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Termodiinaamika | seadus

Pohimoisted
Termodinaamika uurib ainult makrositsteeme, mitte Uksikuid molekule. Termo-

dinaamilist slUsteemi saab Umbritsevast keskkonnast eraldada ja ekspe-
rimentaalselt uurida.

Susteemi iseloomustavad suurused

Olekuparameetrid iseloomustavad termodinaamilise ststeemi olekut. Fuusikaliselt
mdddetavad suurused nagu temperatuur T, rohk P, mooliruumala V., kontsent-
ratsioon ¢ voi moolide arv n on olekuparameetrid.

Olekufunktsioon on suurus, mis soltub ainult stisteemi olekust, aga mitte selle
oleku saavutamise viisist. Siseenergia U, entalpia H, Helmholtzi energia F, Gibbsi
energia G ja entroopia S on olekufunktsioonid.

Protsessifunktsioon on suurus, mis sdltub protsessi labiviimise viisist. T66 w ja
soojushulk g on protsessifunktsioonid.

Olekuvorrand kirjeldab slsteemi olekut iseloomustavate parameetrite omavahelist
sbltuvust, nagu ideaalse gaasi olekuvérrand PV = nRT.

Susteemide jaotus seda valiskeskkonnaga siduvate protsesside jarqi

Avatud susteemis toimub nii energia- kui ka ainevahetus umbritseva keskkonnaga.

Suletud sisteemis puudub ainevahetus Umbrusega, aga voib toimuda
energiaulekanne kas t66 (mehaaniline toime) vdi soojusena (termiline toime).

Isoleeritud susteemis puudub nii energia- kui ka ainevahetus. Valiskeskkonnaga
pole ei mehaanilist ega soojuslikku kontakti.

Adiabaatilises siisteemis puudub soojusvahetus valiskeskkonnaga, kuid voib
toimuda energia Ulekanne toona.

Protsesside liigid soojusvahetuse suuna jarqgi

Eksotermilises protsessis soojus eraldub susteemist.
Endotermilises protsessis soojus neeldub susteemist.

Protsesside liigid olekuparameetrite konstantsuse alusel
Isotermilises protsessis temperatuur on konstantne

Isobaarilises protsessis rohk on konstantne.

Isokoorilises protsess ruumala on konstantne.

Mehaanilise toime liigid

Paisumistoo on tingitud ruumalamuutusest. Kasulik t66 ei ole seotud
ruumalamuutusega (naiteks akus voi kituseelemendis toimuva keemilise
reaktsiooni t60).

Siseenergia

Siseenergia U on suUsteemi koguenergia. Kui kanda mingile kehale Ule soojushulk
q, siis selle siseenergia kasvab soojushulga vorra algvaartusest U.qg IOppvaartuseni
Usspp: AU = Uspp — Uag = q. Kui sUsteemi heaks tehakse t66d, siis tema siseenergia
samuti kasvab: AU = w.



Siseenergia on olekufunktsioon, seega ei sdltu see susteemi oleku saavutamise
viisist. Susteemi temperatuuri saab tdsta andes sellele soojushulga, tehes selle
kasuks t66d voi ka samaaegselt mbélema muutuse kaudu .

Termodiinaamika | seadus

Termodunaamika | seadus ehk energia jaavuse seadus utleb: isoleeritud sustee-
mis energia ei teki ega kao, vaid muundatakse mingiks teiseks vormiks.

Suletud susteemi korral on siseenergia muutus uleminekul algolekust I6ppolekusse
susteemile antava soojushulga ja tema heaks tehtava t66 summa:

AU=qg+w

Suletud susteemi energia muutub energiavahetuse téttu keskkonnaga:

* Soojushulk, mis laheb valja (ekso-), on negatiivne.

* T606, mida slsteem teeb, on negatiivne (166 laheb valja).
Isoleeritud slisteemi koguenergia ei muutu, sest energia tlekanne puudub.
Tsiiklilises protsessis langeb susteemi |6ppolek kokku algolekuga ja AU = 0.

» tsuklilise protsessi to6 on vérdne keskkonnalt saadud soojusega.

* ei saa luua jdbumasinat, mis energiat tarbimata td66taks.

Paisumist60
T66 avaldub jou ja réhu kaudu jargmiselt:
« 100 on jou F ja labitud teepikkuse x korrutis: w = Fx
e t66 onrohu Pjaruumala V: w= PV (F=PA, V= Ax)

Paisumisel teeb gaas t66d valisjdudude vastu, tema energia vaheneb ning seega on
to0 negatiivne. Kokkusurumisel teeb tood valiskeskkond ning susteemi suhtes on
see 100 positiivne.

Kui gaas paisub konstantse vilisrohu P, vastu (P.x = const), siis saab t66d
avaldada jargmiselt:

v,
w=-P, [ dvV=-P, AV

v,

Kui paisumine toimub vaakumis, siis Pex =0 ja jarelikult on ka paisumistoo vordne
nulliga (w = 0). Paisumine konstantse valisrdhu vastu on mittepooérduv paisumine,
sest susteem ei ole tasakaaluolekus.

Poorduv paisumine tahendab seda, et paisumise igal ajamomendil on susteemi
rohk P vérdne valisrbhuga Py, st susteem ei eemaldu tasakaaluolekust.

dw =-P_dV =-PdV

Kuna sUsteemi réhk pidevalt muutub, siis saab pddrduva paisumise t60 arvutada
ainult sel juhul, kui on teada, kuidas réhk séltub ruumalast.



Ideaalgaasi p66rduva ja p66rdumatu isotermiline paisumise voérdlus

p . P . Vaatleme gaasi isotermilist paisu-
T = konst. T = konst. . . . .

mist kahel erineval juhul. Esimesel

Py—\A Pf—\A juhul muutuvad nii sise- kui ka valis-

péorduv mittepdorduv réhk aeglaselt ja igal ajamomendil

on sise-ja valissusteem tasakaalus
(kui meil on kolviga eraldatud
silinder, siis igal ajamomendil on
rohk kolvi sees ja kolvist valjaspool
sama). Teisel juhul kujutame ette,
et valisrdhk langeb jarsult rohult P;
rohuni P,. Slsteem teeb seega t66d konstantse réhu P, suhtes. Vastavad t66d on
joonisel margitud tumedama piirkonnana. Jooniselt on naha, et podrduva protsessi
korral on gaasi poolt paisumisel tehtav t66 suurem.

v, V, V 2 V, V

Ideaalgaasi p6orduva paisumise t00:

v,
nRT v,

=-| Z°1dV =-nRTIn_2

W ey J v, n nV1

Mittepoorduva paisumise to0:

v, a
Wy =—] PodV=-P, [ dV =-P,(V,-V,)=-P,AV

2 Vi

Mittepddrduva protsessi t66 on alati vaiksem kui poodrduva protsessi t60.

Soojushulk (soojusefekt)

Mingi ainehulga temperatuuri muutmisele vastava soojushulga (soojusefekti)
saab arvutada, kui on teada aine soojusmahtuvus:

q = CAT,

kus soojusmahtuvus C on soojushulk, mis kulub keha temperatuuri tdstmiseks Uhe
kraadi vorra. C = nC, (molaarse soojusmahtuvuse korral) ja C = mC, (erisoojus-
mahtuvuse korral)

Soojusmahtuvus soltub sellest, millistes tingimustes siisteemis muutus toimub. Jarg-
nevalt vaatame, miks see nii on.

Soojusefekt konstantsel ruumalal ja siseenergia

Termodunaamika | seadusest (AU = q + w) kui ruumala ei muutu (AV =0), sisw =20
ning AU = qv. Kui V = const, soojusefekt gv on olekufunktsioon, nimelt siseenergia
muutus (AU). Sissenergia muutus on soojusefekt konstantsel ruumalal.

Tahistame molaarse soojusmahtuvuse konstantsel ruumalal Cy-ga ja saame sise-
energia seose soojusmahtuvusega:

AU = nCyAT,
kusjuures, ideaalgaasi Cy ei sdltu temperatuurist.

Soojusefekt konstantsel rohul ja entalpia

Termodinaamika | seadusest (AU = q + w) kui rohk ei muutu, siis, siis w = PAV ning
AU = gr + PAV. Kui P = const, soojusefekt gr on olekufunktsioon, nimelt entalpia
muutus (AH). Entalpia muutus on soojusefekt konstantsel réhul.



Tahistame molaarse soojusmahtuvuse konstantsel réhul Ce-ga ja saame entalpia
seose soojusmahtuvusega:

AH = nCpAT

Faasilise lilemineku soojusefekt ja entalpia

Faasilisel tileminekul, kui kaks faasi on teineteisega tasakaalus, pusib temperatuur
konstantsena nii kaua, kuni Uks faas on taielikult Ule lainud teiseks. Samal ajal on
selge, et tahkise sulatamiseks vdi vedeliku aurustamiseks on vaja kulutada energiat
(ning vastupidiste protsesside kaigus energia vabaneb). Sellist energiat nimetatakse
faasilise lilemineku soojusefektiks (gw). Kui eeldada, et faasiline Gleminek toimub
lisaks ka konstantsel réhul, saab faasilise Ulemineku soojusefekti siduda faasilise
ulemineku entalpiaga, mis on tabelites toodud tavaliselt standardse molaarse
suurusena. Jarelikult g r = NAHk:.

Soojusefekti soltuvus temperatuurist

Ideaalse gaasi soojusmahtuvus ei soltu temperatuurist ning gaasi temperatuuri
muutmiseks vajalikku soojushulka ehk soojusefekti saab arvutada lihtsustatud
valemite alusel:

q = nCnAT
Uldjuhul on soojusmahtuvus temperatuuri funktsioon:

+ Vaikestes temperatuurivahemikes vdib kasutada keskmist soojusmahtuvust
vOi lugeda soojusmahtuvus konstantseks.

» Suures temperatuurivahemikus tuleb kasutada soojusmahtuvuse tem-
peratuurist sbltuvuse avaldist. Kui jatta valja vaga madalad temperatuurid,
siis Kirjeldavad gaaside soojusmahtuvusi konstantsel réhul jargmised vor-

randid: CP=a+bT+cTi2 kus a, b ja c on ainele iseloomulikud suurused.

+ Soojusefekti temperatuurisdltuvus konstantsel rohul avaldub jargmiselt:
T2 T2
gr=AH=n| CodT =n [ (a+bT+cT*?)dT
T, T,
Ideaalgaasi _siseenergia, entalpia ja soojusmahtuvuse molekulaarkineetiline

tagapohi
Gaasimolekuli energia voib jaotada kahte ossa:

+ temperatuurist séltumatu osa & vastab molekulide energia kdige madala-
male nivoole.

* temperatuurist séltuv osa &r on seotud molekuli Uleminekuga kérgematele
energianivoodele tanu termilisele ergastamisele.

er on seotud molekuli kineetilise energia kasvuga temperatuuri tostmisel. &7 ja
likumise vabadusastmete arvu a, vahel kehtib jargmine seos: €; =(a,/2)kg T , kus

ks on Boltzmanni konstant. Siseenergia temperatuurist séltuv osa 1 mooli kohta:

& Rr
2 )

kus Na on Avogadro arv ja N, k; = R (gaasi universaalkonstant).

Ur=N,&;=

Gaasiosake liigub kolmem&dtmelises ruumis (x, y, z), seega on tal 3 kulgliikumise
vabadusastet.



Osake vdib pdodrelda ka Umber oma telje. Pdoorlemise vabadusastmete arv r
sbltub elementaarosakese ehitusest:

* 1-aatomiline gaas: r=0

* 2-aatomiline gaas: r=2

* 3-aatomiline gaas: r=3
Lisaks eelnevatele liikumisviisidele toimub ka molekulidesisene vonkliikumine, kuid

see saab arvestatava tahtsuse alles kdrgematel temperatuuridel. Madalamatel tem-
peratuuridel (k.a toatemperatuur) voib vonkliikumise jatta arvestamata.

Asendades Ur avaldises liikumise vabadusastmete arvu a, kulg- ja po6orleva
likumise vabadusastmete kaudu, saame:

3 r
UT = ERT"'ERT,

kus esimene liige tahistab kulgliikumise osa ja teine poorlemise osa.

Kogu molaarne siseenergia avaldub seega jargmiselt:

3 r
=Uy+-RT+-RT
Uu=U, 5 5
Kuna H = U + PV ja 1 mooli ideaalgaasi korral PV = RT, siis saame avaldise ka

molaarse entalpia jaoks:
H= U0+%RT+%RT+RT

Ideaalse gaasi soojusmahtuvus ei séltu temperatuurist. Seetdttu saab vérrandist
dU = C, dTavaldada soojusmahtuvuse konstantsel ruumalal:

du 3
Cu= g7 = 5 R*35R

Analoogselt saame C, avaldise entalpia avaldise diferentseerimisel:

dH 3
Ce=gr =5 R*5R*R

Jarelikult Cp = Cv + R, mis kehtib ideaalgaasi korral.
Soojusmahtuvuste koondtabel (v.a vonkliikumised, mis saavad oluliseks kdrgel T-I)

Aatomite arv | Kulglikumise | Pdorlemise Cv Co
molekulis av av (r)

1 0 3/12'R 5/2'R
2 2 5/2'R 712'R
3 3 6/2'R 8/2'R




Ideaalgaaside protsesside t66, soojusefekt, entalpia ja siseenergia

Po6o6rduyv isobaariline protsess

p ] Isobaarilise protsessi kaigus rohk ei muutu (P = const), kuid
1M PR V muutub, T muutub ning soojusvahetus toimub.

T, isoterm Vaatleme ruumala vahenemist Vi-It Vo-ni. Kui réhk on
A p=konst. konstantne, siis gaasi ruumala peab vahenema, kui tem-
B peratuur langeb.

Poorduva isobaarilise protsessi too:

Vv, Vv,
w=-[PdvV=-P[dV=-P(V,-V,)=-PAV
v2 v1 v v, Vv,
w=p(V,-Vy) (joonisel margitud halli pinnana).

Isobaarilise protsessi t66 avaldada ka temperatuurimuutuse kaudu:
nRT, nRT,
P P
Ideaalgaasi C, ei séltu temperatuurist jarelikult:

Qo =AH=nC,AT

w=-P(V,~V,)=-P

)=—nR(T2—T1)=—nRAT

Siseenergia avaldise ideaalgaasi jaoks saab tuletada termodinaamika | seaduse
pbhjal, arvestades q ja w avaldisi:

AU =q+w=nC,AT-nRAT =n(C,-R)AT =nC AT

Po6orduyv isokooriline protsess

Isokoorilise protsessi kaigus ruumala ei muutu (V =
const), kuid P muutub, T muutub ning soojusvahetus
T, isoterm toimub.

A Vaatleme Uleminekut kérgemalt temperatuurilt madala-
male, mille tulemusena susteemi réhk vaheneb: Py — P;.
w =-PdV = 0, sest ruumala ei muutu.

T, isoterm

Vastavalt termodiunaamika | seadusele soojushulk
konstantsel ruumalal on vérdne siseenergia muuduga:

g,= AU =nC,AT

V=konst. Vv
w=0 Ka siin eeldasime, et Cy ei soltu temperatuurist.

Entalpia muutuse saab avaldada ideaalse gaasi olekuvorrandi PV = nRT ja AU
soojusmahtuvusest séltuvuse kaudu:

AH =AH+A(PV)=nC,AT+nRAT =n(C,+R)AT =nC,AT
Isokoorilise ja isobaarilise poorduva protsessi AU ja AH on ideaalse gaasi korral

samad, kui temperatuurivahemik on sama. Jarelikult ideaalse gaasi AU ja AH sdltu-
vad ainult temperatuurist. T60 ja soojusefekt on aga erinevad.



Poorduv isotermiline protsess

P T = konst Isotermiline protsess toimub konstantsel temperatuuril
) (T = const). P muutub, V muutub ning soojusvahetus
P B toimub.
2
Poorduva isotermilise protsessi t00:
v,
v
A Wy == "L 4y = -nRTIn—2
p1 \ vV, V V1
Kuna T = const, siis siseenergia ja entalpia ei muutu
v, v, v (AU=0jaAH =0).

Suletud slUsteemi  korral (puudub ainevahetus
umbrusega) AU = q + w (Td. | seadus), jarelikult AU =q + w=0.

Sellest saab avaldada soojusefekti:

=-w__=nRTIn Ve
q= rev V1

Po6orduv adiabaatiline protsess

Adiabaatilise protsessi korral puudub susteemi ja teda Umbritseva keskkonna vahel
soojusvahetus. Vaatleme adiabaatilist kokkusurumist.

P| T,isoterm Muutub nii 7, p kui ka V, soojusvahetus valiskesk-
\ T, isoterm konnaga puudub (g = 0), seega AU = w.
T,
p, \B AU=w = [ nC,dT
T,
A Ideaalse gaasi korral (soojusmahtuvus ei soltu T-st)

P, = AH =nC, AT

AU =nC, AT

v, v, V w=nC,AT

Temperatuur, rohk ning ruumala on omavahel
seotud jargmiste vorrandite kaudu:

L: LV_1 ﬂ: hy'ahz &%Kkus =&
T1 V2 ,P'] V2 J T2 P1 ’ V CV

Need seosed kehtivad ideaalsete gaaside korral.



Adiabaatilise ja isotermilise kokkusurumise vordlus

Parameeter Isotermiline protsess Adiabaatiline protsess
Temperatuur T = konstant T muutub
T66 Gldjuhul Ve Ve Ve
We =-] PdV We =-] Pdv=[nc,dr
Vi Vv, v,
. . Vv —nC AT
T60 ideaalse gaasi korral w_ =-nRTIn~2 w=nC,
V1
Soojusefekt q=—W,., g=0
Siseenergia AU=0 AU = Wie
T,

Entalpia AH=0 AH = | nC,dT

T




Termokeemia

Termokeemia pdhineb termodunaamika | seadusel ja tegeleb keemiliste
muundumiste soojusefektidega, ehk energiahulkadega, mis vabanevad voi
neelduvad I6puni kulgevas reaktsioonis.

Keemilised reaktsioonid jagatakse endotermilisteks (susteem neelab soojust) ja
eksotermilisteks (slisteem annab soojust ara) protsessideks vastavalt |ahteainete ja
saadusainete energiavaru erinevusele.

Konstantsel rdhul (nt atmosfaarirdhul) energiavaru erinevust maaratakse
entalpiamuudu AH kaudu. Standardne entalpiamuut AH° on sellise protsessi
entalpiamuut, mille korral nii Iahteained kui ka saadused on oma standardolekus, st
puhtas vormis réhul 10° Pa.

Standardolekutest saab raakida suvalisel temperatuuril. Naiteks vedela etanooli
standardolek 298 K juures on puhas vedel etanool 298 K ja 10° Pa juures, tahke
raua standardolek 500 K juures on puhas tahke raud 500 K ja 10° Pa juures.
Samamoodi saab standardset entalpiat leida suvalisel temperatuuril. Tavaliselt on
tabelites toodud AH® vaartused 25°C juures, kui pole margitud teisiti.

Entalpia muut fuulsikaliste protsesside korral

Faasilise lilemineku soojusefekt on uldjuhul entalpiamuut tdleminekul Uhest faasist
teise.

e Standardne aurustumisentalpia (e aurustumissoojus) on soojushulk, mis
on vajalik 1 mooli puhta vedeliku Uleminekul auruks, kui nii vedel faas
algolekus kui ka aur I6ppolekus on réhul 10° Pa.

N: H.O(v) — HxO(g) AH° = +40,66 kJ mol™ (373K)
vastupidise protsessi — kondensatsioonisoojuse — vaartus on sama, kuid
vastasmargiline.

e Standardne sulamissoojus on soojushulk, mis on vajalik 1 mooli tahke aine
sulatamiseks.
N: HoO(t) — H.O(v) AsH°(273K) = +6,01 kJ mol™
Tahkumisel on mark vastupidine.

e Standardne sublimatsioonisoojus on soojushulk, mis on vajalik 1 mooli
tahke aine Gleminekul auruks (p = 10° Pa
N: C(grafiit) — C(g) AsuwH°(298K) = +716,68 kJ mol™
AnH® = AH® + AH°

Standardne lahustumisentalpia A..H° (lahustumissoojus) on entalpiamuut, kui
1 mool ainet lahustub mingis margitud koguses lahustis. Kuna siin on lahusti kogus
suvaline, siis kasutatakse ka piirilist standardset lahustumisenetalpiat — see on
soojusefekt 1 mooli aine lahustumisel I6pmata hulgas lahustis, ehk saavutatakse
olukord, kui lahustunud aine osakeste vahel puudub lahuses vastastikune toime.

Saab raakida veel paljude protsesside soojusefektidest:
* ionisatsioonientalpia
* sideme moodustumise entalpia
+ dissotsiatsioonientalpia
+ atomisatsioonientalpia

Keemiku jaoks on aga vaga oluline keemilise reaktsiooni entalpia.



Keemilise reaktsiooni entalpia

Keemilise reaktsiooni entalpia muut on soojusefekt, mis kaasneb keemilise
reaktsiooniga (kui réhk ja temperatuur ei muutu).

Standardne tekkentalpia — soojusefekt 1 mooli aine tekkimisel puhastest
lihntainetest nende standardolekus.

Standardne polemisentalpia — soojusefekt 1 mooli orgaanilise aine taielikul
oksudeerumisel CO.-ks, veeks ning lisaks N2-ks, kui Uhend sisaldab lammastikku.

Uldkujul suvalise reaktsiooni korral on reaktsiooni standardse entalpia muut vérdne
jargmise reaktsiooni soojusefektiga, kuna segunemise ja eraldamise soojusefektid
vaikesed ning need vdib jatta arvestamata:

puhtad segamata reagendid nende st. olekutes — puhtad eraldatud produktid
nende st. olekutes

Reaktsiooni soojusefekt konstantsel ruumalal ja konstantsel réhul

Termodunaamika | seaduse pdhjal: g = AU + PAV. Kui reaktsioonis osalevad ained
on ideaalgaasid, siis PAV = AnRT. Kui temperatuur ei muutu, siis ainus asi, mis
ruumala muutuse voib esile kutsuda, on gaasi moolide arvu muutus reaktsiooni
kaigus. Tehes asendused saame: gr = qv + AnRT. Jarelikult, kui reaktsioonis
gaaside summaarne moolide arv ei muutu, siis gr = qv ehk AH = AU.

Kondenseeritud ststeemides, kuna AV = 0, siis AH = AU.

Reaktsiooni soojusefekti arvutamine

Keemiliste reaktsioonide soojusefekti arvutamine pdhineb Hessi seadusel, mille
jargi reaktsiooni soojusefekt soltub susteemi alg- ja I6ppolekust, aga mitte
protsessi labiviimise viisist ega reaktsiooni vahestaadiumidest.

Seega reaktsiooni soojusefekti saame, kui produktide standradsete tekkeentalpiate
summast lahutame lahteainete tekkeentalpiate summa, arvestades stohhiomeetrilisi
koefitsiente. Suvalise reaktsiooni jaoks viL1 + volo + ... viLi ... + VoLpi— V1S + VoS +
... +vyS;+ ... (Lion i-ne lahteaine, S;on j-ne saadusaine):

AH® =Y v,AH =) v,AHS,
kus AH° on reaktsioonis osaleva aine entalpia muut ja v on temale vastav
stohhiomeetriline koefitsient, mille mark naitab aine teket vbi kadu. Reaktsiooni

standardse soojusefekti arvutamisel voetakse kdikideks stohhiomeetrilisteks
koefitsientideks vaikseimad taisarvulised suurused.

Reaktsioonientalpiat saab arvutada tekkeentalpiate (AH°) ja pdlemisentalpiate
(AcH®) jargi:

AH°= Z,- v |AH ° (saadusained)-) |v|AH,°(lahtained)
AH® =Y |v|AH,°(lahtained)-) |v |AH,® (saadusained)

Tekkeentalpiale vastab reaktsioonientalpia muut, kus stabiilsetest lihtainetest tekib
uks mool saadust. Sarnaselt tekkeentapliaga arvutatakse tihti soojusefekt Ghe n-

inda aine suhtes:
D VAH =) viAH?

"4

n

AH,°=




Hessi seadus vobimaldab arvutada ka selliste reaktsioonide soojusefekte, mida
reaalses elus pole vdimalik labi viia.

Naiteks me ei saa susinikku pdletada nii, et tekiks ainult CO, alati tekib ka CO.. Kl
aga saame killaldase hapniku olemasolul katte CO,. Samuti saame maarata
susihappegaasi susinikmonooksiidiks reageerimise soojusefekti:

C—>CO

N A

CO,
Skeem naitab, et otsitava soojusefekti saame pdhimétteliselt jargmiselt.

AH3 = AH; + AH:

C+0:— CO:

CO,+C — 2CO
C+0,+60.+C —- G0, +2CO

Enamasti on vaja reaktsioonide stohhimeetrilised koefitensenid taisarvuga korrutada
vOi kastuada vastassuunalist reaktsiooni, et vajalikku tulemust saada. Sel juhul tuleb
ka vastava reaktsiooni standardset entalpiat korrutada véi vétta vastasmargiga.

Reaktsioonientalpia séltuvus temperatuurist
Kui temperatuur muutub, siis 1 mooli aine entalpia muut: dH = CedT (kui P = const).

Kirjutame suvalise reaktsiooni jaoks:

d(zj v,AH =Y v,.AH,.°) = (Z,- v,Co =Y. v,CP,,)dT

AH°=AC,AT,
kus A:Cp on leitav analoogselt reaktsiooni entalpiamuuduga:
DCp=) v,Cp =) V,Cp,

Reaktsiooni temperatuurikoefitsiendi avaldis on Kirchhoffi seaduse valjendus:

Reaktsiooni soojusefekti temperatuurikoefitsient on voérdne reaktsioonist osavotvate
ainete soojusmahtuvuste aritmeetilise summaga, arvestades stohhiomeetrilisi
koefitsiente ning et lahteainete stohhiomeetrilised koefitsiendid on negatiivsed.

Saame vorrandi reaktsiooni soojusefekti arvutamiseks suvalisel temperatuuril, kui
mingil temperatuurii on soojusefekt teada. Tavaliselt kasutatakse tuntud
soojusefektina reaktsiooni standardset entalpiat 298 K juures. Seda vorrandit
tuntakse Kirchhoffi vérrandi nime all:

AH,° = AH°+] ACpdT
T

Laias temperatuurivahemikus sdéltub ainete soojusmahtuvus temperatuurist ja
jarelikult on ka A.Cp temperatuuri funktsioon. Kui jatta valja vaga madalad
temperatuurid, siis on aine soojusmahtuvuse séltuvus temperatuurist valjendatav
uhega jargmistest vorrandist: C, = at+bT+cT*, kus a, b ja c on ainele iseloomulikud
suurused (antud termodunaamiliste suuruste tabelites). Reaktsioonile vastavad
kordajad Aa, Ab ja Ac arvutatakse analoogselt reaktsiooni soojusmahtuvuse
muuduga.



Seega saame reaktsiooni soojusmahtuvuse muudu arvutada jargmiste valemite abil:
A Cp=Dha+AbT+AcT*

Kui temperatuurivahemik on vaike voi reaktsioonis osalevad ainult ideaalsed gaasid,
siis vbime lugeda A.Cr konstandiks ja valem lihtsustub:

AH,°=AH,°+AC,dT



Termodiuinaamika Il seadus

Protsessid looduses toimuvad iseenesest vaid Uhes suunas, kuigi termodinaamika |
seadus ei keela nende toimumist ka vastassuunas. Igasugust iseeneslikku protsessi
vOib pohimbtteliselt kasutada t66 saamiseks. Selle kaigus saavutab slsteem
tasakaaluoleku ning kaotab vbime edasi t66d teha. Iseenesest susteem
tasakaaluolekust valja ei lahe. Protsesside suuna ja tasakaaluoleku
kindlakstegemine pdhineb termodiinaamika Il seadusel:

* | postulaat: ei ole vboimalik selline protsess, kus kogu soojus muudetaks
to0ks ning pole véimalik kanda soojust Ule kilmemalt kehalt soojemale ilma
tood tegemata.

* |l postulaat: isoleeritud susteemis kulgevad kdik protsessid entroopia kasvu
suunas.

Carnot’ ringprotsess

Carnot’ ringprotsess on ideaalmudel termodunaamika Il seaduse esimese
postulaadi kirjeldamiseks. Uks mool gaasi paisub isotermiliselt ja adiabaatiliselt ning
seejarel surutakse isotermiliselt ning adiabaatiliselt kokku, nii et gaasi |6ppolek
vastaks algolekule ja koik protsessid on podrduvad. Avaldame iga osaprotsessi
soojushulga, t60, siseenergia ja entalpia muudu.

PA

T, isoterm

0 Tyim isoterm

Vi VoV Vo 7>

Adiabaatsed protsessid ei anna kokku summaarsetesse suurustesse panust, sest
kompenseerivad teineteist:

q2+qs=0(sestq.=q.=0)
wz + ws = 0 (sest wo = —ws)
AU, + AU, = 0 (sest AU, = —AU.)
AH, + AH, = 0 (sest AH, = —AH,)
Isotermilised protsessid annavad panuse ringprotsessi tddsse ja soojushulka:
AUisot = 0 (sest T = const)
AHisot = 0
Wiing = W1 + W3

qring = q1 + q3



Carnot’ ringprotsessi tO00 ja soojushulga bilanss

Tdestame, et Carnot’ ringprotsess teeb t66d.

4
Summaarne t66: w,, = -RT . In—=-RT . In—=.
0 v, Ve
V., V 4
Kuna —2=—% siis W, = ( Tigm= Tsoc) R 1IN
VA D VA

Kuna Vg > V,, siis logaritmiliige positiivne. Kuna Tse > Tiwm, Siis on temperatuuride
vahe vorrandis negatiivhe, seega wing < 0. Jarelikult teeb Carnot’ ringprotsess
tood.

Isotermiliste osaprotsesside kohta teame, et g1 = —w1 ja g3 = —ws. Seega Qring = —Wiing.
Jarelikult on kogu Carnot’ ringprotsessi soojusefekt positiivne ja absoluut-
vaartuselt vordne toodga.

Carnot’ ringprotsessi kasutequr

Carnot’ ringprotsessi t66 anallusist on naha, et t66 on seda suurem, mida suurem
on sooja ja kiulma keha temperatuuride erinevus. Anallusist selgus ka, et Carnot’
ringprotsess neelab tédga vordse hulga soojust. Kui vaadelda kogu tsuklit “meie”
suhtes, siis saame teha jargmisi jareldusi.

Me anname Carnot’ ringprotsessil pdhinevale soojusmasinale soojushulga q: ja
saame vastu t66. Osa soojust aga kantakse Ule kilmale kehale ja Iaheb meie jaoks
kaduma. Selle pdhjal saame avaldada Carnot’ ringprotsessi kasuteguri:
_ [t60| _w|
L soojale kehale antav soojus q,,

Toestus, et Carnot’ tsukli kasutegur on alati vaiksem tUhest

+q,.
Kuna w = _(qsoe + qKUIm), siis n= |W| - G so0e QKuIm.

soe q soe

Asendame soojushulgad nende avaldistega:

1%
RT_. In—2-RT.. In—2

soe VA kiilm V_A _ T T

soe kilm

T

r’:
RTsoelnﬁ soe

Va
Kuna Tee — Tuim < Tsoe, Slis n < 1. Vaatlesime seni poddrduvat protsessi.
Mittepoorduva protsessi to6 on alati vaiksem, seega on ka kasutegur sel juhul

vaiksem kui pddrduva protsessi korral.

Olulised jareldused Carnot’ tsukli pdéhjal

Carnot’ ringprotsess teeb t66d (w < 0), kuid see t66 on palju vaiksem soojushulgast
gs0e, Mille arvelt see t60 tehakse. Carnot’ ringprotsess naitab, et pdhimétteliselt ei
saa kogu soojust muundada t66ks. Carnot’ ringprotsessi kasutegur on alati vaiksem
1-st. Pddrduva protsessi kasutegur on maksimaalseim vdimalikest ja séltub ainult
temperatuuride erinevusest. Mittepoorduva protsessi kasutegur on vaiksem
pddrduva protsessi kasutegurist.



Enerqgia hajumine

On protsesse, mis toimuvad iseeneslikult, ja protsesse, mis iseenesest ei toimu.

b, | P,

Oletame, et meil on kaks gaasiga taidetud anumat, milles réhud on erinevad. Kui
anumad Uhendada, siis rohud vordsustuvad iseeneslikult. Vastupidine protsess ei
ole iseeneslikult voimalik. Seega on tegemist taiesti mittepdoérduva protsessiga.

Mittepoorduvad protsessid on naiteks:
* rdhu Uhtlustumine
* segunemine
* temperatuuri Uhtlustumine
* keemiline reaktsioon

Energia hajumine — susteemi kdrgema energiatihedusega osast liigub energia
iseeneslikult madalama energiatihedusega ossa, kuni energia kogu susteemis vord-
sustub.

Energia hajumise molekulaarne tagapdhi

Kui panna kuul pérkuma vastu aluspinda, siis kuuli pdrkeenergia kandub osaliselt
ule aluspinna molekulide soojusliikumisse (aluspind soojeneb). Aluspinna soojen-
damine ei pane aga kuuli aluspinnast eemale liikuma. Kuul kull soojeneb ja tema
molekulide soojusliikumine kasvab, kuid molekulid ei hakka soojendamisel liikuma
uhes kindlas suunas, sest soojusliikumine on kaootiline.

Energia hajumine ja termodinaamika | seadus

Keskkond

Oletame, et keha energiatihedus on keskkonna omast kdrgem. Keha annab osa
energiast Umbritsevale keskkonnale (energia hajub). See ei ole vastuolus termo-
dinaamika | seadusega, mis kehtib isoleeritud sisteemi kohta. Kui vaatleme keha ja
keskkonda tervikuna isoleeritud susteemina, siis jaab kogu susteemi energiahulk
samaks, kuid ei ole véimalik spontaanse protsessi abil energiat uuesti keskkonnast
kehasse kontsentreerida.

Entroopia

Kui gaas paisub vaakumisse, siis see protsess on iseeneslik. Vastupidi see protsess
ise ei toimu. Carnot’ ringprotsess voéimaldab defineerida uue olekufunktsiooni, mis
kirjeldab seda sorti nahtuste vdimalikkust. Soojusmasina kasuteguri vorrandist:

rev rev
qsoe + quIm — Tsoe _ Tki]lm

rev rev
Gsoe  Gsoe T soe T

soe

Taandame 1-ga vorduvad liikmed ja grupeerime kilma ja sooja keha likmed eraldi:

rev rev rev
qkt'jlm —— 7-k[]Im qkijlm - _ qsoe qrev
= — = N —

0% Twe  Tum Twe ST

=0

soe kdlm soe



Kui vaadelda kogu tsuklit Idpmata vaikeste muutustena summana, saab kirjutada

dq rev

$— =0,

kus simbol § on integraal Ule kinnise kontuuri. Kuna ringprotsessis on integraal
dq/T-st vordne nulliga, siis on dq/T olekufunktsioon. Seda olekufunktsiooni
nimetatakse entroopiaks:

dq _
T—dS

Ringprotsessi entroopia muutus on vordne nulliga $dS = 0.

Poorduva ja mittepdorduva ringprotsessi entroopia

Kuna mittep6drduva isotermilise protsessi t66 on alati vaiksem kui p6drduva
protsessi to0, siis saame kirjutada vorratuse,

irr irr

qsoe +qki]|m < Tsoe B Tki]lm

irr ’
q soe Tsoe

kus vasakpoolne osa iseloomustab mittepddrduva ning parempoolne osa samas
temperatuurivahemikus tootava poorduva protsessi kasutegurit.

Kuna eespool on naidatud, et pddrduvalt téétava ringprotsessi korral
dqrev

$— =0,
siis jarelikult mittepdorduva ringprotsessi
dqirr
$ - #AS

Kuna entroopia on olekufunktsioon, siis summaarne entroopiamuutus tsuklis peab
igal juhul olema 0, olenemata sellest, kas jduame punktist A punkti A pddérduva voi
mittepddrduva protsessi abil.

Poéordumatu protsessi entroopia isoleeritud siusteemis.

Vaatleme spontaanset jahtumist, st soojushulga g Uleminekut soojemalt kehalt
temperatuuriga Ts. kilmemale kehale temperatuuriga Twm. Samuti eeldame, et
uuritav kahe keha susteem on isoleeritud Umbritsevast keskkonnast. Eeldame, et
anumad on piisavalt suured, et vaikese soojushulga uleminek ei muuda praktiliselt
kehade temperatuuri. Soojuse Ulekande kaigus toimuv summaarne entroopia
muutus on avaldatav jargmiselt:

AS = D800+ DS = =7+ =—

Soe keha annab soojushulga ara, selleparast on valemis “-”.

soe kilm

Kuna Tewe > Taam, Siis |q/ T |<|q/T yml- Jarelikult summaarne entroopia muut

isoleeritud susteemis: AS > 0. Mittepodrduva protsessi summaarne entroopia muut
isoleeritud susteemis on positiivne. See on entroopia kasvu seadus Clausiuse jargi.

Clausiuse jareldused universumi kohta:
* universumi energia on muutumatu (termodiinaamika | seadus);

* universumi entroopia muutub ja putab saavutada maksimumi.



Ideaalgaasi entroopia

nRT

VdV

Termodunaamika | seaduse pdhjal dqg = dU+PdV = nC,dT +

Asendame entroopia avaldises soojushulga tema avaldisega:
:@ :nCvdT N nRT dv :nCVdT +Edv
T T VT T |4

Integreerides saame entroopia muudu avaldise:

ds

AS =nC,In12+nRin 22
T v,
Jarelikult summaarse entroopia muudu saame, kui lahutame protsessi osadeks:
kdigepealt muudame temperatuuri (hoides ruumal konstantsena) ja siis ruumala
(hoides temperatuuri konstantsena). See vdrrand kehtib Gldjuhul, st kui muutuvad
kdik olekuparameetrid (P, T ja V). Kull aga on tehtud eeldus, et tegemist on
ideaalgaasiga. AS avaldisest saab tuletada valemeid erinevates tingimustes
kasutamiseks:

4
« Kui on isotermiline protsess, siis AS = nRInV2
;

T
» Kui on isokooriline protsess, siis AS = nCVIn?2
1

T2
T1
Kdigis neis vdrrandites saab Uhe muutuja suhte asendada ideaalgaasi oleku-

vorrandist teise muutuja suhtega, sest kolmas muutuja triiost P, T ja V on
konstantseks vdetud.

+ Kui on isobaariline protsess, siis AS =nCgIn

AS avaldisest saab tuletada ka valemeid teiste parameetrite paaride ja C, jaoks, kui
nii P, T kui ka V muutuvad (kasutades avaldist Cv = Cr = R ning PV = nRT):

AS =nC InTz—nRInPZ' AS =nC InP2+nC In Ve
P T, 'D1Ja S P, v,

Ideaalse gaasi p66rduva ja mittepddrduva paisumise entroopia

Isotermilise paisumine entroopia muut avaldub jargmiselt:
V2
AS =nRIn—=
V1

Kui see paisumine toimub pddrduvalt, siis peab summaarne entroopiamuut olema
null (ASsum = 0), seega umbritseva keskkonna entroopia peab ka muutuma:

AS =-nRIn Vs
keskkond V1

Kui paisumine toimub vabalt ja mittepoorduvalt (kui temperatuur ei muutu ja t66d ei
tehta), siis Umbritsev keskkond soojust ei saa ja ja tema entroopiamuut on null
(ASkeskkond = 0) Nning summaarne entroopiamuut:

AS. _=nRIn Ve
sum V

1



Faasilise Ulemineku entroopia

Vaatleme jaa sulamist. Niikaua, kui jaa ja vesi on vastastikuses tasakaalus,
temperatuur ei muutu, kill aga tuleb stisteemi soojendada, et sulamine toimuks. Kui
seda teha piisavalt aeglaselt, et sailuks tasakaal kahe faasi vahel, siis on entroopia
muutus avalduv vérrandiga:

dgse.”
T

Kui réhk faasilise Uulemineku kaigus ei muutu, siis on soojushulk vdrdne
entalpiamuuduga, seega saame kirjutada sulamisentroopia avaldise:

2
aq
AS. = —= =
12.1[7-

AI-Isul
A‘Ssul = Tsu|
Analoogselt saame avaldada aurustumisentroopia
AS = AH,
T

a

Sarnaselt saab avaldada ka allotroopsete teisendite Uleminekute ning sublimatsiooni
entroopia. Kui faasiline Uleminek toimub roéhul 10° Pa (standardtingimus!), siis
saame standardse faasilise Ulemineku entroopia AwxS°.

Entroopia soltuvus temperatuurist

Entroopia temperatuurisdltuvuse avaldise saame jargmiselt:
dq dT
dS=—==nC—,
T "™
kus C on kas Cr isobaarilise protsessi voi Cy isokoorilise protsessi korral.

Integreerides saame:
T,
as=n[ Sar
7T

Vorrandi lahendamiseks laias temperatuurivahemikus peame teadma, milline on
soojusmahtuvuse temperatuurist séltuvus.

A
CHT

sulamine
" //aurustamine

tahkis (t)
ﬁﬁ&k&fm
gaas (g)

-i-sul -i-a T
Kuna integreerimine on joonealuse pindala maaramine, siis vastavad joonisel halliga
margitud alad entroopiamuudule temperatuurist 0 kuni meid huvitava temperatuurini.
Vahepeale jaavad faasilised tleminekud.

R
>

Probleemiks on soojusmahtuvuse temperatuurisdltuvuse eksperimentaalne
maaramine madalatel temperatuuridel. On kindlaks tehtud, et madalatel temperatuu-
ridel on soojusmahtuvuse temperatuurisoltuvus Cr = const ~ T° (Debye ekstrapola-
tsioon).



Eksperimentaalselt mdddetakse soojusmahtuvuse temperatuurisdltuvus nii madalal
temperatuuril kui véimalik. Saadud andmeid modelleeritakse Debye vérrandi alusel
ning maaratakse konstant.

A
S /
A,S
pus(”
o T T
5, - So+[ CPT(t)dTJrA;/:/{ CPT(V)dTJ'ATa:I*j.a CPT(a) T

Arvesse tuleb vétta seda, et soojusmahtuvuse temperatuurisdltuvuse funktsioon
vdib ka Uhe faasi piirides erinevates temperatuurivahemikes erineda.

Vaikeses temperatuurivahemikus ja ideaalgaaside korral, kui C = const, siis

T,
dT T
82=S1+I’IC T—>82=S1+FIC|F\?2

T, 1



Termodiunaamika lll seadus

Absoluutsel nulltemperatuuril peab soojuslikumine lakkama. Struktuursete sega-
duste ja soojusliikumise puudumine tdhendab seda, et ka materjalide entroopia on
sel juhul null. Sellele viitab ka Boltzmanni jaotusfunktsiooni vaartus W juhul, kui on
ainult Uks véimalus osakeste paigutuseks (absoluutne kord):

W=1jaS=0

Termodinaamika Il seadust defineeritakse mitmeti. Algselt sdnastas Termo-
dinaamika lll seaduse W. Nernst. Ta tdotas soojusteoreemi valja vajadusest arvu-
tada keemiliste reaktsioonide entroopiamuutusi, mis on omakorda vajalikud, et arvu-
tada Gibbsi energiat, ehk teisisdnu hinnata maksimaalset vdimalikku t66d, mida
keemilisest reaktsioonist voib saada.

Termodunaamika Ill seadus e. W. Nernsti soojusteoreem (1906): Entroopiamuut
absoluutsel nulltemperatuuril on null, kui siisteem on termodlinaamilises tasakaalus
(AS — 0 kui T — 0). Sellest tuleneb, et kdigi korraparaste kristalliliste ainete entroo-
piad peavad olema absoluutsel nulltemperatuuril vordsed ja on tdenaoliselt vordsed
nulliga.

Siit on naha, et valja on jaetud perfektsed mittekirstallilised olekud. Kui soojus-
likumine lakkab, siis on saavutatud madalaim vdimalik temperatuur ja entroopia on
minimaalne. Selle madalaima vbimaliku temperatuuri kohta utleb termodinaamika
Il seadus: madalaim koikidest temperatuuridest — absoluutne nulltemperatuur — on
saavutamatu.

Kuna reaktsiooni entroopiamuudu saab arvutada analoogselt reaktsiooni
soojusefektiga ja kodigi puhaste ainete entroopiad on absoluutsel nulltemperatuuril
vordsed, siis pole tegelikult oluline, milline on absoluutse entroopia vaartus 0 K
juures, seetbttu voib termodinaamika Ill seaduse sobnastada ka jargmiselt
M. Plancki jargi: korrapérase kristallstruktuuriga puhta aine entroopia absoluutsel
nulltemperatuuril on vérdne nulliga.



Keemiline tasakaal

Massitoimeseadus ja keemilise reaktsiooni tasakaal

Keemilised reaktsioonid ei kulge enamasti lahteainete taieliku kadumiseni. Ststeemi
koostis muutub reaktsiooni kulgemise kaigus teatud aja jooksul ja jaab siis ajas pusi-
vaks (kui Pja T ei muutu).

Vétame vaatluse alla jargmise reaktsiooni:
viLi + volo + ... vLi ... + voLi— V1S + VS + L+ V/'Sj+ ey

kus L; on i-ne lahteaine, S; on j-ne saadusaine ning v on vastav stohhiomeetriline
koefitsient.

Defineerime suuruse Q kui saaduste aktiivsuste vi-astmetes korrutise jagatud |_| a;f
lahteainete aktiivsuste vi-astmetes korrutisega |_| a/"

Ma;
e

Reaktsiooni lahteainete ja produktide vahekorra tasakaaluolekus saame maarata,
kasutades massitoimeseadust (C. Guldberg, P. Waage): keemilise reaktsiooni
kiirus on vordeline reageerivate ainete aktiivsustega (a) véetuna vastavasse astme-
néitajasse.

Q=

Parisuunalise reaktsiooni ja poordreaktsiooni kiirused on seega avaldatavad jarg-
misel kujul:

—_— Vi —_— v/
Fotse = kotsel_lai 137 psera = kpﬁi)'rdl—l aj )
Kus Kose ja Kpssra ON Otse- ja poordreaktsiooni kiiruskonstandid.

Puudugu reaktsiooni algmomendil saadused, pddrdreaktsiooni kiirus on null ja
otsereaktsiooni kiirus maksimaalne. Reaktsiooni kaigus jaab lahteaineid vahemaks
ja Votse mMuutub vaiksemaks. Saamal ajal tekib produkte juurde ning pddrdreaktsiooni
kiirus kasvab. Mingil ajamomendil tekib olukord, kus ruse = rsea. Seega, Kuigi
modlemad reaktsioonid toimuvad edasi, ometi reaktsioonist osavotvate ainete
konsetratsioonid enam ei muutu. Sellist susteemi olekut nimetatakse
tasakaaluolekuks. Tasakaaluolekus pari- ja vastasuunalised reaktsioonid toimuvad
vordse kiirusega.

Tasakaalutingimustes Vose = Veesa NiNg Q = K, kus K on reaktsiooni
tasakaalukonstant, mis vordub otse- ja poordreaktsiooni kiiruskonstantide suhtega:

V.,
kotse — |_| af/
kpébrd |_| a‘,-/’

Tasakaalukonstant on reaktsiooni iseloomustav suurus, mis oleneb temperatuurist,
kuid ei olene reageerivate ainete hetkeaktiivsustest. Kui muuta tasakaalus olevas
susteemis Uhe reageeriva aine aktiivsust, siis muutuvad ka teised nii, et
tasakaalukonstant sailitaks oma esialgse vaartuse.

Vi V; —
k a, _kpaardl_laj/_’K_

otse

Reaktsiooni sellist kaitumist kirjeldab Le Chatelier printsiip: kui viia siisteem
tasakaaluolekust eemale, siis toimuvad selles muutused, mis vdhendavad héirituse
moéju. Eeldusel, et hairituse tulemusena K ei muutu, laheneb slusteemi kirjeldav Q
tasakaalukonstandile (Q — K).



Reaktsiooni tasakaalukonstandi véljendusviisid

K ja Q on dimensioonita suurused. Nende avaldistes on aktiivsuste asemel
mugavam kasutada teisi suuruseid. Gaasifaasis ja lahuses toimuvate reaktsioonide
korral kasutatakse vastavalt osardhkusid ja kontsentratsioone:

C
agaas Po Ja Aiahus = F

kus P° = 10° Paja ¢® = 1 mol dm™ (molaarse kontsentratsiooni puhul).
Osardhkude voi kontsentratsioonide kaudu avaldub tasakaalukonstant jargmiselt:

_[1/Pey |‘|(c/c
|_|(P/P) |_|(c/c

Nondanimetatud praktilised tasakaalukonstandid on dimensiooniga suurused ja
sbltuvad seega rohu vdi kontsentratsiooni valjendamise viisist:

I

Juhul, kui standardréhk ja kontsentratsioon on valjendatud vastavalt Uhikutes bar ja
M, siis K = Kp (gaasifaasis) ning K = K. (lahuses).

Gaasifaasi praktilist tasakaalukonstanti v6ib valjendada ka kontsentratsiooni
(ci=niVi=PIRT) ja moolmurru (X;=P/P) kaudu. Nende seos toelise
tasakaalukonstandiga (K) on jargmine:

_[P7
|_|P
[Py K(po)’“’

K= [](x.P)" P
|_|C’ po An
I_lc K(C°RT)

kus P = Z P, (réhk susteemis) ja An = Z vj—z v; (gaasi moolide arvu muutus).

Selles valemis kasutatakse alati standardrohku. Kui stisteemi tldrohk sellest erineb,
siis tuleb seda arvesse votta moolmurdude kaudu.

Kui reaktsioonis osaleb ka lahusti (naiteks tekib happe ja leelise reaktsioonil vesi),
siis lahusti kontsentratsioon muutub lahjade lahuste korral reaktsiooni kaigus vahe
(kuna ta on suures Uulehulgas) ja see vdetakse konstandiks ning lisatakse
tasakaalukonstandile. Lahusti aktiivsus loetakse vdrdseks Uuhega.

Kui reaktsioonis osaleb tahke aine, siis reaktsioon ise toimub ikkagi kas gaasi- voi
lahusefaasis ning tahke aine kontsentratsioon seal ei muutu. Seega vdime
analoogselt lahusti aktiivusega lahustes arvestada ka tahke aine aktiivsuse
tasakaalukonstandi sisse, st lugeda tahke aine aktiivsuse vordseks uhega.

Kui gaasifaasilises reaktsioonis tekib vedelik vdi tahkis, siis vastavate ainete
aktiivsus loetakse samuti vordseks Uhega.



Keemilise reaktsiooni tasakaalu séltuvus réhust

Vaatleme reaktsiooni, kus 1 mooli gaasi asemel tekib 2 mooli gaasi:
2C(t) + Oz(g) = 2CO(g)

Selle reaktsiooni tasakaalukonstandi vérrand on jargmine:

Péo.P02= Pczzoi

pe? P° Py, P°

K =

Selleks, et analuusida rohu méju tasakaalule, laheme réhkudelt Gle moolmurdudele:
K = XéoPZ.XOzP — Xczzoﬁ
pe2  P° Xo, P°

+ Lisame susteemi inertset gaasi nii, et sellega kaasneb Uldroéhu tdus
susteemis 2 korda, kui ruumala on konstantne. Samal ajal reageerivate
gaaside moolmurrud vahenevad 2 korda ja reageerivate gaaside osardhud ei
muutu. Kui ruumala on konstantne inertgaasi lisamine ei mdjuta reaktsiooni
tasakaalu kuigi rohk muutub. Moolide arvu muutusega gaasireaktsioonide
tasakaal sOltub réhust, aga tasakaalukonstant ei s6ltu rohust.

* Surume gaase 2 korda kokku. P suureneb 2 korda, moolmurrud gaasisegu
kokkusurumisest otseselt ei muutu. Kuna aga tasakaalukonstant ei soltu
rohust, siis peab vaadeldava reaktsiooni korral moolmurdude suhe vahe-
nema, seega tasakaal nihkub lahteainete suunas kus on vahem gaasi. Kui
tdsta gaasireaktsiooni susteemis rohku ruumala vahendades, siis nihkub
tasakaal selles suunas, kus on vahem gaasi.

Keemilise tasakaalu ja reaktsiooni suuna kriteeriumid

Mida kaugemal on keemiline reaktsioon tasakaaluolekust, seda suurem on tema
vOime teha kasulikku t60d. Maksimaalne kasulik 160 on seotud termodunaamiliste
potentsiaalidega G ja F. Seega reaktsiooni to0vdimet saab otseselt kirjeldada G ja F
abil. Kui susteem teeb t606d, siis tema toovoime vaheneb, kuni saab tasakaaluolekus
vordseks nulliga. Seega peab iseenesliku keemilise reaktsiooni kulgemisel
vahenema ka antud tingimustel tooga seotud termodunaamiline potentsiaal.

* Kui P = const ja T = const, siis saavad spontaanselt kulgeda vaid need
protsessid, mille kadigus Gibbsi energia vaheneb (dGer < 0). Kui dG saab
vordseks nulliga, siis on susteem saavutanud tasakaaluoleku ning iseenes-
likult sellest enam valjuda ei saa.

« Kui V = const ja T = const, siis saavad spontaanselt kulgeda vaid need
protsessid, mille kdigus Helmholtzi energia vaheneb (dFyr < 0).

Keemilise tasakaalu tingimused graafiliselt:

T = const T = const
P = const V = const

Lahteained Saadused Lahteained Saadused

Tasakaalusegu Tasakaalusegu



Kui vaatleme Gibbsi energiat erinevatel temperatuuridel, siis saab otsustada reakt-
siooni suuna Uule reaktsiooni entalpiamuudu ja entroopimuudu koosmoju jargi
vastavalt vorrandile:

AG=AH-TAS
Reaktsioon toimub, kui
« AH<O0,AS>0,suvaline T
 AH<0,AS<0,madal T
 AH>0,AS>0,kdérge T

Reaktsiooni Gibbsi energia muut. Reaktsiooni isotermi vérrand

Keemiline reaktsioon on iseeneslik protsess ja selle kaigus peab Gibbsi energia
vahenema. Gibbsi energia muutust reaktsiooni kaigus iseloomustab reaktsiooni
isotermi vorrand.

Reaktsiooni isotermi vorrandi tuletamiseks lahtume Gibbsi energia ja keemilise
potentsiaali seosest. Toimugu jargmine reaktsioon ideaalsete gaaside osavétul:

V1|_1 + V2|_2 + ... VjL,‘ R VnLn—) Vn+1S + Vn+2S + ...+ Vij"‘

kus L; on i-ne lahteaine, S; on j-ne saadusaine ning v on vastav stohhiomeetriline
koefitsient. Kui reaktsioon toimub konstantsel temperatuuril ja réhul, siis

dGrp=) p,dn;=) ,adn,

Kuna ainehulkade suhtelised muutused on reaktsiooni toimumise kaigus alati samad
ning maaratud stohhiomeetriliste koefitsientidega, siis saame ainehulkade muutused
kirjeldada Uhe parameetriga €:

dGr p = (Z V//Jj_z Vi.Ui)df

kus d¢ on reaktsiooni ulatus, mis naitab, kui
kaugele on reaktsioon toimunud.

T = const

Siit saame reaktsiooni Gibbsi energia muudu P=const
_dG;p
AG= dé - Z Vj:Uj_Z Vil

kus v on reaktsioonist osavotva aine stoh-
hiomeetriline koefitsient reaktsiooni-vorrandis.

. . . . ) i i Puhtad Puhtad
Reaktsiooni Gibbsi energia muut on sisuliselt tihtcained produktid

G,¢-graafiku tdus. Kui reaktsioon jouab
tasakaaluolekusse, siis on graafiku tdus vordne nulliga.

e

Asendame saadud voérrandis keemilised potentsiaalid vastavalt vorrandile
u=u°+RTIna

Koondame standardsed keemilised potentsiaalid Uhte likmesse (sest need ei sdltu
gaaside osarbhkudest) ning viime stohhiomeetrilised kordajad logaritmi alla:

a\
A.G=AG°+RTIn H L= A.G°+RTInQ
a;’

See on reaktsiooni isotermi vdrrand (van’t Hoff), mis annab tasakaalukonstandile
termodunaamilise tagapdhja.




Reaktsiooni standardne Gibbsi enerqgia ja tasakaalukonstant

Kuna tasakaaluolekus A G qma = G » =0 ning Q = K, siis
A G°=-RTInK
Reaktsiooni isotermi vorrandi saab valjendada jargmiselt:
AG=-RTInK+RTInQ

kus K sisaldab endas tasakaalulisi aktiivsusi ja Q aktiivsusi reaktsiooni konkreetsel
ajamomendil.

Jarelikult on reaktsiooni isotermi vorrandi alusel Gibbsi energia seotud toéelise e.
termodunaamilise tasakaalukonstandiga, mis on avaldatud reaktsioonis osale-
vate ainete tasakaaluliste aktiivsuste kaudu. Reaktsiooni isotermi vorrandist on
naha, et kui Q = 1, siis RTInQ = 0 ja A/\G = A/G°. Sellest tulenevad reaktsiooni
standardtingimused: koigi reaktsioonis osalevate ainete aktiivsused on vord-
sed uhega.

* lahuste korral aans = c/c® = 1 (standardmolaarsus ¢® =1 mol dm™)
 gaaside korral ag.ss = PIP°= 1 (standardréhk P° = 10° Pa).

Nagu naha, ei ole standardne Gibbsi energia piiratud mingi kindla temperatuuriga,
st standardsest Gibbsi energiast voib radkida suvalisel temperatuuril (st vdime
kirjutada reaktsiooni isotermi vérrandi suvalisel konstantsel temperatuuril). Tabelites
on alati ara margitud temperatuur, mille juures on toodud A,G° vaartused. Kui seda

kusagil Ulesandes margitud pole, siis mdeldakse nn toatemperatuuri (25°C), mille
kohta tavaliselt on just olemas kasiraamatute andmed.

Reaktsiooni toimumise standardtingimused kirjutavad ette reaktsioonis osalevate
ainete standardaktiivsused, kuid mitte temperatuuri.

Reaktsiooni Gibbsi energia muutuse, tasakaalukonstandi ja tasakaalu tem-
peratuuriséltuvus
Gibbsi energia temperatuurist séltuvust kirjeldab Gibbs—Helmholtzi voérrand:

d [AG) __aH

dT\ T |p T?

Arvutustes kasutamiseks on seda varrandit vaja integreerida:

T,
AG, _ AG1_J' AHdT
T, T, 7 T

Seda vorrandit saab kasutada siis, kui on teada reaktsiooni entalpia séltuvus tem-
peratuurist. AG,/ T, vbetakse tavaliselt 298 K juures.

Keemilise tasakaalu temperatuurist séltuvuse van’t Hoffi vérrandi saame tuletada,
kui asendame Gibbs—Helmholtzi vdrrandis reaktsiooni standardse Gibbsi energia
tema seosest reaktsiooni tasakaalukonstandiga:

(de _AH®

daT |, RT?




Siit saab teha olulisi jareldusi keemilise tasakaalu temperatuurisdltuvuse kohta:
* kui AH > 0 (endotermiline reaktsioon), siis K suureneb temperatuuri tdustes,

st saame rohkem saadusi

* kui AH < 0 (eksotermiline reaktsioon), siis K vaheneb temperatuuri tdustes, st

tasakaal nihkub lahteainete poole.

Kui vaadeldav temperatuurivahemik on vaike, siis
voib AH® lugeda temperatuurist séltumatuks. Sellel
juhul saame jargmise vorrandi:

Kz__AH°( 11 )

"KTTRITT

Selle vorrandi jargi saame InK ja T' vahel
lineaarse soltuvuse.

InK

kui AH <0

kui AH >0

1T



