1 N CaCl2. Vastus: 0,068.

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

tiivsus on vordne 1. Vastus: 1,184 m.
25. Kasutades tabelit, maarata H fFaktiivsus lahuses,

mis sisaldab 0,01 m H'\SO®, 0,001 m Ja 0,001 m Na"son

1000 g vees. Vastus: 0,87*%10“2.

26. Maarata mittedissotsieerunud BaCl2 aktiivsus 0,1-
molaalses lahuses, kui TH = 0,501.

2r* Arwutada Bat++ aktiivsuskoefitsient 0,001 m BaCl2~
lahuses, kui on teada jargmised keskmised aktiivsuskoefit-
siendid: 0,003 m KC1 =0,941 ja 0,001 mBaCl2 T+ =
= 0,859~

28. Arwutada 0,01 m KNO™-lahuse keskmine aktiivsuskoe-
fiteient, kui T+ vaartused 0,01 molaalsete KCI, NaNO™ ja
FeCl lahuste puhul on vastavalt 0,902, 0,90 ja 0,904.

Vastus: 0,898.
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2 Arvutada Debye-HUckeli vBrrandite abil (1*1)
elektroluudi 0,1 m vesilahuse aktiivsuskoefitsient 25°
Juures. A =0,5085, B = 0,328-10® ja a - 3-10-8 an.

Vastusr 0,755*
0. Arvutada Debye-HUckeli vorrandi abil 0,5 m MgSO®
vesilahuse aktiivsuskoefitsient. looni keskmine diameeter
a votta vordseks 3,4-10~-8 an. Vastus: 0,077.

Naide 8.

Ba(J0,)o lahustuvus temperatuuril 25°C on vdrdne
8»10 mooli/l. Maarata selle soola lahustuwus @) 0,1 m
KNO- ja b) 0,03 m BaCNO"g-lahuses.

Lahenduse=
Ba++ ja JO™ aktiivsuskoefitsiendid leiame tabelist
Ik. 100. Soola killastatud lahuses on ioonjdud

1 = ’éd—8—10“4—22 + 278*10"*.12) = 0,0024.

Interpoleerimisel saame
i =0,80 ja T__ =0,9%5.
Ba++ Jo5

Jarelikult lahustuvuskorrutis on vordne
K1 = aBat++“ajO- = 0,8-8.10-Z0,952*162*10“8 = 1,5*10~-9.

Edasi jalgime lahustuvuse muutumist elektroluitide li-
samisel, arvestades, et sailitab seejuures puUsiva véar-
tuse.

1. 0,1 m KNO™-lahuses médrab ioonjou praktiliselt
ainult KNOX = 0.1
ja tabelist i _
Bars O Ty T
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Leiame lahustuvuse

L2 Dalr -12
K1 m TBa*+'1rjoOj [50}]

sest antud juhul on  £§jQ~j _ 2 3&+j

.
1=/N5: 10—9—— f- 1,36-10"5
4.0,78* 0.337

%< Leiame 0,03 m Ba(NO™M)2-lahufle Toonjou Ja aktiivsus-

koefitsiendid. 1 -009
TBA4+=0,35 ja TJ0-8BO,78 *
3
Lahustuwuse aaarame seosest
% m W * -~ L3 ai+ .
11+0,03 2=— b #9133 s Iw3.i0°9 ,
4*0,35*0,785
ailiest proovimise teel saame
; =2,3"10n

Glesanded.
3l. BaCrO™ lahustuwuskorrutis on 2,3*10 . Arwutada
80013 lahuatuT00- Vaatus. 1,52.10"5.

2. Arwutada AgCl lahustuvus puhtas vees, 0,001 m KC1-
lahuses 0,1 m KCI-lahusec. AgCl lahustuvuskorrutic on

1,5610 . Vastus: 1,25*10“5; 1,7-10“7; 2,56-10~9.
3B3* Kui palju on BaSO™ lahustuvus 0,01 m LiNO™-lahuseP
suurem lahustuvusest puhtas vees? Vastuss 1,6 korda.



3. AggCrO™ lahustuwvuskorrutis on 9*10 Az, Milline on
AggCro™ lahustuvus 0,01 m KgCrO™ lahuses? yastue: 2,5%10°“\.

35* NH"OH dissotsiatsioonikoiistant on 1,79*10
Mg(OH)2 lahustuvuskorrutis on 5,5*10~2. Maarata NHCI hulk,
mida tuleb lisada 50 cm5 0,1 N NH"OH-lahuse ja 50 cm5 0,1 N
MgClg-lahuse kokkuvalamisel saadud lahusele, et tekkinud

Mg(OH)2 sade lahustuks. Vastus: 4,4 ¢.

36*. TL-, lahustuvus 1 erineva KC1 kontsentratsiooni-
ga c lahustes on antud tabelis

c 4,9*10“5 1,26*10'"2 2,57*107°2 4,08*10“2 5,42*10"2

1 1,93*10'5 2,03*105 2,16*10~-5 2,27*10“5 2,36*103
Arvutada lahuste keskmised aktiivsuskoefitsiendid.

3r*. CaCO™ lahustuwus vees on 6,9*10~" mooli/l. Madra-
ta soola lahustuwvus vees, mis on kullastatud CO2-ga rohu
all a) 0,05 atm ja b) 0,5 atm. Henry vbrrandi koefitsient
on antud tingimustes vordne 4,354*10* ning susihappe dis-
sotsiatsioonikonstandid on 4,31*10™ “ Jja 5,61*10"

5. Elektroluitide dissotsiatsloonlkonstandid.

Naide 9
NH.QH dissotsiatsloonikonstant temperatuuril 25°C on

1,790 _§ jJa vee ioonkorrutis on 1,27*10_1-'/" - Arwutada
a) AoH— Jja pH 0,01 m NH.OH-lahuses, b) aul'll'_ja pH lahuses,

mis sisaldab 0,01 m NH"OH ja 0,1 m NHCI.

Lahendus.
1. NHOH kuulub killalt ndrkade elektroliitide hulka,
seeparast

a0H- = (KNHMOHO2 = C1,79*10-5.10"2) = 4,2-10"4 g-ico/1.

Vesinikioonide aktiivsuse avaldame vee ioonkorrutisest
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a = "~ _1,2/m»Klri
H+  a0H" 4,2-10"4

millest pH = —log = 10,52.

2> Kirjutama valja dissotsiatsioonikonstandi
a\Hj ~a0H*“
0 alllyoH

Antud juhul on MH"OH diasotsiatsioon tugevasti tagasi tor-
jutud, mistottu a Gi o0 praktiliselt vordne aluse uid-

kontsentratsiooniga c. HHE allikaks on tegelikult ainult Ii-
satudsool jJa a”™ =m~” V.

Avaldame OH~ aktiivsuse
_V,.0H"C ij@I05

OH "Koi-"T °®"1 °*78
millest
vV = 127710 %45,5_10 ~9
A 2,340 “b
Ja pH = -log 5,5*10“9 = 8,26.

Naide 10.

Maarata sipelghappe dissotsiatsioonikonstant, kui on
teada, et 0,1 m HCOONH™-lahuse pH = 6,45 (t = 25°C).

Lahendus.
Vesilahuses anunooniumformiaat hidroliusuh

hcoo* + m+ + h20 <=+ HcooH + nhdoh .

HudrolUusi konstant
[HcooH] [nbron]  [H  [C] Ky
Khidr- ~ [hcoo™] [nhaT Kh Ka =K~"ka
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ehk [HcooH]2 _ [H+32
ANaudr* " [Hc00']2

Uhendades saadud avaldised, saame

Ka r ,8
KS 1.79.10-5
logK =logr- -2pH =1 —— a7 - 276,45 = 5.75 .
9 " g X P g 1,27%10 w
Jarelikult
= 1,7710%

GUlesanded.
53. 0,1 N piimhappelahuse pH - 2#2. Ar"atada happe
dissotsiatsioonikonstant. Vastus: 1.4 04

5. Maarata WNOH-lahuse pH, kui lahuse kontsentrat-
sioon on 0,1 I? ja dissotsiatsioonikonstant o 1,810\

Vastus: 11 o.
40. Maomahla pH = 1,53* Valjendada happ kontsentrat-
sioon normaalsustes. Vastus: 0,047.

41. NE..(Hahuse erijuhtivus kontsentratsioonil
0,0109 N on 1,22»10 * £ecs " . Arvutada elekt roltidi dissot-
siatsioonikonstant ja pH. HH"OH ekvivalent uhtivus 16pma-
tul lahjendusel on 271 S-cm2. vastus: 1,9-10“5; 10,65~
42_. Arwtada 10°\ 10~2 ja 10“**N CH"COoH-lahuse pH ja
dissotsiatsiooniaste. Aidikhappe dissotsiatsioonikonstant
on 1,8-107° Vastus: 0,013i 0,042; 0,71
45. Mitu korda muutub HCN dissotsiatsiooniaste, kui
lahust lahjendada veega 100 korda? \afitul3. 10

44. OH"-ioonide kontsentratsioon on 0,05 m CHCOOH-la-
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huses temperatuuril 25eC vordne 1,28*10"11. Arvutada happe
dissotsiatsiotnikonstant. Vastus- 1,95*10_0_

45 Aadikhappe ja monoklooraadiJchappe dissotsiatsiooni-
konatandid on vastavalt 1,8.10“" ja 1,55»10~3. Maarata lahu-
se pH, mis sisaldab 1 g-ekv. CH"COOH ja 1 g-ekv. CHgCICOCH

liitris. Vastus: 1,41.

46. Arvutada 0,1 m HCI-lahuse pH kontsentratsiooni ja
aktiivsuse kaudu. Tastua: 1,0, 1,076.

47. Milline on vesinikioonide aktiivsus lahustee, Mi -
le pH * -0,5, 5»94 ja 13,46? Kui suur on nendes lahustee

Bon™ ?

48. Kasutades ligikaudset ioonjou reeglit, hinnata
0,01 m HgSO™-lahuse pH.

49 . Kasutades aktiivsuskoefitsientide tabelit leida,
millise HgSO™-lahuse kontsentratsiooni juures on a™ = 1.

Vastus: 3»8 m.
50. 1 liitrile 1 N CH"COOH-lahusele lisatakse 8,2 g
CHjC0Ha. Milline on lahuse pH ? Vastus* 3 74

51. Segati 200 ml 1 N CHjCOOH, 500 ml 0,1 N HCI ja
200 ml 0,5 N NaCH. Maarata segu pH. Vastus* 4 27

5. Missuguses vahekorras peab segama 0,1 N CH"COOH-
Ja 0,1 N CHCOONa—-lahuseid, et puhversegu pH oleks 5?
Vastus: 1:1,78.

53. 50 ml 0,4 N NH"OH-lahusele lisati 50 ml 0,1 N HC1-
lahust. Leida saadud segu pH. Vastus: 9,73.

5. 7,5ml 22 %-lisele NH™ vesilahusele (d = 0,92 g/cm”
lisati 2,6 g NHCl ja saadud lahus lahjendati veega kuni
ruumalani 100 ml. Leida pH. Vastus: 9,52.

5. Arwutada a~+ ja happe dissotsiatsiooniaste lahuses,
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mis sisaldab 0,25 m CH,COOH ja 0,025 w1 CH"COONa.
Vastus: 2,6*10 ; 1,04*10

56. 9 ml 0,5 W CHjCOOH-lahusele lisati 1 ml 2 N
CHjCOO0Sa-lahast. Vesinikioonide aktiivsus lahuses on
5,62*10“~ g-iooni/l. Arvutada CH"COOH dissotsiatsioonikons-
tant. Vastus; 1,?5"10-~5.

57. Kuidas muutub vesinikioonide kontsentratsioon, kui
lahusele, mis sisaldab 0,05 »CH”ACOOH ja 0,01 m CH~COONa
1 liitris, lisada 0,001 m HC1 vbi 0,001 m NaOH?

58. Arvutada ekvivalentsete hulkade NaJLjPO™ ja HagHPO~
segamisel saadud lahuse pH. Posforhappe dissotsiatsiooni-
konstandid on 1LI=7»0*10“%, £2=7,5*10”8 ja KJ=5-10“7,5.

Vastusi 7,13.
59. Leida 0,001 KKCN-lahuse hidrolulsi aste ja pH.
HCN dissotsiatsioonikonstant on 1»10~" ja vee ioonkorrutis
on 25°=C juures 1,3»10“%4 . Vastus; 0,11; 10,04.

60. Temperatuuril 25=C on aniliini dissotsiatsiooni-
konstant 4,8»10"0, 5gbikhappe dissotsiatsioonikonstant
1,8*10 y ja vee ioonkorrutis 1,3 ﬁD_lLl.Maﬁ?ata 0,01 N anl-
liinatsetaadi hidrolilsi aste. Vastus; 0,54.

61. Arvutada 0,05 N CH"ACOONH~-lahuse hudrolidsikons-
tant, hiudrollisi aste ja pH temperatuuril 25=C.
Vastus: 4,06*10“5; 5t16*10“3; 6,95*

62. Arvutada 0,05 N aniliinkloriidilahuse pH ja hudro-
luusi aste, kui aluse dissotsiatsioonikonstant on 4,8*10
Vastus: 2,94; 0,023-

63. K-fenolaadi hidroliusiaste on 0,1 N lahuses
vordne 0,03. Arvutada happe dissotsiatsioonikonstant.
Vastus: 1,4*10°10.

64. Arvutada 0,1 m NagCO™-lahuse hiudroliusiaste ja pH,
kui sislhappe teine dissotsiatsioonikonstant on 5,61 *10”%.

Vastus: 0,048; 11,38.
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VIII peatiukk.

ELEKTROKEEMILISED PROTSESSID.

Galvaanielementi vdib esitada uldisel kujul skeemiga:
() I elektroodjl lahuajll lahus[il elektrood (+) (VIII.1)
Tavaliselt v6rdéustatakée elemendi elektromotoorne jdud ta-
sakaaluliste elektroodipotentsiaalide vahega
E= f2 - f1 . Il1l,2)

Elektromotoorne joud on maksimaalne elektroodidevahe-
lise pinge vaartus, mis va3tab protsesside podrduvale kul-
gemisele elektroodidel. Poorduvalt tootavas galvaanielemen-
dis muundub keemilise reaktsiooni vaba energia téielikult
elektrienergiaks, seega

A2 = - hPE , kui p, T = const i1i,3)
ja AOF = - nFE , kui v, T = const . i, 4)

Kasutades termodiinaamika vorrandeid saab avaldada kee-
milise reaktsiooni pohilised termodiinaamilised iseloomusta-
jad emj. vaartuse kaudu

s = nf , (VI11,5)

-nFE + nFT ‘-:E- ) (VI11,6)

[H

Kui valjendada keemilise reaktsiooni a Z voi [P reakt-
siooni isotermi vOrrandist (1V,11), siis saadakse emj. aval-
dis

B = (InK- InK ) . i,

Standardtingimustes K* = 1 ja
b
E==- In K. vil11,8)

Kuna elektroodidel kulgeb alati mingi redoksreaktsioon,
siis vOib koostada keemilise galvaanielemendi jaoks jargmise
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reaktsiooniskeemi:

I elektroodil Red. — » Oks. +9re VI111,9)
Il elektroodil Oksi «ne — Red.# VI11,10)
summaarselt Red. + Oksi — > Oks. + Redl vii1,11)

Rakendades v@rrandeid (VII1,7) ja (VII1,8) tuletame emj.
avaldise
E=E>-- In> « ; I111,12)
ngE aRed.™* aOks.

Vorrand (VI11,12) vdimaldab arvutada keemilise elemen-
di S vaartust reaktsioonile iseloomulikust suurusest E< ja
reaktsioonist osavdtvate ainete aktiivsustest. Kui mdned
reaktsioonist osavOtvatest ainetest moodustavad eraldi puh-
ta faasi, siis nende aktiivsused v6rduvad Uhega,

Vastavalt (VII1,2) vdime emj. vOrrandi lahutada kaheks
elektroodipotentsiaali avaldiseks

» = £+ 8 mn 3Bab.

*2 Ned.
VI11,13)
_ pS ,RT, abs.”
¥ - g it aRedi

mille jargi toimubki konkreetsete elektroodide tasakaalupo-
tentsiaali avaldiste koostamine. Esitame alljargnevalt mo-
ned olulisemad vdrrandid.

1. Katiooni suhtes podrduvad elektroodid

a) metallelektrood Men+ + ne <=+ Me

UMe = f Me ¢« 1 In aMen+ . VI, 14)
b) vesinikelektrood 2H"0+ + 2 e ?*mHg +2HQO

> RT aH?0+

> = sp |p -T- . (viii,l5)
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O amalgaamelektrood Melt* + r@& r=t Me(Hg)

YUue * *1» +8 1 1 1 = (VI11,16)

2. Aniooni suhtes pédrduvad elektroodid,
Kloorelektrood Clc +28zz 2C1°”

fri, = U, H i, i, ° (VI11,17)

3. Aniooni ja katiooni suhtes podrduvad elektroodid,
hobe-hdbekloriidelektrood AgCl + B Ag + Cl1””

fwi="#+F InaAg+ =C &a01-T 1d “5i" " (VIII"18)
4. Tavaline redokselektrood

Fe+M ™ + «=* Fe++

iD ,n0 RT aPe+++
bet+t/?2e*+ = ITFe+++/Pe®T + J~ 1a d"e«t * (Vill1,19)

Kontsentratsioonielemendi emj. matemaatiline avaldami-
ne allub tlaltoodud vérranditele, kui nendes votta Bc KO,

Elektroliutide kokkupuutepindadega elementides tulel
emj. tapsel mddramisel Uldiselt arvestada ka difusioonipo-
tentsiaale. Lihtsamatel juhtudel saab difusioonipotentsiaa-
le arvutada vorranditests

% m<4 **) = " g (viii.ao)

(piirpinna tudp

K*JL~ lahus aktiivsusega a’\;tK+i~ lahus aktiivsusega

ja fd=S Xob (VI11,21)

(piirpinna tulp
KMA”” lahus aktiivsusega al lahus aktiivsusega a).
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Paljud suure praktilise téhtsusega elektroliisiprot-
sessid on oma iseloomult mittepoordnvad ja seetdttu ei kul-
ge nad tasakaalupotentsiaalil UGldse vol kulgevad liialt aeg-
laselt. Protsessi kiiruse tostmiseks tuleb elektroodi pola-
riseerida, s.o. vahendada protsessi aktiveerimisenergiat
elektroodi potentsiaali muutmise teel.

Xontsentrateioonipolarisatsiooni suurust arvutatakse
lihtsamal juhul vérrandist

P = I# In 1 - 1(—]') , i ,22)
milles piiriline difusioonivool avaldub
id = nPD ; I11,23)

Vorrandi (VI11,23) kasutamist i” arvutamiseks raskendab di-
fusioonilise kihi paksuse 6 ebamdérasus, uldjuhul séltub

6 elektrollisi ajast, asukohast elektroodi pinnal, segamis-
reziimist jt. faktoritest. Teoreetiliselt on vdimalik b
leida poorleva ketaselektroodi korral vidrrandist

6 = 1,61 D5 cj*? (VI11,24)

Polarograafilise meetodi aluseks on elavhdbe-tilkelekt-
roodi kontsentratsioonipolarisatsiooni vorrandid

f="fp MT'"'" 1» - (VI11,25)
milles 1 a =+
Id = 0,627 nPc Dr T=>I"% ; (VI11,26)

tlepinge suuruse rndarab kérgematel voolutihedustel

Tafeli vérrand
f=a+b logi . VI1,27)

Madalate voolutiheduste piirkonnas ( < 25 nV) kehtib li-
neaarne s6ltuvus r ja i vahel

M= Wei . (V111,28)
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Teades ulepinge suurust on vdimalik valja arvutada
elektroliisiks vajalik pinge (nn. lagunemispinge)

°l=*12 «11+ ar*=“1,2 CY11.29)

milles 2 téhistab elektroluisil tekkiva elemendi enmj.,
112 elektroodidevahelise lahusekihi oomilist takistust,
41 4.2 elelcbroodreakt3ioonide Ulepingete vaartusi
elektrollisi algusele vastaval voolutihedusel.

Analoogiliselt saab avaldada vajaliku elektroodreakt-
siooni ilmse kulgemise algusele vastava potentsiaali tasa-
kaalupotentsiaali ja ulepinge kaudu

=ft+ 1 . mu, 30)
Elektrolitaiprotsessi lIdpptulemuse - elektroodil eral-

dunud aine hulga - arvutame Faraday seaduste pohjal vorran-

di abil E e
= —— 2 . (V111,31)

Kui elektroodil kulgeb elektrolilsitingimustes veel kdrval-
reaktsioone, siis on antud protsessi saagis voolu jargi
vaiksem kui 100 %.

1. Galvaanielemendi termodinaamika.

Naide 1.
Arvutada elemendi

Ag AgCl I KC1  Hg2ci2 Hg
lahus
elektromotoorne joud ja selle temperatuurikoefitsient 5=C
juures. Elemendis kulgeva reaktsiooni soojusefekt on JAH® =
= 1900 ja entroopia kasv on [AS< = 8,40.
Lahendus.

Elemendis kulgeva reaktsiooni summaarse voOrrandi vdime

kirjutada jargmiselt
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Beaktsiooni vaba entalpia on
AZ = AH - TAS = 1900 - 298*8,4 = -600.
Kasutades galvaanielemendi termodiinaamika vOrrandeid
VI111,3), (VI11,5) leiame

AZ 600*4,184
nF = 1*96500

- N =
GE _ 1S 8,404,183 _ 5 54 {0 Wileg.
G TaF o 1796500

£s - S 6.026 ¥

Haide 2.
Arvutada reaktsiooni
2pettt + Qnfi 2ov BBEMH 4 gt

taspkaajukonstant, kui redokssusteenide Fe2/Hd2t 35
Sa /Sn standardpotentsiaalide vahe 25eC juures on 0.633V.

Lahendus.
Bakeadame el avaldist (VIII,8)
EC- Fhn Kk,
nF
millest
log KBE=: 2,3 ~ =0,633: 21252 * 21,4 ,
K= 2,5-1021

Seega vaadeldava i-eaktsiooni tasakaal on praktiliselt
taielikult nihutatud paremale.

Ulesanded.

1. Katseliselt leiti Panielli elemendi jaoks tempera-
tuuril 15=C E = 1,09337 V ja dE/dT = 0,000429 V/deg.
Haarata reaktsiooni soojusefekt.
Vastus: -44500.
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2. Haarata reaktsiooni
Pe2+ + Ce4* <«fc Pe5* + Ceb*

tasakaalukonstant, kui Pe5+/Pe2+ elektroodl ja Ce4+/Ce2+
elektroodi standardpotenteiaalid oa vastavalt 0,77 ja

Vastus: 13%6»1015.
5. Arvutada reaktsiooni
Cd + CU*+*=+ Cu + Cd**
tasakaalukonstant, kui vask- ja kaadmiumelektroodi standard-
potentsiaalid on vastavalt 0,34-5 ja -0,402 V.

Vastus: 1,75°1025.

4. Reaktsiooni n
Ag + ™ Hg2Ci2 «=» AgCl + Hg

alusel tdotava elemendi elektromotoorne j6ud on 25<C juures
0,0455 V ja 20=C juures 0,0421 V. Maarata AZ<, AS< ja
H, Vastus: -1049; 15,68; 3622.

5. Maarata reaktsiooni H2 + 2AgBr 2Ag + 2EBr
soojusefekt ja tasakaalukonstant 25@C juures, kui selle
reaktsiooni alusel tdotava elemendi elektromotoorse jo6u
temperatuurist s6ltuvus on antud vdrrandiga

E = 0,07131 - 4,99*10“4(t-25) - 3.4510"6 (t-25)2 .

Vastus:-10136.

6. Reaktsiooni ~ + 2k%Cl «=* PbCI2 + 2Ag

aoojusefekt on 251?70 cal/mool. Selle reaktsiooni alusel

tootava elemendi elektromotoome joud on 0,4900 V 25<C juu-

res. Maarata elemendi elektromotoome joud 2=C juures.
Vastus: 0,4909 V.

7. Tabelis toodud andmetest leida elemendi
Hg jHggBr2 I1KBr lahus JAgBr JAg

standardne emj. temperatuuril 5<=C.
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AH= S=

Hg2Br2 -49420 50,9
AgBr -23780 15,4
Hg 0 18,5
Ag 0 10,2
Vastus: 0,063 V.
8. Arvutada aZ, aH ja 4dbvaartused 2=C juures Wes-

toni normaalelemendis kulgeva reaktsiooni jaoks, koi elemen-
di emj. valjendab vdrrand
E = 1,0183 - 0,0000406 (t-20)
Vastus: -46968, -47300, -1,84.

9* Vesinik-hapnikelemendi emj. temperatuuril 25eC on

= 1,23 V, hdbe-hbbeoksiid-vesinlkelemendi korral =

= 1,18 V. Arvutada hdbeda afiinsus hapniku suhtes ré&hul
1 atm ja temperatuuril 25=C, kui AggO tekkesoojus don

64000. Vastus: 4600.

2. Elektromotoorsed joud ja elektroodipotentsiaalid.

Kaide 3
Arvutada Danielli elemendi emj. standardpotentsiaalide
vaartustest, kui = acu++ * KaB on moéeldav voolu suuna

muutmine elemendis Cu++ ja Zn++ kontsentratsioonide arnutmi-
se teel? Lahendus.
Kui *zn++ = aCut++ » siis
® =*>>=fL - .
Asendades tabelist leitud @< vaartused, saame
2 =0,337 - (-0,763) = 1,100 V.
Voolu suuna muutmiseks elemendis peab olema taidetud

tingimus: ?%C < ?E
u n
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N qr Br dqo ST
Cu + 2F @cu++ 4 *Zn + 2F X ®Zn++

millest
(V -0 1 < -gi.

Viime vOrratusse sisse teadaolevad suurused

log > IX1QP
aCu++ 0,029 -
millest

isu >107% .
aa «

Seega ei ole praktiliselt voimalik kontsentratsioonide
muutmisega saavutada voolu suuna muutumist elemendis.
Naide 4.

Arvutada vesinikelektroodi potentsiaal HCI-lahuses,
mille aktiivsus on 0,15» samas lahuses oleva kalomelelekt-
roodi suhtes temperatuuril 25@C.

Lahendus.
Kirjutame véalja elemendi skeemi

(Pt) Hg | HC1 (at+ = 0,15) | Hg2CI2 | Hg
ja elektroodidel kulgevate reaktsioonide vérrandid
Hg —> 2H+ + 2e
Hg2Cl12 + 2e — » 2Hg + 2Cl1““
Valjendame elektroodipotentsiaalid

° :ﬂ In a1 , sest PR <o ja antud juhul

=1 *
sest

aHg = aHg2ci2 - 1
- 125 -



Edasi avaldame emj.

Tabelist leiame = 0,2681 ,

Jarelikult
E =0,2681 - 2*0,059 log 0,15 = 0,5653 V.

Seega vesinikelektroodi potentsiaal on 0,3655 V kalo-
melelektroodi suhtes.
Naide 5
Arvutada gaaselemendi

(Pt) Hg (1 atm) j 0,1 m HC1 | Clg (2 atm) (Pt)
elektromotoome joud temperatuuril 25<C.
Lahendus.

Emj. avaldame elektroodpotentsiaalide vahest:
E=fda pd» @r’3 In PCI2 ~*H ~ I @ aH+~iln ~ =
Neci -"MNvr ANt AT - IMPHg-Pcig -

. . o
Tabelitest leiame f |, = 1,558 *Hg = 0,

2
"~ 0,796. Arvestades, et a*a”- = at , kirjutame emj.
avaldise Umber ja arvutame
E = 1,558 - 2*0,059 log 0,1*0,796 + log 2 = 1,496 V.
Naide 6.

Arvutada elemendi
(Pt)Hg 10,1 N NaOH | kullast.KCI 10,5 N HC1 |Hg(Pt)

elektromotoome joud temperatuuril 25=C, kui Hg on atmos-
faarirohul. Lahendus.
Kasutame tavalist kontsentratsioonielemendi emj. aval-
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diet

B a2
=nF ~ *
ainest (an) (a®) (eOH-)1
S = 0,059 log * <*p Jog - - " *

Tabelist leiame aktiiveuskoefitaiendid
TH+ * T+ = 0*750
TOH- s T"#=0 ¥

Parast asendamist saame

0,5*0,750*0,1-0,80
6=10,059 log -- - - 10

millest BBO,730 7.

Ulesanded.
10. Arvutada elemendi
Hg jHg2J2 1KJ(a=0,03) jKCI (a*0,01) | HgpClg j Hg
eiektromotoorne joud 5=C juures. Vastus* 0 238

11. Haarata eleaendi
(Pt) Hg | 0,5 N HCOOHj kullast.KCI J1 N CH"COOH j Hg (Pt)

elektroaotoorne joud temperatuuril 5<=C. Aadikhappe ja si-
pelghappe dieeotsiatsioonikonstandid on vastavalt 1,8*10"
ja 1,27+0" 3. Vastus: 0,046.

12. Arvutada elemendi
(Pt)Hg + 1,0 m NaOH , killast.KC1 ; 1,0 m HC1 jH"Pt)
elektromotoorne joud temperatuuril 25eC koDtsentratsioonide
Ja aktiivsuste kaudu. ?aatus 0,825; 0,80}.
13. Haarata elemendi
(Pt)Hg j 1,0 1T HHMOH j kullast.KC1 «0,5 N HCOOH j Hg(Pt)

felektromotoorne joud temperatuuril 250
Vastus: 0,590.
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14. Elemendi (
Ag 10,025 N[Ag(NH3)2JHO3+HH3 * J ~ St*;0,0093 N AgNO~ | Ag

emj. on 0,3879 V. Haarata Ag* aktiivsus armmoniaagilahuses.
Vastus: 1,65*10“A.
15* Arvutada amalgaamelemendi
Fb-amalgaam pe(a-booo)? Fb-amalgaam
c= 0,001811 lahus c= 0,000587
elektromotoorne joud Vastus: 0,0142.

16. Milline on 25=C juures vesinik-gaaselemendi elekt-
romotoome joud, kui rdhud elektroodi ruumides on vastavalt
0,1 jal atm? Vastus: 0,02%6.

17. Arvutada elemendi
(Pt)~ (1 atm) j 0,001m HO(M== 0,966) j 1 N KC1 | Hg2CI2 |Hg
elektromotoorne joud temperatuuril 25eC. vastus* q 4583

18. Maarata 0,1 m AgNO~-lahuses oleva hobeelektroodi
potentsiaal 25=C juures. Lahuse keskmine aktiivsuskoefit-
sient on 0,72. Vastus: 0,751»

19. Leida Ag/AgCl-elektroodi potentsiaal 0,1 m HCI-la-
huses, mille keskmine aktiivsuskoefitsient on 0,796.

20. Elemendi
Ni |NiClg jkullast.KCI j HC1 |HgCPt)

elektromotoorne joud on 0,309 V. Arvutada Ni++ aktiivsus,
kui H+ aktiivsus HCI-s on vdrdne 1. Vastus* 0 01

21. Arvutada Pb-elektroodi normaalpotentsiaal, koi on
antud Pb-elektroodi potentsiaal 0,01 m FbCNOM-lahuses,
mille vaartus normaalse kalomelelektroodi suhtes on 0,469 V
(t = 250@C). Vastus; 0,403 V(kalomelelektr. suhtes).

22. Siisteemi Fe+++ - Fe++ redokspotentsiaal on 0,1 5
HCl-lahuses ning kahe- ja kolmevalentse raua ioonide kont-
sentratsioonide suhte korral 10” vdrdne 0,387 V. Arvutada
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standardne redokspotentsiaal, kui FeClg ja FeCl”~ keskmised
aktiivsuskoefitsiendid lahuses on vastavalt 0,33 d* 0,08.
Vastus: 0,771 V.
23. Elemendi ™ | |]o,02 m CuSO” | Cu

elektromotoome joud on temperatuuril 2=C vérdne 0,5594 V.
Arvutada CuSO" keskmine aktiivsuskoefitsient.
Vastus: 0,31*

24*. Koostada St>/Sh(OH)g-elektroodi potentsiaali vor-

rand vesilahuses. « Ep K L
Vastus: f =f», + lu *¢5 Lna”

3. Kontsentratsioonielemendid. Difusioonipotentsiaal.

Naide 7.
Arvutada elemendi
Ag 10,01 N AgNOj jO,1 N AgNO™ |Ag

elektromotoome joud temperatuuril 25<=C, arvestades difu-
sioonipotentsiaali. 0,1IN ja 0,01 N AgNO~-lahuse keskmised
aktiivsuskoefitsiendid on vastavalt 0,783 (a 0,892. Katioo-
ni ulekandearv nendes lahustes on 0,54.

Lahendus.
Arvutamisel kasutame vorrandit
RT
B = I n< -
millest
> = 2-0,46.0,059 log = 0,051 V.
Naitde 8.-

Arvutada elemendi
(Pt) Hg ] 0,001 N KOH ;0,001 N KCI j0,001 N HCI |Hg (PY)
emj., arvestades difusioonipotentsiaale. Lahtiste keskmised
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aktiivsuskoefitsiendid votta vdrdseks Uhega» H*', CI", «*
ja OH>”?liikuvused on vastavalt J15; 65*5» 64,9 ja 74 S*cm.
Katsetemperatuur on 18<C.
Lahendus.
Elemendi emj. suurusesse laheb antud juhul sisse keks
difusioonipotentsiaali, mis oma margilt on vastupidised
kontsentratsioonielemendi emj.-ga. Seega

E s Skonts. >>~d ““~d *
Difusioonipotentsiaalid arvutame voérrandist (VIII1,21),
milles elektroliutidele lhiste ioonide llekandearvud t" ja
t2 asendame liikuvuste suhtega

m B » *L ad n+ (; +n7)
>a - - ;T -

Kuna thise iooni liikuvused kummaski lahuses on Uhesugused
1 =1+ , siis

d P JT + A"
Avaldame emj.

ST ®H+ RT Ik > JIOH~  ET NCl~ + Yw

=? In “ex AK++ J1C- - P Jlcr + Ak
Teades, et
, kus K =1,2-107" ,
OH~ v
0“3.10"3 64,9 £ 174
, ., 0,058 los 0,08 log 7 T iR .
- °-058i0s W W =3 mm°*w
Ulesanded.
25. Arvutada emj. kontsentratsioonielemendil, mille

moodustavad Uhesugused vesinikelektroodid 0,0814 m ja
0,00924 m HCI-lahustes. Difusioonipotentsiaali leidmiseks
kasutada Cl~ ja H+ liikuvuse andmeid, mis on vastavalt

76,3 ja 349,7. Vastus: 0,03*7.
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26. Arvutada difusioonipotentsiaalid jargmist® piir®
pindade korral
a) HC1 (0,1 N) j HC1 (0,01 H)
b) KC1 (0,1 N) j KC1 (0,01 H)
kui K+ ja H+ Ulekandearvud nendes lahustes on vaetavalt
0,4898 ja 0,8314 (t = <0

ja, © KCl (0,001 H) j KOH (0,001 N),
kui BF, EI" ja OH™ liikuvused on vastavalt 64,9; 65,5 ja
174 S«ecm . Vastus: a) 0,0367* b) 0,001; c) 0,0153 V.
27. 0,1 N ja 0,001 N AgNO~-lahuse ekvivalentjuhtivusod
temperatuuril 5=C on vastavalt 109*1 ja 130,4? , Ag* ak-
tiivsuskoefitsiendid nendes lahtistes aga 0,78 ja 0,96. Ar-

vutada hobeelektroodidega kontsentratsioonielemendi emj.
elektrijuhtivuste ja aktiivsuste abil, kui difusioonipotent-

siaal on kdrvaldatud. Vastus: 0,1136; 0,1126.
28. Arvutada elemendi
(Pt) ~ ]0,1 m HC1 ;kallast.KC1\1,0 m HZj H, (Pt)

elektromotoorne joud temperatuuril 25=C. 0,1 m ja 1 m HCl1-
lahuse ekvivalentjuhtivused on vaetavalt 389*8 ja
332,8 S*cm™. Vorrelda tulemust tapse elektromotoorse jou
vaartusega, mis on leitud aktiivsuste abil.

Vastus: 0,055 V.

29. Arvutada elemendi
(PtjHg 10,01 m HCI I'AgCI | Ag JAgCI |0,1 m HC1 | HAPtL)

elektromotoorne joud temperatuuril 25eC. Aktiivsuskoefit-
siendid leida tabelist. Vastus: 0,1115.

4. Potentsiomeetriliste modtmiste rakendusi.
Naide 9

Lahuses, mille pH on tarvis mdérata, oli kinhidroon-
elektroodi potentsiaal 0,1 N kalomelelektroodi suhtes *
0,3394 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-
roorelektrood oli vordluselektroodi suhtes positiivseks voi
negatiivseks elektroodiks, siis on voimalik anda kaks la-
hendit.

1. Kinhlidroonelektrood on positiivsem kalomelelektroo-

dist. Sel juhul n
4kh = 0,3394 + 0,3335 = 0,673 .

Kuna -Q >
Tkh*“ ~kh +T In @+ =0,69 + 0,059 log "'s* <«
sis _ 0,699.. 0,673 _
EH = 0,058 0,44.

2. Kui kinhudroonelektrood on negatiivseks pooluseks
elemendis, siis kasutades analoogilist arvutuskaiku, leiame

= 0,3335-0,3394 = -0,006; -0,006 = 0,699 - 0,059 pH,
pH = 12,0 .

Tuleb eelistada esimest lahendit, sest pH = 12,0 on
valjaspool kinhtidroonelektroodi kasutamise pii?konda.
Naide 10.

Arvutada AgCl lahustuvus ja lahustuvuskorrutis tempera-
tuuril 25=C, kui elemendi

| .
Ag | 0.1 N AgNO, [kiillast.LTG 0,1 N KCI | agct |Ag
elektromotoome joud on 0,450 V.

Lahendus.
AgCl lahustuvuse leidmiseks 0,1 N KCI-lahuses avaldame
hobeicontsentratsiogpielemendi emj.

Br, *

E:'—: Ina

0,1 N AgNO~-lahuses
a2 =mg T2 =0,1-0,78 = 0,078
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1 N
millest _ I,83—10—Q )

Teades Ag+ aktiivsust, saame arvutada lahustuvuswaru-
tise
< = 2}9_— f =1,89.10~9+0,078 = 1,4-3-10°10
Naide 11.

Arvutada potentsiomeetrilistest andmetest kompleksioo-
ni [au(CNS)2] ebastabiilsuse konstant. On antud standard-
potentsiaalid

flu+.Au = 1,70 V; ~Au, [Au(CNS)2)-= 0,69 V*

Lahendus.
Koostame galvaanielemendi jargmise skeemi jargi

Au | k[au(CNS)2], KCNS TAuCl jAu
Elemendi elektroodidel kulgevad reaktsioonid

Au+ - &- > Au

Au + 2 CNS*” A (CNS)Z]" + &
ning elemendis summaarne protsess

Au+ + 2 CNS?”— > [au (CNS)2]~ .

Viimasest virrandist selgub, et elemendis kulgeva
reaktsiooni tasakaalukonstant on arvuliselt vdrdne kompleks-
thendi ebastabiilsuse konstandi péordvaartusega.

Vorrandist (VI1I11,8) n

E°=jj In K ,
millest
E= 1,70-0,69



Naide 12.

Maarata formaalselt Uhevalentseks peetava Hg-iooni te-

gelik laeng elemendi
Hg HgCIOMN + hcio4  HgCIOMN + HcCH4 Hg
m = 5.5-t0"4 m = 1,1*10“%
elektromotoorse jou vaartusest 8,9 mV (t = 25°C).
Lahendus.
Kontsentratsioonielemendi emj. vorrandis

81 N
E = ppn 3
asendame Hg-ioonide aktiivsused kontsentratsioonidega

okl 5,5-i072
millest

,n = elog 2 a 2
g9 %9

Seega on tegelik iooni laeng 2, aillest tuleneb kirjutus-
viis Hgo*

Glesanded.
30. Kinhudroonelektrood! potentsiaal tundmatu pH-ga
lahuses on vordne 0,251 V-ga killastatud kalomelelektroodi
suhtes (t = 18@C). Arvutada pH. Vastus: 3,6.

31. Kinhiidroonelektroodidest koosneva kontsentratsioo-
nielemendi emj. temperatuuril 18=C on 0,370 V. Leida Uhe
elektroliidi pH, kui teiseks elektroliuidiks on voetud

0,01 m HC1. Vastus: 7,42. *

32. Vesinikelektroodi potentsiaal killastatud kalomel-
elektroodi suhtes temperatuuril 18=C on 0,548 V. Arvutada
I aw pH. VastuB. 5>2J_

33. Uhele liitrile 0,22 N CHACOOH-lahusele lisati
x ml 0,50 N NaOH-lahust. Saadud lahusesse viidi vesinik-
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elektrood ja madrati viimasest ning killastatud 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 kinhidroonelektroodi ja vesinikelektroodi
potentsiaalide erinevus temperatuuril 25<C lahuses, mille
pH = 2,2.

35< Elemendi 1 « i |
(PtOHg IHC1J 0,1 m KCI Hg2CI2 IHg

elektromotoorne jdud on 0,50 V temperatuuril 25<=C. Maarata
v HCI-lahuses. Vastus: pH = 2,78.

36, Armtada 0,1 m ja 0,01 m EBr-lahuse aktiivewvrkoe-
fitsiendid. On antud elemendi

(Pflc) H~ | HBr | AgBr | Ag
elektromotoorse jou vaartused temperatuuril 25<C erinevate
HBr-lahuse kontsentratsioonid® korral.
a*10n 0,1262 00,1755 0,41?2 1,0 10,0 100,0
E 0,5330 0,5162 0,4721 0,4277 0,3126 0,2004

Vastus? 0,839; 0,925-

37. Tuletada avaldis HASGM-lahuse aktiivsuskoefitsien-
tide arvutamiseks elemendi
(Pt) Hg |HgSO™ ] HggSO™ |Hg
elektromotoorse jou vaartusest.

38. Eelmises lilesandes toodud elemendi elektromotoorne
joud on 0,7540 kui w= 0,05 ja E =0,6959 kui m = 0,5.
HgSO™ keskmine aktlivsuskoefitsient on 0,3* kui n = 0,05.
Arvutada aktiivsuskoefitsient kontsentratsioonil m = 0,5«
Vastus: 0,15*2.
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39* Elemendi ,
(Pt) H2 1 NaOH ; NaCl | AgCl | Ag

elektromotoorne joud NaCl ja NaOH thesuguse (kullalt madala)
molaalse kontsentratsiooni juures on piusiva vaartusega
1,0508 V (t = 25=C). Arvutada nendest andmetest vee ioon-

korrutis. Vastus: 0,95-10~1\

40. Maarata AgCl lahustuvus ja lahustuvuskorrutis
0,1 m KC1 lahuses. On antud elemendi

Ag | AgCl ] 0,1 m KC1 j Hg2CI2 | Hg
elektromotoorne joud temperatuuril 2<=C E = 0,04-55 V.
Vastus: 2,2-109; 1,7 TO-10.

41. Arvutada Pb@HR lahustuvuskorrutis temperatuuril

25=C, kui on teada, et elemendi
(+) Fb | Pb@HR2 |1 mNaOH |~ (PY) (-)
elektromotoorne joud sellel temperatuuril on 0,404.
Vastus: 1,12*10“%.

42. Kasutades standardpotentsiaalide tabelit, arvutada
FbS04 lahustuvuskorrutis. Vastus: 1,74.10~8.

43. Elemendi

] 0,5 m HgNOj 0,05 m HgNOA
9 0,1 mHNOj 0,1 m HNOA

elektromotoorne joud temperatuuril 17<=C on 0,029 V. Arvuta-
da Hg-iooni valents. Vastus: 2.

Hg

5. Elektrolulis ja polarisatsioon.

Naide 13.

Raudplaadile pindalaga 1000 cm2 sadestati elektroliili-
tiliselt tsingikiht. Arvutada kihi paksus, kui elektroliis
kestis 25 min. ja voolutihedus oli 2,5 A/dn".

- 136 -



Lahendus.
Faraday seadusest leiame sadenenud Zn kaalu

= IAS = 2576072710 C
F 2 96500 ““ 2,79

ja sellest metalli ruumala, kui tihedus on 7,15 g/cm5

v =2l = 1,776 cnb .

Jagades ruumala pindalaga saame metallikihi paksuse

Naide 14.

Elektroliisitakse 0,01 m CuSO™-lahust 1 m HgSOM-s. Kui-
das muutub elektroodi po%entsiaal, kui Cu++ kontsentratsioon
elektroliusil langeb 10— -ni. Millisel potentsiaalil algab

vesiniku ilmne eraldumine?

Lahendus.
Vaskelektroodi potentsiaal 0,01 m CuSO™-lahuses on
yO i»e RT

M= > +3F ID ally+ =
=0,34 + 0,029 log 0,01-0,13 = 0,34 - 0,029*2,89 = 0,256 V.
Kontsentratsioonil 10 A on vaskelektroodi potentsiaal
=0,34+0,029 log 10~7-0,13 = 0,54 -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

f5=-1IT+P* In aH+ = -0,25 + 0,059 log 1-0,15 =

= -0,23 - 0,053 = -0,285 V.
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Nalde 15*

Arvutada kontsentratsioonipolarisatsiooni muutus plaa-
tinaelektroodil FeCl™-lahuse kontsentratsiooni muutumisel
0.25 M - 0,0312 M. Elektroodi polariseeritakse katoodina
voolutihedusel 0,5 mA/cm2. Difusioonilise kihi paksus vdtta
vOrdseks katseliselt leitud ligikaudse suurusega 0,05 cm.

Lahendus.
Arvutame piirilise difusioonivoolu vaartused vorran-
dist (VI11,23) i C
id = nPD ¢ ,
milles difusioonikoefitsiendi vaartuse viotame vordseks
D = 1,3-10“5 cm2/s- Seega

11 1.06500.1,3-10 5 203 F- = 0,025- 0,25 = 6,25-10%
a5 L - b = 0,025- 0,25 = 6,25-10 %,

Alcm
i" = 0925-0,0312 = 7,8= 10’3 A/cm2 .
Edasi leiame kontsentratsioonipolarisatsiooni suurused
vérrandist (VI11,22)
«jp In @ - *58*log 1 -- )=2,3nmv,

Af2 = 58-log (1 -~~) =26nV .

Naide 16.

Arvutada katoodina polariseeritud elavhobe-elektroodi
potentsiaal 1 N HCI-lahuses killastatud KCI—Iahusega kaI%—
melelektroodi suhtes. Voolutihedus katoodil on 10 ° A/cm“.
Tafeli vorrandi konstandid vesiniku eraldumise protsessi
korral elavhdbedal on ai 1,40 ja b = 0,12 V.

Lahendus.

Tafeli vOrrandist leiame vesiniku llepinge suuruse an-
tud tingimustes

gaa+hblog1ls 1,40 40,12 log 10"2 = 1,16 V.
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Katoodi potentsiaal normaalvesinikelektroodi suhtes on

<

= ““4 +J~ bl «V = -1,16 + 0,059 log 0,81 =

m“1,16 - 0,059%0,091 * -1,165 V.

Kui vordluselektroodiks valida killastatud kalorael-
elektrood, mille potentsiaali vdtame vOGrdseks 0,245 V, siis
saame katoodi potentsiaali

f°= -1,165 - 0,245 = -1,410 V.

Ulesanded*
44. Vool% toimel eraldub gaaskulonomeetrls 4 minuti
jooksul 50 cnr vesinikku temperatuuril 17=C ja rohul 750
torri* Leida voolutugeros. Vastus: 1,6? A.

45. Lahuse elektroluisil vooiutugevusel 2,8 A eraldus
katoodil 5 minuti 32 sekundi valtel 0,314 g metalli. Leida
metalli elektrokeemlline ekvivalent. Vastus* 0 338

46. NaCl-lahuae elektrolusil saadi 600 mlI 1 N NaOH-
lahust. Elektroliiusi aja valtel eraldus vaskkulonomeetris
30,4 g metalli. Arvutada NaOH saagis voolu jargi.

Vastus; 62,8 %.

47. Labi nitrobensoolilahuse juhiti 26,5 ampertundi
voolu, mille toimel eraldus katoodil 12,76 g aniliini. Maa-
rata saagis voolu jargi. Vastus: 82 %.

48. HiSOM-lahuse elektroliusil eraldus 0,25 A voolu
18bi juhtimisel 2 tunni valtel 0,00155 g vesinikku. Maarata
nikli saagis voolu jérgi. Vastus: 91,8 %.

49. NagSO~™-lahuse elektroliis lahustumatute elektroo-

didega kestis 10 tundi vooiutugevusel 4 A. Arvutada happe
ja leelise kontsentratsioon, kui k&toluudi ruumala oli 5 1*

anolttdi oma 8 1. Vastus: 0,2985 ja 0,1866 g-ekv/l.
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50. Kulla tstaniidkomplekssoola elektroluisil eraldus
voolutugevusel 0,5 A 7»5 minuti jooksul 0,4598 g Au. Mil-
line on elektroodreaktsiooni vorrand ja mitu elektroni vo-
tab osa protsessi elementaarsest aktist?

Vastus: 1 elektron.

51. Vool tugevusega 2,0 A l&bib 1 tunni valtel elekt-
roluidsirakku, milles on kaks plaatinaelektroodi. Rakus on
Uka jargmistest elektrollutidest:

a) Cuson c) [Ag(HHM)2]cl

b) NaOH d) HgSo~ .

Milline aine ja millises koguses (grammides voi milliliit-
rites normaaltinginrustel) eraldub katoodil igal uksikui
juhul?

52. HaCl ja NaBr sisaldavat lahust elektrolulsitakse
0,5 V juures. Hobeanoodil sadeneb sellel potentsiaalil ihe-
aegselt AgCl ja AgBr. Vooluahelasse jéarjestikku lulitatud
gaaskulonomeetris eraldub kogu kloriidi ja bromiidi elekt-
roluutiliseks sadestamiseks vajaliku aja valtel 79»32 cnr
gaasi (temperatuuril 5<=C ja rohul 760 mm). Elektroluisil
suureneb hdbeelektroodi kaal 0,170 g vorra. Arvutada klo-
riidi- ja bromiidisisaidus lahuses.

53. Lahus sisaldab 0,1 mooli CdSO™ ja ZnSO~™ liitris.
Milline osa kaadmiumist eraldub elektrolidsil, enne kui al-
gab tsingi mérgatav sadenemine? Mdlemad metallid sadenevad
puhtal kujul, seejuures puudub praktiliselt Ulepinge.

54. Metallide M* ja Mg tasakaalupotentsiaalid erinevad
antud lahuses 0,3 V. Milline osa varem sadenevatest iooni-

dest M++ jaab lahusesse teise metalli ioonide Mg+ margata-
va sadenemise alguseks?

55. Vase tasakaalupotentsiaal 0,1 m Kg [cu(CN)J-lahu-
ses, mis sisaldab KCN liiga, on -1,0 V. Seletada, miks K3
lahuse toimel vasesse eraldub vesinik, kui KCN-lahuse pH
on 11.

- 140 -



56. Arvutada AggSO™ lagunemispinge, kui AggSO” hapus-
tatud lahust elektroluusitakse plaatlnaelektroodidega. Mil-
line oleks lagunemispinge hoheelektroodide kasutamisel?

Hobeda sadenemise ja lahustumise llepinget mitte arvestada,
hapniku tlepinge plaatinal vdtta vGrdseks 0,45 V.
Vastus: 0,88; OV.

57* HCI, EBr ja HJ lagunemispinge vaartused plaatina-
elektroodide kasutamisel on mddtmiste pdéhjal vastavalt
1,31 » 0,94 ja 0,52 V. Millise jarelduse vGite nendest and-
metest teha protsesside iseloomu ja uUlepingete kohta?

58. Katse naitab, et HgSO™- ja KOH-l.ahuste lagunemis-
pinged on vdrdsed 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 - 1 graafik, kui
thevalentse metalli sadenemisel tahkel elektroodil on pii-
riline difusioonivool vérdne 1 mA/cm()temperatuuriI 5°=C.

61. Maarata kaadmiumi kontsentratsioon lahuses, kui
lisamiste meetodil l&biviidud polarograafilisel analiisil
uuritav lahus andis kaadmiumi polarograafilise laine kor-
gusega 20,5 mm, padrast 2 cmy standardlahuse (0,053 N CdOi")
lisamist aga laine kdrgus suurenes 24,5 mm-ni. Lahuse esi-

algne ruumala oli 15 em;~ Vastus: 0,021 N.

62. DipikriGlamiin taandub elavhdbe-tilkelektroodil
norgalt aluselises keskkonnas, kusjuures polarograafilise
kdvera poollainepotentsiaal on -0,45 V kiullastatud kalomel-
elektroodi suhtes. N&rgalt aluselises lahuses dipikriil-
amiini kaaliumi- ja ammooniuinisoolad on lahustumatud, naat-
riumisool aga lahustub hasti. Nende andmete alusel anda
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kirjeld.ua kaaliumi polarograafilise méaramise meetodile se-
gus naatriumi ja ammooniumiga standardlaiiuse lisamisel.

63. Arvutada katoodina polariseeritud pliielektroodi
potentsiaal 1 N HgSO”M-lahuses. Voolutihedus katoodil on
1 mA/cm2. Tafeli vdrrandi konstandid vesiniku eraldumise
protsessi korral pliil on a =1,56 ja b =0,12 V.

Vastus: 1,20 V.

64. Tabelis on toodud andmed vesiniku eraldumise lle-
pinge kohta nikkelelektroodil 1 N HgSOM-lahuses. Maarata
graafiliselt Tafeli vOrrandi konstandid.

I(mAZcm ) 1 2 5 10 20
4 00 0,308 0,340 0,585 0,417 0,452
Vastus: a= 0,637 ja b =

IX peatikk.

KOLLOIDKEEMIA.

Haide 1.

AgCl sooli valmistamisel segati 12 ml 0,02 N KCI-la-
huft ja 100 ml 0,005 N AgNOM-lahust. Kirjutada mitselli

valem. Lahendus.

Leiame aine hulgad g-ekvivalentides:
12 ml 0,02 H KCI-lahuses sisaldub

_______ = 2‘4*10«4 g—ekv. KOI.

100 ml 0,005 KA g N O lahuses sisaldub

100*0,005 4 , .
~ 1000----- 5 g-ekv. AgNO~.
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Lahuses on ulekaalus Ag+-ioonid, mis adsorbeeruvad
tuumale ning mé&ravad osakese laengu, Mitselli valem on see-
ga jargmine: f

Am[AgCIJ n Ag (n-x)NO"j x > .

Naide 2.
Fe(OH)j sool valmistati FeCl”~ hudroliidsil. Kirjutada
mitselli valem. Kuidas suurendada saadud sooli plsivust?

Lahendus.
FeClj hudrollius toimub astmeliselt
FeClj + Hgo Fe(OH)CI2 + HC1
Fe(OH)CI2 + ~0 Fe(0H)2CI + HC1
Fe(OH)2CI + HgoO Fe(OH>5 ¢ HC1

Stabiliseerivateks ioonideks on mittetdieliku hidroluu-
si produktid.
Fe(0H)2CI — * FeOCI + HgO

FeOCl 2+ FeO* CI™
Mitselli valem on seega jargmine
fm [Fe(OH)jjn FeO*(n-x)CI1<IxCI~

Kuna hidroliidsil tekib ka HC1, mis soodustab vastas-
suunalist reaktsiooni, siis pusivuse tdstmiseks tuleb tek-
kiv HC1 eraldada. Selleks diaitilisitakse saadud sooli kohe
parast valmistamist.

Naide 3
Fe(OH)™ sooli elektroforees teostati jargmiste tingi-
muste juures: pinge 150 V, elektroodidevaheline kaugus
30 cm, temperatuur 20eC. Seejuures liikusid osakesed 20 min.
jooksul 24 mm. Lugedes keskkonna dielektrilise konstandi ja
viskoossuse vordseks vastavate suurustega vee korral, arvu-
tada X -potentsiaal.
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Lahendus.
1. Arw.tame potentsiaali gradiendi

v = U _ _1_
A %4500 1 ““500*50 60

2. Arvutame elektroforeetilise liikumiskiiruse

N 20%60~
5. Arvutame ~-potentsiaali
Jr - 112.105 . 1.a->0?-y.0.01.0.iz _ 0i056 v_
Naide 4.

Arvutada hidrosooli osakeste £ potentsuaal ku'
elektroforeetiline liikumiskiirus on 14,72*10— cm-s  , va-
lise elektrivalja gradient 5**9 V-cm , temperatuur 20=C.
Keskkonna viskoossus ja dielektriline konstant samad mis
naites nr. 5. Lahendus.

-potentsiaali saame seosest
£- 3002 411411 =9-10"Y 1 14-1-10-2-14.72-10" =
X £ 3,19-81

Naide 5
Kvartsmembraani £ -potentsiaal on 44 mV. Arvutada
20 minuti jooksul labi membraani voolanud vedeliku hulk,
kui voolutugevus on 0,8 A ja vedeliku erijuhtivus
1,5*10”™ S-cm~ . Keskkonna viskoossus ja dielektriline kons-
tant on samad mis ndites nr. 5*

Lahendus.
Labi membraani voolanud vedeliku hulga leiame seosest
£ 1 tE 0, 044 0, 8 20.60. 81
v = i I 5 =202 ml-

5,6-00"?T 1j @@ 5,6- +0p5 147510 T BA0R "
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Naide 6.

Kolme kolbi oli valatud igasse 20 ml Fe(OH)” sooli.
Koagulatsiooni esilekutsumiseks oli vujalik lisada esimes-
se 2,1 ml 1,0 N KCI-lahust, teise 12,5 ml 0,01 N Na2S0"-
lahust ja kolmandasse 7,4 ml 0,001 N Na-.PQ,,-lahust. Arvu-
tada koagulatsioonilaved ja maarata osakéste laengu méark.

Lahendus.
Arvutame koagulatsioonilaved
C-1000 1,0*1000 n

XC1 ", 20 2,1 = 45,25 m@eTvil
_ 1
Nags® 3 o 031 mg-ekv-1

0,001-1000
Na5P04 20 + 7,4

= 0,034 mg-ekvel™t

Kuna aniooni laengu tdustes koagulatsioonilaved vahe-
nevad, jareldub Schultze-Hardy reeglist, et osakesed on
laetud positiivselt.

Naide 7-
Zelatiin on lahustatud puhverlahuses, mille vesinik-
ioonide kontsentratsioon on 0,001 g-ioon*l . Millise laen-

guga on Zelatiini osake, kui tema isoelektriline tapp

on ? Lahendus.

Valk-Zelatiini osake asetseb happelisemas lahuses
vorreldes isoelektrilise tépiga. Seega valgu amfoteeme
osake seob NHg riihmade tottu H+-ioone ning omandab posi-
tiivse laengu vastavalt jargmisele skeemile

e/ w2 - |
+ n H+ R~ - b
\ COOH n ACOOH n
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Naide 8.

Hobeda sool, mis sisaldab 1 liitris 1 mg hdbedat, lah-
jendati 100 korda. Vaatevaljas, mille pindala on 1*10 ' cm
ja slgavus cm, on 10 osakest. Oletades, et osakesed
on kerakujulised, arvutada nende keskmine raadius, kui ho~
beda tihedus on 10,5 g*cm:b.

Lahendus. ,
1. Arvutame lahuse ruumala mikroskoobi vaatevaljas

v = s-h = 1*10"« 1-1073 = 1-10~7 cm5 = 1*10~101.
2. Ain/utame aine h%{ga selles ruumalas:
1 liitris on 1*10vg\g hobedat, peale 100-kordset lahjenda-
mist sisaldub 1 1 lahuses 1*10 * g hdbedat.
Aine hulk ruumalas v
g = 1.10"5-1+10~"10 = 1.10-"" g .

5 Arvutame ube osakese massi ja ruumala

m = 1°10*“15*1*10"“1 = 1*10~i6 g

*10" _
v o= L0 g 5os 1078 en®
0 10,5
- . 4 r
4. Lahtudes kera ruumala valemist (v - —TT' ) arvutame

osakese raaAjuse

. 10”1 )
Sfov _F¥/8.9,524.10718 _ 1/ ) ,7540"f - 1,315-10%%m.

Kaide 9.

Nefelomeetrilisel mootmisel vastab osakestele, mille
raadius on 20 p.m, samba k&rgus 10,25 cm. Arvutada osakeste
raadius teises sama kontsentratsiooniga lahuses, kui mddt-
misel saadi samba kdrguseks 8,42 cm.

Lahendus.
Lahtudes Rayleigh "valemist ' 2
| = 2437282 T*4 ~ "2\ Nv
T+

p
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saame arvutada osakese raadiuse

- 21,5 p.m .

Naide 10.

Kui suur on glitserosooli 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

RT t 1/ 8,314*10 «340*10 z
=0T =Y~ 24— —— T " T £ = 2,23*"I0 om.
A -nt\T /6,02*1025*3*3,"142*10“8*10 5 o
2. Arvutame difusioonikoefitsiendi
p -3 2
A (2,23*10

p= (&eonld = 2,49%10 f cn“s”
2t 2-10

Naido 11.

Kulla hidrosool koosneh osakestest, mille diameeter
on 2 nm. Arvutada temperatuuril 27eC kdrgus, millel osakes-
te arv vaheneb kake korda, kui lahuse tihedus d» =
=1*0 g»cm“® ja kulla tihedus d*u = 19»3 g*cm

Lahendus.
1. Arvutame osakese massi

m = |5Trad = 3T(1*10°7)5-19,3 = 8,08 1020 g.

2. Korguse arvutamisel lahtume Laplace®i-Perrini sea-

duseSt 1 m-NA-g(d-dQ)
2,3 log ~~ = RT "d “ )
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, 2,5-8,514-107-300-19,3 log 2 _ -5+

-20 25 " 55
8,08*10 -6,02-10 -981-18,5

Naide 12.

As2S™ hidrosool sisaldab 7,2 g AsgS™ liitris. Osakeste
keskmine diameeter on 20 nm. Arvutada osakeste kontsentrat-
sioon ja osmootne rb8hk 0=C juures, kui AsgS™ tihedus on
2,8 g.cm”5. Arvutada kolloidosakese mass (slsinikuhikutes).
Kui suur oleks osakeste kontsentratsioon ja osmootne rohk,
kui sama kaalulise kontsentratsiooni juures tekiks toeline

lahu3* Lahendus.
1. Arvutame Uhe osakese ruumala

V. = %TTFS = % T (1*10-6)5 = 4.19-10"18 cm5.

2. Arvutame 1 1 soolis sisalduva aine ruumala
m 7,2 5
V2 =i =iTi = om e

3. Arvutame osakeste arvu 1 1 soolis

N1 mmlll mi 18 = 6L15-1017 .

4. Arvutame osmootse rohu, lahtudes van t Hoffi vérran-
dist . 17
A n ™ N RT 6,13-10 «62,3-275 -2
1= T = —mmmmmmmee e =175 10 tOrri*
Y YA 1-6.02-10 5
R = 62,5 1-torr-mool”'ledeg-X* .

5. Arvutame molekulide arvu ja osmootse rdhu juhul,
kui moodustaks tdelise lahuse

7,2-6,02»1025 ,, re_ W2
246

Osmootne rohk on nii mitu korda suurem,kuipalju osa-
keste arv on suurem

- 148 —



SF2 N2 1,76-1022
= 2,87*104

T1 N1 ~6,15.1017

TTg = 2,87*10/)™1,73"H0“2 = 497>2 torri.
6. Arvutame osakese massi (s.U0.)

MQ = 246*2,87-104 = 7.06-106 s.u.

Naitde 13.

Hobeda hidrosoolis on osakesed kuubikujulised, serva
pikkusega 0,04 fim. Kui palju osakesi saab 0,1 g h6bedast
ning kui suur on summaarne pindala, kui hdbeda tihedus on

10,5 g-cm*5. Labendus.
1. Arvutame kuubikujulise osakese pindala ja ruumala

s =6 12 = 6(4-10~6)2 = 96-10“12 cm2,

Y I5 = (4-H078)5 = 64-10-18 cm5.
2. Arvutame (ihe osakese massi
g = v-d = 64-10~18-10,5 = 6,72-H0“16 ¢.

3. Arvutame 0,1 g hdbedast saadavate osakeste arvu

14.
TZ 488-10 .

1
1
|
|
N
1

4. Arvutame summaarse pindala
S = 1,488-1014-9,6*10"1" = 1,428-10" cm2.

Naide 14.

Isoamttlalkoholi lahuses = 7.10-/1= mool-cm~2. Ar-
vutada pindala, mille vdotab enda alla iUks molekul ja lahus-
tunud aine molekuli pikkus, kui isoamutlalkoholi tihedus on
0,812 g*cm~5.
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Lahendus.
1. Arvutame Uhe molekuli poolt héivatud pinna

So = t.«\>/ np T W 06_1)_2_*_1_02"_ = 2>573"10"15 c*2

7,610 cm.

Naitde 15*

1 g soel,temperatuuril 0=Cja rohul 600 torri,adsor-
e 40 ml slsihappegaasi  arvutatuna normaaltingimustel.
Sama kogus gaasi 0<=C juures adsorbeerub rohul 173 torri.
Arvutada adsorptsioonisoojus. (Adsorptsioonil eralduvat soo-
jJust loetakse positiivseks: Q = -AU).

Lahendus.
Arvutamisel lahtuma seosest

d lap

millest parast integreerimist ja teisendamist s&ame
4,57 T1 , Pp2 4,57*273*303 600
= 712 - t1 °e = 305-273 J°s 173
Q = 6800 cal.

Naide 16.

2 %-lise valgulahuse (d = 191 g.cm"%5) valjavoolu aeg
viskosimeetrist temperatuuril 20=Con 2,5 korda suurem kui
veel samal temperatuuril. Arvutada suhteline, eri- ja taan-

datud viskoossus. Lahendus.
1. Arvutame lahuse viskoossuse
ted _
4° 4 A 5 =00102:2-5-11 mel0L PuRlst.
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2. Arvutame suhtelise, eri- ja taandatud viskoossuse

n M 0,0281
4= * A =551 =2"755 -

Y= Is -1=1"75 ,
It " 02 = s775

Naide 17.

0.1.%-lisel polustiiroolilahusel bensoolis on suhteline
viskoossus 2,25. Arvutada polistirooli molekulkaal, kui
konstant Staudingeri vdrrandis on 1,25*10“%\.

Lsiiendus.
Molekulkaalu arvutame seosest

Mo le_ > =105 (s.0).
V 0 1,25%10-10

Ulesanded.

1. Kui suur ruumala 0,005 N AgNO~-lahust voib lisadA
25 ml 0,016 N KJ-lahusele, et tekiks veol negatiivselt lae-
tud osakestega AgJ 330aPl Kirjutada mitsolli valem.
Vastus: < 80 ml.

2. 20 ml 0,01 N KBr-lahnsele lisati 32 ml 0,004 N
AgNO~~lahust. Kirjutada mitselli valem. Millise elektroodi
suunas liiguvad osakesed elektroforeesil?

3. 10 ml 0,002 N AgNO~-lahusele lisati 1 ml 0,01 N KJ-
lahust ja 4 ml 0,004 N KCI-lahust. Millise elektroodi suu-
nas liiguvad osakesed elektroforeesil?

4. A1(OH)7 sool valmistati AICI™ hidrollusil. Kirjuta-
da mitselli valem.



5. Varskelt sadestatud Fe(OH)” peptiseeriti FeCI”
toimel. Milline on saadud hudrosooli osakeste laeng? Kir-
jutada mitselli valem.

6. AgBr sool on saadud vdrdsete ruumalade 0,007 N KBr
ja 0,009 N AgNO”-lahuste segamisel. Kumb elektroliitidest,
kas MgCl2 vdi K,,[Fe(CN)6] on suurema koagulatsioonilavega?

7. Leida kolloidosakese laeng ja p6hjendada jéreldust,
kui sooli koaguleerimisel erinevate elektroliutidega saa-
di jargmised koagulatsioonilaved:

% 01 = 60 mg-ekv-1""1 AMgSO = =9 mg-elw-1- 1.

bRjfreCClOg] = 57 wuws—etor-1"1 — laicib5 — °—°9 ri.

8. Koaguieerimiseks oli 10 ml As2S,. soolile tarvis li-
sada 5 ul 1»5 N NaCl-iahust v6i 1 ml 0,002 N AlICI®-lahust
voi 2 ml 0,02 N BaCl2~lahust. Arvutada koagulatsioonilaved
ja maadrata nende pdhjal kolloidosakeste laengu mark.

Vastus: LHaCi = 100 , bn, = 0,09 da

BE==CP = 1767 “g-ekv-1-1.

9. As2Sj hidrosool valmistati arseenishappe lahuse
kullastamisel gaasilise vdavelvesinikuga. Anda mitselli va-
lem. Kuidas reastuvad koagulatsioonilédved jargmiste elekt-
roludtide lisamisel: NaCl, AICI~, Na2S0~, BaClg ja Na2HPO~.

10. Koaguleerimiseks oli 10 ml Fe(OH)”~ soolile tarvis
lisada 0,95 1»0 N KCI-lahust voi 4,7 ml 0,015 N Na2S0~-
lahust vdi 1,9 ml 0,002 N Na2HPOM-lahust. Arvustada koagu-
latsioonildved ja nende p6hjal maarata kolloidosakese

laengu mark. vastun. [kc1 _ 91,3 , T = 1,02 oa

btagHPO* = 0,17 ng-ekv-1-"1.

11. Albumiini isoelektriline tapp 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 puhverlabuses, mis on valmistatud
90 ml 0,12 N CH~COONa-lahuse ja 10 ml 0,09 N CH,COOH-lahuse
segamisel. Millise elektroodi suunas liiguvad osakesed
elektroforeesil, kui kaseiini isoelektriline tépp on 4,6

13. Hemoglobiin, mille isoelektriline tépp on 6,8, vii-
di puhverlahusesse, mis on valmistatud 25 ml 0,05 N HH"OH-
lahusest ja 75 ml 0,12 N NH~CI-lahusest. Millise elektroodi
suunas liiguvad osakesed elektroforeesil?

14. Arvutada AsgS™ 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 sentipuaas.
Vastus: 40,6 mV.

15* Elektrijuhtivuse nous elektroodidevaheline takis-
tus temperatuuril 20=C on 0,1 N KCI-lahusega 13 , kolloid-
lahusega 300 B ja kulgvedelikuga 550 f) . Arvutada t, -po-
tentsiaal, kui elektroodidevaheline kaugus on 21,5 cm, kilg-
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 llesandes 14. Vastus: 58,5 mV.

16. Elektri juhtivuse nbus elektroodidevaheline takis-
tus temperatuuril 20eC on 0,1 N KCI-lahusega 12,8572 , kol-
loidlahusega 105,7-Q ja kulgvedelikuga 557»5 B . Arvutada

£ -potentsiaal, kui elektroodidevaheline kaugus on 28,5 cm,
kolloidlahuse ja kulgvedeliku vaheliste piirpindade kaugus
16 cm ning 116 V pinge juures 42 minuti jooksul Iiiguvad
osakesed 12 cm. Keskkonna dielektriline kolstant ja viskoos-
sus on samad mis Ulesandes 14. Vastus: 47,2 mV.

17. Arvutada osakeste poolt 10 min. jooksul labitud
tee pikkus elektroforeesil, kui % - 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. Vastus: 1,29 cm.
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18. Arvutada osakeste Jf ~pot9nt5|aaLJaetanooI|s kai
osakeste Iiikumiskiirus on 6,6*10 ™ emrs , valise elekt-
rivalja gradient 3V cm“1, lahuse V|skoossus 6,12*1075

puaasi ja dielektriline konstant 34. vastus: 44,8 mV,

19. Arvutada plii sooli osakeste Zf-potentsiaal meta-
noolis, kui 10 min. jooksul lahuse nivoo nihkub 0,11 cm,
elektroodidevaheline kaugus on 10 am ning rakendatud pinge
30 V. Keskkonna viskoossus ja dielektriline konstant on sa-

mad mis Ulesandes 18, Vastus: 12,4 mV.

200Vesinikumullike liigub anoodi suunas kiirusega
8,4*10 cm*e , kui valise elektrivalja gradient on

1 Y-cuf“5. Arvutada -potentsiaal piirpinnal vesinik-la-
hus. Keskkonna viskoossus ja dielektriline konstant on sa-
mad ais Ulesandes 14. Taau 117,5 mv.

21» Sulla sooli osakesed liiguvad elektroforeesil
1 tuimi jooksul 0,25 cm jute.il kui rakendatud pinge on
5*8 V "~a elektroodidevaheline kaugus 34*8 cm. Arvutada " -
potentsiaal, kui keskkonna viskoossus ja dielektriline
konstant on samad mis llesandes 14. vastue 57 9 mV

22. Labi keraamilise membraani voolas voolutugevusel
0,7 A 15 min. jooksul 180 ml vedelikku, mille erijuhtivus
on 4y2-ie",4S2“icm~1. Arvutada % -potentsiaal kui kesk-
konna dielektriline konstant ja viskopasus on samad mis
Ulesandes 14. Vastus: 16,8 mV.

23« Arvutada labi poorse plaadi 1 tunni jooksul voola-
nud vedeliku hulk, kui % -potentsiaal on 50 mV, rakendatud
voolutugevus 1,4 A ja vedeliku erijuhtivas 1.4 cme®
Keskkonna viskoossus on 8*10 puaasi ning dielektriline
konstant 80. Vastust 1 59 1-

24. Eulla sooli, mis sisaldas 50 mg Au liitris, lah-
jendati 1000 korda ning uuriti ultramikroskoobiga. Osakeste
arv vaatevaljas, mille pindala 1«10~ cm” ja sligavus
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2*10 3 cm, oli 65. Oletades, et osakesed on kerakujulised,
arrutada keskmine raadius, koi dAu =19,3 g*cm’5.

Vastus: 2,67-H0“6 cm.
25. Lahus, mis sisaldas 1*10“5 g Fe ™ milliliitris,
lahjendati 10000 korda ning uuriti ultramikroskooMga. Vaa-
tevéljas, mille l&bimoot 0,04 mm ja sugavus 0,04 im, oli
3 osakest. Oletades, et osakesed on kerakujulised, arvutada
nende keskmine raadius, kui d*e q =5,2 g*cm~".
2 N Vastuss 1,98«10~" cm.

26. AsgRj sooli, mis sisaldab 0,25 g ASgS- liitris,
lahjendati 50Q0 korda ning uuriti ultramikroskoobiga, mille
vaatﬁyalja md tmeﬂ olid: pindala 4*10‘§:cm ja sugavus
2*10 cm. Vaatevaljaa oli keskaiselt 20 osakest. Oletades,
et osakesed on kerakujulised, arvutada osakeste keskmine

raadius, Kkui 238 sTm 3* Vastus: 2,57*HO0O“6 cm.

27. Punase valguse (spektraaljoon A) lainepikkus on
0,76 pm, aga sinise valguse (spektraaljoon G) lainepikkus
on 0,43 um. Kummal juhul on valguse hajumine dispersses
susteemis suurem ja mitu korda? Vastus: 9,7 korda.

28. Kahe mastiksi hudrosooli nefelomeetriliael vordle-
misel vastas osakestele, mille raadius on 100 nm, samba kor-
gus 8,1 mm, uuritavale soolile vastas samba kdrgus 27 ua
Arvutada osakeste raadius uuritavas soolis.

Vastus: 66,7 ua

29. Nefelomeetriliael maaramisel vastas Pb soolile,
mille kontsentratsioon oli 0,70 g Fb liitris, saaba kdrgus
12,8 cm. Uuritavale soolile vastas samba kdrgus 17,9 cm.
Arvutada Fb kontsentratsioon uuritavas soolis.

Vastus: 0,5 g 1",

30. emulsioonidest, kas bensool vees vGi tetra-
kloorsusinik vees, hajutab rohkem valgust sama kontsentrat-
siooni ja osakese suuruse korral, kui iy, &4 = 1,502, “Cci =
= 1,463 Ja = 1,333.
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31. Arvutada temperatuuril 2=Chodbeda osakeste keskmi-
ne nihe 10 sekundi jooksul ja difusioonikoefitsient, kui
osakeste keskmine raadius on 30 nm ja keskkonna viskoossus

0,01 puaasi. Vastus: 9,25-K0"4 cm; 4,29°H0“8 c*2s”1.

32. Arvutada kolloidosakese raadius, kui keskmine nihe
1 min. jooksul on 10,65 pm ja keskkonna viskoossus tempera-
tuuril 20=C on 0,0105 puaasi. Vastus: 2,16-10~5 cm.

33« Arvutada vaavli osakeste keskmine nihe 4 sekundi
jooksul ja difusioonikoefitsient, kui osakeste raadius on
10 nm ja keskkonna viskoossus temperatuuril 2Z7<C on 0,0085

puaasi . Vastus: 1,44*10”5 cm; 2,6-10~7 cm2s”1.

34. Osakeste, mille raadius on 27 nm, keskmine nihe
011 7 p&a Kui 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 ohu ja vesiniku
viskoossus, kui vee viskoossus on 0,01 puaasi.

Vastus: 1,56*10“~ ja 4,44*10“" puaasi.

36. Osakestel, mille 1abimd6t on 30 nm, on keskmine
nihe 7 sekundi jooksul 8,1 p.m, aga osakestel, mille labi-
médt on 111 nm, on keskmine nihe samas keskkonnas sama aja
valtel 4,2 |JW. Mitu korda erinevad difusioonikoefitsien-
did? Vastus: 3*7 korda.

37» Osakeste arvu loendamisel seleeni hidrosoolis tem-
peratuuril 19=C, korgustel, mille vahe on 100 pm, saadi
jargmised tulemused: alumisel 733 osakest, ulemisel 444 osa-
kest. Arvutada osakeste labimoot, kui seleeni tihedus on
4,27 g*cm“5 ja sooli tihedus 1,05 g-cnf5.

Vastus: 1,07*10“» cm.

38. Elavhobeda hiildrosoolis on osakeste keskmine labi-
méot 0,05 pm. Millisel kdrgusel ndu pbhjast vaheneb sooli
kontsentratsioon kolm korda, kui temperatuur on 17<C, elav-
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hébeda tihedus on 13,56 g-cm“5 3a aooli tihedus 1>Q6 g.cm-3.
Vastus: 5,49.1072cm.
39_"Kasutades hilpsomeetrilist seadust arvutada kdrgus,

millel lammastiku kontsentratsioon atmosfaaris vaheneb
kaks korda, Vastus: 5,73 km,

40. ASgS” soolis (H= 1*10“S puaasi) on osakeste raa-
dius 20 um. Arvutada difusioonikoefitsient temperatuuril 15<C.
Vastus: 1,07-107%.
41. AsgS”™ hidrosoolis on osakeste keskmine labimdot
8 nm. Millisel kdrgusel véheneb osakeste aiv kaks korda,
kui temperatuur on 27=C, ASgS" tihedus on 2,8 g-cm“S ja soo-

li tihedus 1,9 g-cm~5. Vastus: &0 7 on.

42. Osakeste arvu loendamisel kulla hidrosoolis, tem-
peratuuril 20CC, kdrgustel, mille vahe 80 jw, saadi jarg-
mised tulemused: alumisel 780 osakest, Ulemisel 415 osakest.
Arvutada osakeste raadius, kui kulla tihedus on 19,3 g*cm~5
ja sooli tihedus 1,02 g-cnf5. Vastus: 1,62.10"5 cm.

43. Temperatuuril Zr=Con 0,1 %-lise kautSukilahuse
osmootne rohk 4*10 v atm. Arvutada molekulkaal.
Vastus: 6150.

44_. ASgSj sool sisaldab 8,4 g AsgS™ liitris. Osakeste
ruumala on 1-105 nm5. Arvutada osakeste kontsentratsioon
so&lis, ﬂsmootne rohk 0=C juures ning kolloidosakese mass
(susinikuhikutes), kui AsgS™ tihedus on 2,8 g*cm~".

Vastus: 3*lO"8; 8,42*10~2 torri; 1,686*106.

45. Temperatuuril 27=C lahustati 100 g vees 1 g valku.
Arvutada osmootne r6hk, kui valgu molekulkaal on 15000
(s.u.). Vastus: 1,64*102 atm.

46. 0,5 liitris hidrosoolis sisaldub 0,05 g Au. Tempe-
ratuuril 25<=C on osmootne rdhk 10 mm HgO sammast. Arvutada
osakese mass (s.u.) ja kolloidosakeses olevate Au aatomite

Vastus: 2525; 13-
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47. Temperatuuril 27=C on 2 %-lise valgulahuse (d =
= 1,1 g*rcm™5) osmootne rohk 20 mm HM"O sammast. Arvutada osa-
kese kaal (s.u.)- Vastus: 280000.

48. Hobeda hiidrosoolis on osakesed kuubikujulised, ser-
va pikkusega 15 nm. Arvutada eripind. yastuss 4-106 cm"1.

49. vaavli hidrosoolis on osakeste labimédt 30 nm. Ar-
vutada eripind. Vastus: 2*10 cm“©

50. Mitu korda on dispergeeritud plaatinal, mille osa-
kesed on kuubikujulised serva pikkusega 10 nn, eripind suu-
rem kui osakestel, mille serva pikkus on 50 nm.

Vastus: 5 korda.

51. Elavhdbeda hiidrosoolis on osakeste diameeter 26 nm.
Kui suur on 0,5 g elavhdbedast saadavate osakeste summaarne
pindala, kui elavhdbeda tihedus on 13*6 g*cm“5?
Vastus: 8,46»105 cm2.

52. Pindpinevuse mdaramisel Hehbinderi meetodil saadi
jargmised tulemused:

A
h2o CIUCOOH kontsentratsioon mool*I~
bidestill. 0,01 0,1 0.5 1.0
p (mm 170) 11,5 11,0 10,5 10,0 9,0

Arvutada lahuste pindpinevused, kui vee pindpinevus
on 73,26 ergbcm 2. Vastus. 70,07; 66,9; 63,7; 57,3 erg-cm"2

53 Pindpinevuse maaramisel stalagmomeetriga saadi
jargmised tulemused

......... Val
h 20 C"HgqOH kontsentratsioon mool*1~
bidestill. 0,001 0,01 0.1 0,4
tilkade arv 85 91 110 124 135

Arvutada lahuste pindpinevused, kui vee pindpinevus
on sama mis Ulesandes 52.
Vastus: 68,54; 56,7; 50,3» 46,2 erg*cm~2



54. Pindpinevuse maaramisel stalagmomeetriga saadi vee
korral 48 tilka ja heksaani korral 126 tilka. Arvutada hek-
saani pindpinevus, kui vee pindpinevus on sama mis Ulesan-
des 52 ja heksaani tihedus on 0,66 g-cm“5.

Vastus: 182 erg-cm“2.

55. Pindpinevuse mdaramisel Rehbinderi meetodil oli
vee korral o6humullikese vedelikku surumiseks vajalik rohk
45 mm vee sammast, etullalkoholi korral 13,5 mm vee sammast.
Arvutada etiulalkoholi pindpinevus, kui vee pindpinevus on

sama mis Ulesandes 52. Vastus- 21,99 erg—cm_z

56. Adsorptsioonikihi paksus on 7,08 A. Arvutada pinna
suurus, mille votab enda alla ks molekul, kui adsorptiivi
molekulkaal on 74 ja tihedus 0,81 g*cm“5.

Vastus: 2,14«10”™ cm2.

57. /mutlalkoholilahuses I™ = 5,8»10~" mool«cm“2.

Arvutada pindala, miile votab enda alla ks molekul ja ad-
sorptsioonikihi paksus, kui amuiilalkoholi tihedus on

0,83 S cm 5. Vastus: 2,86.10~15 cm2, 6,16-10“8 cm.
58. Aadikhappe adsarptsioonil puusoel saadi jéargmised
tulemused
Algkontsentratsioon
CQ mool_l“’ 01588 0,963 1140 2,599 4,535

TaBakaalukontsentratsioon
Cmool=17"1 0,086 0,141 0,20 0,359 0,595

Madrata graafiliselt Freundlich! vorrandi konstandid.

59. Propioonhappe adsorptsioonil pmisdéel saadi  "rgmi-
sed tulemused«
Algkontsentratsioon
O iaool-1 A 0,030 0,120 0,46 0,66

Tasakaalukontsentratsioon

Cmool™1 0,004 0,061 0,37 0,54



Maarata graafiliselt Freundlich! vdrrandi konstandid.

60. Buttulalkoholilahuste pindpinevuste maaramisel saa-
di temperatuuril 20=C jargmised tulemused.

Lahuse _

kontsentratsioon 0,00625 0,0125 0,025 0,05 0,1 0,2 0,4
mool>1

Lahuse pindpinevus 45 63,2 60,0 56,6 51,7 46,5 40,2
erg-cm<2

Saadud andmetest mdadrata pindala, mille votab enda al-
la Uks molekul ja adsorptsioonikihi paksus.
Vastus: 3,65-0“15 cm2; 4,16 10“8 cm.

61. VOihappelahuste pindpinevuste maaramisel saadi tem-
peratuuril 20=C jargmised tulemused.

Lahuse kontsentratsioon 0,01 0,025 0,05 0,1 0,2 0,4
mool-1
Lahuse pindpinevus 1
erg-cn*?2 70,5 65,3 6 57 55 42,1
Saadud andmetest madrata pindala, mille votab enda al-
la ks molekul ja adsorptsioonikihi paksus.
Vastus: 8*10““5 cm2; 1,84*10“8 cm.

62. Butullalkoholilehuses on = 7,410"mool*cm=“2.
Arvutada pindala, mille votab enda alla ks molekul ja ad-
sorptsioonikihi paksus, kui bututlalkoholi tihedus on

0,8098 g*cm 5. Vastus: 2,24-10“75 cm2; 6,"77.10~8 cm.

63. Temperatuuril 0=C ja rohul 150 torri adsorbeerub
1 g adsorbendil 20 ml vesinikku, temperatuuril 3<C adsor-
beerub oama kogus vesinikku rdhul 237 torri. Arvutada ad-
sorptsioonisoojus.
Vastus: 25-00 cal.
64. Soe pinna madramisel isobutiulalkoholilahustega
saadi temperatuuril 20=C jargmised tulemused.
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Lahuse

kontsentratsioon 0,005 0,01 0,025 0,05 0.1 0.2 0.4
mool*1<# ’ ’ ’ ’

Lahuse pindpinevus

ergecn=2 47,4 45,5 43,6 41,1 35,8 31,5 27,1

Lahuse pindpinevus

1 i
Parast t1dnise®9? 58,1 47,9 46,5 43,6 38,2 32,4 27.8
aral?
Arvutada 1 g eSe pind. Vastus. N  sz_

65« Lammastikoksiidi adsorptsioonil baariumfluoriidil
saadi jargmised andmed.

-40=C OeC
p(torri) r(ct™) p(torri) r(ct™)
26,6 3,1? 56,3 1,81
35.9 3.70 83,9 2,40
50,6 4,40 131,0 3,01
64,5 5,09 182,0 3,73
94.9 6,14 234.0 4,24
120,0 6.70 531.0 5,30
142.0 7,35 405.0 5,86
232.0 8,48 444 .0 6,16
Arvutada adsorptsioonisoojus. Vastus* 5300 cal

66. 1 %-lise Zelatiinilahuse (d = 1,005 g*cm“®) véalja-
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 valja 5 min. jooksul. Millise aja valtel voo-
lab valja sama ruumala lahust, mille tihedus on 0,76 g»cm‘%
ja viskoossus 1,4- sentipuaasi. Vee viskoossus sama mis

tilesandes 66. Vastus: 9,2 min.
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68- Arvutada 2 %-lise valgulahuse (d = 1,2 g*cm'3§ vg?-
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 viskaossus on 1,52 ja konstant
Staudingeri v8rrandis on 1,5%10 . Vastus: 40000.

70. Puhta toluooli véaljavoolu aeg viskosimeetrist tem-
peratuuril 2°Con 1 min. 54 sek., 0,1 %-lisel naturaal-
kautauki lahusel toluoolis aga 4 min. 48 sek. Arvutada
kautSuki molekulkaal, kui konstant Staudingeri v@rrandis on
5,0-10"\

71. Polustiroolilahused toluoolis andsid mdotmistel ka-
pillaarviskosimeetriga temperatuuril 25=C jargmised tulemu-

sed.
Lahtise kontgem}rat5|oon 0.1 0,2 0.3 0.5
Valjavoolu aeg 3.22,2 3151 4.02,2 4.13,5

Arvutada polistirooli molekulkaal, kui puhta toluooli
vdaljavoolu aeg on 2 ain. 54,6 sek. ja k= 1,1*10  ning
a= 0,73-
72. Polumeerilahused hensoolis andsid mdotmistel kapil-
laarviskosimeetriga temperatuuril 25=C jargmised tulemused.
Lahuse kontsentratsioon
g/loo ml 011 012 0,3 0,5 110
Valjavoolu aeg 3.29,6 4.39,4 5.30,0 6.20,1 9.38,8

Arvutada polimeeri molekulkaal, kui puhta bensooli
valjavoolu aeg on 3 min. 2,3 sek. ja k= 1,06»10"" ning
a= 0,7". Vastus: 199500

73* Polistiroolilahueel toluoolis on iseloomulik vis-
koossus 0,30. Arvutada polistirooli molekulkaal, kui K=
al,7-l0“4 ja aa0,69.

Vastus: 50000.
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Suuruse nimetus

aktiivsus

160, paisumistoo

erisoojus

(molaarne) kontsentratsioon

moolsoojus (molaarne soojus-
mahtuvus)

tihedus
difusioonikoefitsient
elementaarlaeng

elektroni téhis
eksponentsiaal funktsioon
energia, aktiveerimisenergia

galvaanielemendi elektro-
motoorne joud

keemiline ekvivalent
fugatiivsus

vaba energia (isokooriline
potentsiaal)

protsessi vaba energia =
poorduva protsessi to6
(v, T = const)

Faraday konstant
pindakt iivsus
kdrgus
Plancki
entalpia

Rrotsessi entalpia = iso-
aariline soojusefekt
(tekkesagus)

aurustumissagus
sulamissoojus

konstant
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Tavaline_modtuhik.
Konstantide arvu-
lised vaartused.

cal*mool
cal*g“ledeg /*
mool* 1
cal*mool_l*deg_rI
g*cm-3

cmé*s71

e = 4,8*%10"10AE(0

cal*mool™

v

atm

cal*mool

F=96500 kul-g-ekv"1l

h=6,62-10"27erg*s

cal*mool'1



i van"t Hoffi koefitsient
voolutihedus A-cm””
piiriline difusioonivool

molekuli vonkliikumise
vabadusastmete arv

voolutugevus A

ioonjoud

reaktsiooni kiiruse konstant

Henry koefitsient

Boltzmanni konstant kgsl,58*10”16erg-deg_1

o

ARTT T2

R S

reaktsiooni tasakaalu-
konstant

»gxq  Partsiaalrohkude, kontsent-
ratsioonide kaudu valjen-
datud reaktsiooni tasakaa-
lukonstant

dissotsiatsioonikonstant
jaotuskonstant

kompleksiihendi ebastabiilsu-
se konstant

kruoskoopiline ja ebullios-
koopiline konstant

K lahustuvuskorrutis

AR

*y vee ioonkorrutis BMm,27*10" (5=0)

aktiivsus- (fugatiivsus-)
koefitsientide avaldis

L

lahustuvus mooI*I'Jrl

lahustunud aine molaalsus,
molaalne kontsentratsioon

mass 6
molekulkaal

molaarsus

normaalne kontsentratsioon
moolide arv

gaaside moolide arvu muutus
reaktsioonis

reaktsiooni elementaaraktist
osavOtvate elektronide arv

431383 E*

|
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molekuli poordliikumise
vabadusastmete arv

reaktsiooni jark
molekulide arv
normaalsus
moolosa

Avogadro arv

rohk
partsiaalrobk
pH = -10g 8g+

soo”uahulk, aoo jusafekt
elektrlhulk

oomilina takistus
universaalne gaasikonstant
pindala

entroopia

vabha entalgig (iaobaari-
line potentsiaal)

pggtsessi vaba entalpia =
poorduva protsessi too
tp,T = const)

aeg

temperatuur

ulekandearv

poolestusaeg

temperatuur = t + 273,16
keemistemperatuuri tous
kilImumistenrperatuuri langus
ig%:ﬂz, ioonide liikumis-

siseenergia

Erot§e§si siseenergia = iso-
ooriline _soojusefekt
(tekkesoojus)

i
- 167 -

HA = 6,02 41025
&tia

cal
kui

H=1,98? eal*mool "deg*1
cm2
cal- deg**1

cal-mool

Val
cm*S—

cal*mool



—

>

o

elektrolitdi lagunemispinge

reaktsiooni Kkiirus
(eri)ruumala

moolruumala

dissotsiatsiooniaste,
assotsiatsiooniaste

Bunseni absorptsioonikoefit-
sient

hidrolilsi aste

aktiivsus- (fugatiivsus-koe-
fitsient

pindliig
(difusioonilise) kihi paksus

reaktsiooni Kkiiruse tempera-
tuurikoefitsient

dielektriline konstant

elektrokineetiline potent-
siaal

viskoossus
tlepinge
kasutegur

eri juhtivus
aurustumissoo jus
lainepikkus

iooni liikuvus, ekvivalent-
juhtivus

molekuli omavdnkesagedus
stohhi.omeetriline koefitsient

molekuli dissotsieerumisel
tekkinud ioonide arv
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v

mooI‘S_1
cné-g

dm5*mool-"

S*cm-1

cal*mool

S*cm2



—
-hH'

kr

taandatud rdéhk

osmootne rohk atm
pindpinevus erg* cm“2
taandatud temperatuur

tilga eluiga s
elektroodipotentsiaal
difusioonipotentsiaal v
lagunemispotentsiaal

poollainepotentsiaal

lahjendus 1*mooll <*

taandatud ruumala

Ulemised indeksid tahistavad:

puhta v6i standardolekus oleva aine omadust,
aine omadust I6pmatul lahjendusel v&i I6pmata

vaikesel roéhul,
aktiivset vahekompleksi,

gaasilises, vedelas v0i tahkes agregaatolekut

oleva aine omadust.

Alumised indeksid tahistavad:

normaaltingimust, algtingimust,

mingit komponenti (“binaarse lahuse korral
lahustil ja i1 = 2 lahustunud ainel),
kriitilist olekut,

tasakaaluolekut.

n
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