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KEEMILINE TASAKAAL

1. Keemilise tasakaalu maoiste.

Tasakaalu mdiste on laialt kasutusel teadus- ja tehnikaaladel, samuti
argielus. Vaatleme tasakaalu kinnises anumas oleva vedeliku ja tema auru
vahel. Suurema Kkineetilise energiaga molekulid valjuvad vedelikust
gaasifaasi. Gaasis on molekulid vaibumatus korraparatus liikumises.
Seejuures porkuvad nad ka vastu vedeliku pinda ja osa molekulidest siirdub
tagasi vedelasse faasi. Vedelikku laheb seda rohkem molekule, mida rohkem
on neid auru olekus, teisiti 6eldes, mida suurem on auru rohk vedeliku kohal.
Kui auru réhk saavutab teatava piirilise vaartuse, on vedelikust lahkuvate ja
sellesse tagasiptorduvate molekulide arvud vordsed. Vedeliku ja auru vahel
tekib tasakaal, mis pusib sisteemi jaava ruumala ja temperatuuri juures
kuitahes kaua. Vedeliku kohal on kuillastunud aur, mida iseloomustab antud
temperatuuril pusiv aururdhk. Temperatuuri tbustes killastunud auru réhk
suureneb. Madalama keemistemperatuuriga vedelikel (nt. dietluleeter) on
aururdbhk antud temperatuuril suurem kui kérgema keemistemperatuuriga
vedelikel (nt. vesi). Ka tahketel ainetel on teatav aururbhk, kuid vorreldes
vedelikega on tema vaartus vaiksem.

Analoogilise mottekdigu abil veendume, et aine sulamis- ja
tahkumisprotsessis tekib tasakaal vedeliku ja tahke aine vahel. Lahuses on
tasakaal lahustuva aine N (nt. tahke aine kristallide) ja lahuses oleva aine N
vahel. Tasakaal aine eri faaside vahel on taiesti tldine néhtus.

Keemiliste reaktsioonide kulgemine pdhjustab keemilise tasakaalu
teket. Selgitame seda esmalt konkreetse ndaite varal. On teada, et pruuni
varvusega gaas - lammastikdioksiid NO, esineb ka varvusetu
dilammastiktetroksiidina N,O4, mis on samuti gaasiline aine (g). Olgu suletud
kolvis teatav hulk N,O4. NoOrgal soojendamisel toimub osaliselt
lagunemisreaktsioon

N204(g) — 2NO2(9), 1)

mida naitab gaasi pruunika varvuse tekkimine. Pidevas kaootilises liikumises
olevad gaasimolekulid pérkuvad omavahel. Aktiivsete NO, molekulide
porkumisel tekivad taas N,O, molekulid, seega kulgeb reaktsioon ka
vastassuunas

2NO; (9) — N204 (9) (2)

Lagunemisreaktsioon (1) toimub samaaegselt Uhinemisreaktsiooniga
(2). Parisuunaline ja vastassuunaline  reaktsioon koos moodustavad
poorduva protsessi. Po6rduv keemiline protsess koosneb seega kahest
vastupidises suunas kulgevast reaktsioonist. Nende reaktsioonide
samaaegse toimumise tulemuseks on susteemi pisiva koostisega oleku
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tekkimine. Selles olekus on slsteemis nii lahteaineid kui ka saadusi,
kusjuures nende hulkade vahekord on jddv. Seda olekut nimetame
keemiliseks tasakaaluks.

Keemilist tasakaalu vOime maaratleda kui suletud sisteemi pisiva
koostisega olekut, mis saabub paratamatult keemiliste reaktsioonide
toimumise tulemusena. Voetud lahteaines kulgeb reaktsioon alguses
parisuunas, saaduse tekkimisel algab ka vastassuunaline reaktsioon.
Modlema reaktsiooni koos kulgemisel lahebki siisteem Ule tasakaalu olekusse.

Ulalesitatud naites toimusid reaktsioonid (1) ja (2) kinnises kolvis, mis
moodustas suletud susteemi. Suletud sisteem erineb avatud siusteemist
selle poolest, et esimesel juhul jadvad reaktsioonis tekkinud ained antud
susteemi, teisel juhul v6ib moni saadus reaktsioonikeskkonnast valjuda.
Naiteks vStame CaCO; lagunemise kérgel temperatuuril (nt. 900° C).
Kinnises reaktoris toimub reaktsioon pddrduva protsessina nii pari- Kkui
vastassuunas

CaCO; (f) < CaO (t) + CO; (g) 3)

Tulemuseks on tasakaaluolek, milles on sisteemis teatavas moolide
vahekorras kdik kolm ainet.
Lahtises reaktoris tugeval kuumutamisel laguneb CaCO; tihesuunaliselt

CaCOs (t) » CaO (t) + CO, T(g) (4)

Vastassuunalise reaktsiooni kulgemiseks puudub vdimalus, sest CO, eraldub
atmosfaari. CaCO; lagunemine on poordumatu ja taielik. Uhe
reaktsioonisaaduse eraldumine reaktsioonikeskkonnast muudab protsessi
poordumatuks (Uhesuunaliseks).

2. Keemilise tasakaalu tunnused. Tasakaalukonstant.

Jalgime reaktsioonide kiirusi tasakaalu saabumisel pdorduvas
protsessis

1

N.O4 (9) 24—’ 2NO; (9) (5)

Kui alguses on reaktoris tiksnes N,O,4, kulgeb ainult 1. reaktsioon, mille
kilruse maarab vorrand

Vi = kl . C(N204) (6)

k; on 1. reaktsiooni kiiruskonstant ja c tdhistab sulgudes margitud gaasi
molaarset kontsentratsiooni. Reaktsioonide kulgemisel vaheneb c(N,O,) ja
jarelikult ka v;.

Vastassuunalise reaktsiooni (2) kiirus v, on alguses vordne nulliga, sest
c(NO,) =0. NO, tekkimisel hakkab v, suurenema vastavalt vBrrandile
Vo = k2'C2(N02)



Reaktsioonide samaaegsel kulgemisel muutuvad v, ja v, joonisel 1. ndidatud
viisil.

Joonis 1. Parisuunalise (1) ja vastassuunalise (2) reaktsiooni
V1=V, kiiruse muutumine tasakaalu saabumisel.

Vo,  tasakaal

"t

Teatava aja moodumisel reaktsiooni algusest vordsustuvad pari- ja
vastassuunalise reaktsiooni kiirused v; ja v,, mis naitab keemilise tasakaalu
saabumist. Kui N,O,; lagunemise ja moodustumise Kkiirused on vordsed,
jdavad nii N,O, kui ka NO, kontsentratsioonid pusivaks. Tahistades
tasakaalule vastavaid kontsentratsioone indeksiga t saame kirjutada pari- ja
vastassuunalise reaktsiooni kiiruste vordsuse kujul

k1-Ci(N2Oj) = Ko-C*(NOy)
Viimasest avaldisest saab koostada vorde
2
k1 _ Ct (NOZ)
k2 Ct(NZO 4)
Antud temperatuuril on kiiruskonstandid k; ja k, pUsiva vaartusega.
Seega on nende suhtavaldise vaartus konstantne:

K = ki/k, = const (8)

Konstanti K nimetatakse tasakaalukonstandiks. Tasakaalukonstant naitab
poorduvas protsessis saabunud keemilise tasakaalu asendit. K arvutamiseks
jagatakse saaduse tasakaalukontsentratsioon |&hteaine
tasakaalukontsentratsiooniga.

Naiteks protsessi (5) puhul

2
_ c;<(NO,) ©)
Cy (N 20 4)
Kontsentratsiooni astmenaitajaks on reaktsioonivorrandi koefitsient. Juhul, kui
saadusi vOi lahteaineid on rohkem kui Uks, seisab K avaldise lugejas voi

nimetajas ainete kontsentratsioonide korrutis.
Votame poorduva protsessi
1

H2(9) + 12(9) _<2—’ 2 HI(9), (10)

milles osalevad ained reageerivad kdrgemal temperatuuril (400 - 500°C)
Kiiresti ja tasakaal saabub samuti kiiresti.



Joonisel 2 on kujutatud ainete moolide arvu muutumist poorduvas
protsessis (10) kahel juhul: a) lahteolekus on 1 mol H; ja 1 mol I,; b)
l&hteolekus on 2 mol HI.

A A

C a C Joonis 2.

b Joonis 2.
HI w Kontsentratsioonide

muutumine keemilise
Hy, 1 H,, I, tasakaalu saabumisel

a) parisuunalise ja
b)vastassuunalise reaktsiooni
L St t toimumise tulemusena.

Jooniselt on ndha, et tasakaalukontsentratsioonid on mdlemal juhul samad.
VOoime Oelda, et puosival temperatuurii jduame (Uhte ja samasse
tasakaaluolekusse soéltumata sellest, kas votta reaktsiooniks H, + |, vOi 2HI.
Tasakaaluolek on saavutatav kahelt poolt nii péarisuunalise kui ka
vastassuunalise reaktsiooni toimumise teel.
Jargnevalt jalgime aine lisamise moju keemilisele tasakaalule.
C

:
1,0 HI HI
Joonis 3. Aine lisamise moju keemilisele
0,5 tasakaalule.
H2
H, = I
I I

ot

- t
Joonisel 3. sektoris | kujutavad horisontaaljooned ainete tasakaalu-

kontsentratsioone. Olgu H; ja I, kontsentratsioonid tasakaalu puhul 0,3 M ja
HI kontsentratsioon 0,9 M . Tasakaalukonstandi arvutame avaldisest

_ o cAH) 092
Ct(Hz)'Ct(lz) 0,3-0,3

Lisame tasakaalulisele segule 0,2 mol H,. Teatava aja moétdumisel
saabub uus tasakaal (sektor Il joonisel 3), milles HI kontsentratsioon on
suurenenud 1,0 M-ni, |, kontsentratsioon véhenenud 0,25 M-ni ja H,
kontsentratsioon on saanud vordseks 0,45 M-ga. Uues olekus on
tasakaalukonstant
K =1,0%(0,45 - 0,25) ~ 9

(11)

Seega on K vaartus jdanud pusivaks (tehtud arvutuse vea piires). Reageeriva
aine (H,) juurde lisamisel nihkub 1. reaktsiooni kulgemise t6ttu tasakaal (10)
HI tekkimise suunas, kuid tasakaalukonstandi vaartus seejuures ei muutu.
Uhe reageeriva aine (H,) suurema hulga lisamisega kasutame teist reagenti

* Sjin ja edaspidi tahistab M molaarset kontsentratsiooni (M = mol/dm?).
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(I,) taielikumalt ja saame rohkem saadust (HI). Ulaléeldust vdime jareldada,
et sOltumata reaktsiooniks vdetud ainete hulkadest jaab tasakaalukonstant
samaks, kui temperatuur on pusiv.

Tasakaalu saabumise aeg sOltub reaktsioonide kiirustest ja on erinevate
tasakaalude korral vaga erinev. Naiteks H, ja Cl, segu valgustamisel kulgeb
HCI tekkereaktsioon plahvatusega I6puni sekundi murdosa valtel. Vesiniku ja
hapniku Uhinemist veeks ei taheldata tavalisel temperatuuril, kuid kérgematel
temperatuuridel voi plaatina katallsaatori juuresolekul on ka veeauru voi vee
tekkimine silmapilkne.

Nimetatud reaktsioonides

H, + Cl, — 2 HCI (12)
2 H2 + 02 — 2 Hzo (13)

on tasakaalu olekus praktiliselt ainult saadused ning lahteaineid on jaanud
tahtsusetult vahe. Reaktsioonivorrandites (12) ja (13) naitab paremale
suunatud nool reaktsioonide I16puni kulgemist. Toodud reaktsioonide puhul on
tasakaalukonstandi vaartused vaga suured, naiteks on vee tekkereaktsiooni
tasakaalukonstant K ~ 10%.

LSpuni kulgevate reaktsioonide korral on parisuunaline
(tasakaaluolekusse viiv) reaktsioon iseeneslik. Sisteemi tasakaaluolekust
eemaldav vastassuunaline reaktsioon ei toimu iseeneslikult. Naiteks HCI voi
H,O lagundamiseks on vaja kulutada elektrienergiat. Keemiliste reaktsioonide
puhul laheb slisteem tasakaaluolekusse kui kdige plUsivamasse seisundisse
iima valise vahelesegamiseta (iseeneslikult). Tasakaalust saab slsteemi
valja tuua vaid valisteguri mdjul (nt. elektrivoolu sissejuhtimisel).

Naide 1. Po6rduva bimolekulaarse gaasireaktsiooni NO + O3 < NO, + O,
tasakaalukonstant temperatuurii 1000 K on K = 6,3-10". Périsuunalise
reaktsiooni kiiruskonstant k; = 24 M*.s. Leida vastassuunalise reaktsiooni
kiiruskonstant k.

Lahendus.

Vorrandist (8) saame avaldada otsitava suuruse ky=k;/K. Asendades
arvvaartused leiame k, = 24/6,3-10** = 3,8 -10** Ms™,

Vastassuunaline reaktsioon praktiliselt ei kulge, sest k, on vaga vaike.

Naide 2. Sinteesireaktsioon N, + 3H, < 2NH; toimub gaaside osavdotul
kinnises reaktoris, mille maht on 1 dm® ja temperatuur on 650° C.
Tasakaalukonstandi vaartus K = 0,040 M. Vastata kiisimustele:

a) Millised on tasakaalukontsentratsioonid, kui alguses oli reaktoris 0,100
mol N, ja H,?

b) Kui palju muutub NH; tasakaalukontsentratsioon, kui H, hulka lahteolekus
suurendada 50 korda ja N, hulk jatta endiseks? Arvutuste lihtsustamiseks
vOib arvestada, et NH; saagis nendes tingimustes on vaike.

Lahendus

a) Kirjutame tasakaalukonstandi avaldise molaarsete kontsentratsioonide abil
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¢®(NH,)
K=
3 :
c(N 2 )-c°(H 2)
Tahistame x-ga lammastiku |abireageerinud kontsentratsiooni. NHs
kontsentratsioon tasakaaluolekus on sellel juhul 2x. Asendame avaldises (14)

(2x) 2 4x2

0,1-x)(0,1-3%)°  0,1%
Kui x on véike, siis 0,1 -x~0,1 ja 0,1-3x=~0,1.

Kuna K = 0,040, saame ulaltoodud vérrandist x = 0,001 M. Seega NHs,
N, ja H, tasakaalukontsentratsioonid on vastavalt 0,002, 0,099 ja 0,097 M.
b) Arvestame avaldises (14) asjaolu, et x on véike vorreldes lahteoleku
vesiniku kontsentratsiooniga 5,00 M, kuid ei ole vaike voérreldes 0,100 M-ga.
Saame vorrandi 4x%(0,1 - ) - 5° ~ 0,040,
mille kirjutame Umber ruutvdrrandina 4x* + 5x - 0,5 =10
Ruutvorrandi lahendamisel saame x=0,093 M. Siit arvutame tasakaalu-
kontsentratsioonid: ¢(NH3)=0,186 M, c(N,)=0,007 M ja c(H,)=4,72 M.

(14)

K=

3. Keemilise tasakaalu termodinaamikast.

Poorduva protsessi ja keemilise tasakaalu mdéisted andis juba 19. s.
alguses prantsuse keemik C.L.Berthollet. Tasakaaluoleku termodinaamilise
pdhjenduse esitasid aga 70 - 80 aastat hiljem ameerika teadlane J. W. Gibbs
ja sakslane H. Helmholtz. Termoduinaamika abil leiti lahendus ka reaktsiooni
tbukejou (keemilise afiinsuse) probleemile. Sellega anti vastus kisimusele,
miks kulgeb osa reaktsioone iseenesest, teine osa aga ei kulge muidu, kui
valisjou rakendamisel.

Algul arvati, et keemilise reaktsiooni tdukejouks on tema soojusefekt.
Koik iseeneslikud reaktsioonid peaksid kulgema soojuse eraldumisega
(AH < 0), nii et reaktsioonis saabuvas tasakaaluolekus oleks slsteemi
energiavaru minimaalne. Eksotermiliste reaktsioonide korval on keemias
kullalt palju iseeneslikke endotermilisi reaktsioone, mille kulgemisel suureneb
suisteemi sisemine energiavaru. Need reaktsioonid ei ole kooskdlas siisteemi
energia miinimumi péhimottega.

On tuntud palju endotermilisi lagunemisreaktsioone, milles tahketest
vOi vedelatest ainetest tekib gaasilisi reaktsioonisaadusi. Naiteks
ammooniumvesinikkarbonaat (nn. pddrasarvesool) laguneb iseenesest juba
suhteliselt madalal temperatuuril, kusjuures eralduvad gaasid

NH4HCO;(t) — NH3(g) + CO2(g) + H20(9). (15)
Tahke aine kristallides on aineosakesed asetunud kindla korrapéara jargi, mille
maarab kristallvore tltp. Osakesed voivad vonkuda tasakaaluasendi Umber,
kuid nad ei saa kristallvorest valjuda. Saaduse molekulid ei jaa reaktsiooni
toimumise  kohta. Korrapératult likuvad gaasimolekulid taidavad
reaktsioonindu kogu vaba ruumala ja vbimaluse korral valjuvad atmosfaari.
Reaktsiooni tulemusena saame korrapéarase siseehitusega ainest kaootiliselt
likuvate molekulide kogumi. Gaasi molekulid on vaibumatus liikumises, mille
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juures nad porkuvad naabermolekulidega ja anuma seinaga palju kordi
muutes oma liikumise Kkiirust ja suunda. Osakeste omavahelisel kokkupdrkel
vahetatakse energiat, mistbttu osakestel on erinev ja iga p6rkumise korral
muutuv energia. Kokkuvottes vbime Oelda, et keemilise reaktsiooni (15)
tulemusena on korraparaga sisteemist (aine kristall) tekkinud korrapara
mitteomav susteem (gaaside segu).

Susteemides valitsevat korrapdra aineosakeste paigutuses, liikumises,
energiajaotuses voi selle korrapadra puudumist (kaost) iseloomustab
kvantitatiivselt entroopia. Korraparase siseehitusega tahkes aines on
entroopia vaike. Kaootiliselt liikuvatest molekulidest koosnevas gaasis on
entroopia suur. Entroopia on jarelikult ststeemi molekulaarse kaose
(korrapara puudumise) moodduks. Eespool toodud lagunemisreaktsiooni
kulgemisel stisteemi entroopia suureneb oluliselt.

Vaatleme vedeliku aurustumist suletud anumas. Vedelikus on molekulid
tihedasti koos ja neil on vahe liikumisvbimalusi. Gaasifaasis on molekulidel
likumisvOimalusi palju rohkem. Selle t6ttu on aine entroopia vedelas olekus
vaiksem kui aurus.

Vedeliku aurustumisel entroopia suureneb. Entroopia suureneb ka tahke
aine lahustumisel vedelikus, sest lahuses on aineosakeste liikumine palju
mitmekesisem ja vabam kui tahkes aines.

Umbrusest isoleeritud siisteemides maarab protsesside summa entroopia
kasvuseadus. Selle seaduse jargi toimuvad protsessid iseeneslikult alati
entroopia suurenemisega. Vedelike aurustumine, tahkete ainete lahustumine
vedelikes, gaaside eraldumine ja paisumine on entroopia suurenemisega
toimuvad iseeneslikud protsessid.

S

A

As=0 Joonis 4. Entroopia suurenemine
isoleeritud slisteemis toimuvas protsessis.

AS>0

>t

Entroopia ei saa protsessides piiranguta suureneda, sest iseenesliku
protsessi tulemuseks isoleeritud ststeemis on tasakaaluolek, milles ststeemi
entroopia on maksimaalne (vt. joonist 4).

Keemiliste reaktsioonide puhul ei saa entroopia kasvuseadust enamasti
otseselt rakendada. Kulgevad ju reaktsioonid kas soojuse eraldumise VOi
neeldumisega, mistottu pole taidetud susteemi isoleerituse ndue.

Reaktsiooni suuna ja tasakaaluoleku iseloomustamiseks on kasutusele
vOetud vaba energia mdiste. Siinkohal tutvume vaba energiaga, mille
defineeris J. W. Gibbs ja mida tema auks nimetatakse Gibbsi energiaks ning




tahistatakse tdhega G. Gibbsi energiat valjendatakse kahe varem nimetatud
termodinaamilise suuruse entalpia H ja entroopia S kaudu:

G=H-TS (16)

T on absoluutne temperatuur. Et Gibbsi energia on otseselt seotud
entalpiaga, nimetatakse funktsiooni G monikord ka vabaks entalpiaks.
Protsessides muutub ststeemi olek, millele vastavad termodinaamiliste
funktsioonide muudud AG, AH, AS.
Avaldame valemi (16) pdhjal entalpiamuudu

AH = AG + T-AS (17)

AH arvestab ststeemi Uldise energiavaru muutumist protsessi toimumisel.
Uhe osa energiavaru muudust moodustab vaba energia muut AG. Vaba

energia muutumise arvel saadakse toimuvas protsessis kasulikku t66d "
Naiteks galvaanielemendis toodetakse elektrienergiat keemilise reaktsiooni
vaba energia arvel. Kui kogu vaba energia muut laheb Ule kasulikuks tooks,
siis on see t66 maksimaalne W .. Et t66d saadakse siisteemi vaba energia
vahenemisest, on W axs ja AG vastasmargilised, seega

W ’maks =-AG (18)

Teine liige vorrandi (17) paremal pool T-AS véljendab seotud energiat.
Seda osa energiavaru muudust ei ole vbimalik kasutada kasuliku t6ona.
Seotud energia olemasolu néitab, et kunagi ei saa muuta t66ks kogu keha
sisemist energiavaru. Nii nagu ststeemis sailub aineosakeste mitmekesine
likumine, nii jA&b sisteemi teatav hulk seotud energiat, mida pole vGimalik
energiaallikana kasutada. Mida intensiivsem on osakeste liikumine ja mida
mitmekesisemad on liikkumisvormid, seda suurem on entroopia ja suurem on
ka seotud energia osa Uldises energiavarus.

Termodinaamika pohimotete kohaselt ei tee tasakaalus olev siisteem
t6od (W’makS = 0). Tood tehakse iseenesliku protsessi toimumisel stisteemis
(sel juhul W nas > O). Arvestades vdrdust (18) saame tingimused:

AG= O (19)

ja AG<O (20)

Esimene tingimus maarab slsteemi tasakaaluoleku, teine iseenesliku
protsessi kulgemise mittetasakaalulises slUsteemis. Kuna AG oleneb ka
valisréhust P ja temperatuurist T, lisatakse tingimuste (19) ja (20) juurde
tapsustavalt P ja T pusivust fikseeriv P,T = const. Keemiliste reaktsioonide
jaoks vbime jarelduse sOnastada jargmiselt: reaktsioonid toimuvad Gibbsi
energia G vahenemise suunas, kusjuures funktsiooni G miinimumile vastab
keemiline tasakaal.

Tehtud jareldust illustreerib joonis 5, millel kujutatakse Gibbsi energia
muutumist soltuvalt siisteemi keemilisest koostisest.

~ Kasulik t66 arvestab koiki to0 liike v.a. paisumis- ja kokkusurumistoo.
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G Joonis 5. Gibbsi energia muutumine
keemilise reaktsiooni kulgemisel. Nooltega
A on naidatud G ja koostise muutumise suunad

B reaktsiooni toimumisel lahteainete poolest
rikkas (punkt A) vGi saaduste poolest rikkas
C (punkt B) segus. Punktis C on slisteem
tasakaaluolekus.

koostis

Koostise telje otspunktis M on susteemis ainult [&hteaine (1 mol N,O,) ja
otspunktis N ainult saadus (2 mol NO,). Teistes telje punktides on N,O4 ja
NO, segud, mille koostist maaratakse antud punkti kauguse jargi
otspunktidest M ja N. Jooniselt 5 on néha, et N,O,4 lagunemisreaktsiooni (1)
toimumisele vastab diagrammi vasak pool, NO, dimerisatsioonile (2) parem
pool. Iseeneslike protsesside 1 ja 2 puhul G vaheneb, kuni siisteemis saabub
keemiline tasakaal. Tasakaaluolekule vastab kdvera miinimumpunkt C.
Valjumiseks tasakaaluolekust peaks G suurenema, mis vdib juhtuda ainult
valisteguri toimel.

Naiteks valitud po6orduva protsessi (5) puhul on tasakaaluolek
diagrammi keskosas. Sellel juhul on kummagi aine N,O, ja NO;
tasakaalukontsentratsioonid mitte vaga palju erinevad ja K vaartus on
ligikaudu Uks. Teiste po6o6rduvate protsesside korral vdib punkt C olla
diagrammi servas (vt. joon. 6). Nendel juhtudel on tasakaaluolekus kas
lahteained vOi saadused suures Ulekaalus. Esimesel juhul (joon. 6a)
parisuunaline reaktsioon ei kulge, sest AG > O. Teisel juhul (joon. 6 b) kulgeb
reaktsioon praktiliselt [6puni, sest kogu diagrammi ulatuses on AG < O.

G. G, Joonis 6. Gibbsi
energia muutumine

a b sOltuvalt koostisest
erinevate reaktsioonide
puhul. Punktile C

C C vastab tasakaaluolek.

M koostis N M koostis N

Naide 3.

Arvutada gaasireaktsiooni N, + 3H, — 2NH3 entroopiaefekt AS, kui on teada
NHs; standardne tekkeentalpia AHOf,zgg = -43,11 kJ/mol. Standardsed
termodtnaamilised suurused vastavad tingimustele: T = 298 K, P = 1 atm.
Indeks f tuleneb ingliskeelsest sbnast “formation”.

Lahendus:

Entroopiaefekti saab arvutada vorrandist (17) T - AS = AH - AG.



AH ja AG peavad olema avaldatud kahe mooli NH; kohta, nagu on néidatud
reaktsioonivorrandis. Jarelikult
AS = 2-(—46,11) - 2-(-16,45) _ 0199 kJ
298 K-mol
Entroopiavaartused antakse tavaliselt 100-ga korrutatult, seega
AS =-199 J/K - mol .
Negativhe AS on kooskdlas reaktsioonivorrandiga, milles moolide arv

vasakult paremale vaheneb.

Naide 4.

Reaktsioonis 2 Hy(g) + O2(g) = 2 H,O (v) on entalpiamuut AH = - 572 kJ ja
entroopiamuut AS = -326 J/K. Millist osa reaktsioonis vabanevast energiast
saab poOhimotteliselt muuta elektrienergiaks? Kui palju energiat hajub
seejuures Umbrusse?

Lahendus.

Kui reaktsioon toimub tingimustes, milles kasulikku t66d ei saada, eraldub
kogu reaktsioonis vabanev energia soojusena. Soojusefekt on -572 kJ.
Maksimaalse vdimaliku kasuliku t60 leiame AG kaudu

AG = AH - T - AS = -572 - 298(-326)10° = -572 + 97 = -475 kJ.

Maksimaalse kasuliku t66 osa Uldises energeetilises efektis on
(475/572) - 100 = 83%.

Elektrienergia tootmisel vesinik-hapnikelemendis on tegelik kasutegur siiski
vaiksem, kui  83%. Seotud energia arvel hajub paratamatult
Umbrusesse AH - AG = -97 kJ energiat.

4. Reaktsioonide voimalikkuse hindamine.

Keemiline reaktsioon on véimalik, kui reageerivad ained omavad keemilist
afiinsust (sugulust). Keemilise afiinsuse olemasolu naitab maksimaalse
kasuliku to60 positivne ehk Gibbsi energia muudu negatiivne vaartus.
Jarelikult reaktsioon on vdimalik, kui ta pdhjustab sisteemi Gibbsi energia
vahenemist, s.t. kui AG < O. Kui reaktsioonivorrandi pdhjal tehtud arvutus
naitab G kasvu, siis voib kindlalt vaita, et see reaktsioon périsuunas ei kulge.
Antud reaktsioon vOib kulgeda aga vastassuunas, sest sellel juhul on G
vahenemise nduded taidetud.

Vastavalt vorrandile AG = AH - T-AS (17)
on AG vaartus soltuv esiteks entalpiafaktorist AH ja teiseks
entroopiafaktorist T-AS. Vorrandi likmete AH ja T-AS margid on erinevad,
sest tegemist on teatavas mottes vastandlike teguritega. Vastavalt vorrandile
(17) vbtab AG arvesse kahte protsesside suunda reguleerivat tendentsi:
suundumist entalpia (energia) miinimumi ja entroopia maksimumi poole.

Entalpiafaktori maarab isobaarilise reaktsiooni soojusefekt AH = qp.
Eksotermilise reaktsiooni teostamiseks on rohkem v&imalusi, vorreldes
endotermilise reaktsiooniga, sest AH negatiivhe vé&artus aitab kaasa

10



negatiivse AG kujunemisele. AH negatiivne vaartus naitab, et reaktsioonis on
ulekaalus keemiliste sidemete tekkimise tendents, ndrkade sidemete
asendumine tugevamate sidemetega, aineosakeste liitumine suuremateks
osakesteks, taiendavate struktuuride tekkimine.

Entroopiafaktori mark sOltub gaasiliste ainete hulgast reaktsiooni
l&hteainetes ja saadustes. Suurusel AS on sama maérk, mis ruumalaefekiil
AV. Reaktsiooni ruumalaefekti AV (samuti kui entroopiaefekti AS) saame, kui
reaktsiooni saaduste ruumalast (koguentroopiast) lahutame |&hteainete
ruumala (entroopia). Reaktsiooni voOimalikkuse seisukohalt on eeliseid
gaaside suurema eraldumisega toimuvatel reaktsioonidel, kus AS > O. AS
positivne vaartus naitab osakeste lagunemistendentsi, nimelt suurte
molekulide ja agregaatide lagunemist vaiksemateks osakesteks, keemiliste
sidemete arvu ja tugevuse vahenemist, struktuuride lagunemist.

Entalpiafaktori tdhtsus AG margi mé&aramisel on suurem madalatel ja
mdodukatel temperatuuridel, samuti nendel juhtudel, kui entroopia muutub
reaktsioonis véahe. Viimaste reaktsioonide hulka kuuluvad need, milles
gaasiliste ainete moolide arv ei muutu vdi gaasilisi aineid reaktsioonis ei
osale. Vastupidiselt Glaléeldule on entroopiafaktori moju suurem korgetel
temperatuuridel, kus ka AS on suurem.

Jareldused reaktsioonide vGimalikkuse kohta esitame kokkuvdtlikult tabelis 1.

Tabel 1.
Faktori mark Jareldus reaktsiooni Naiteid
AH T-AS voimalikkuse kohta
- + alati voimalik orgaaniliste ainete
pdlemine
+ - ei ole vdimalik 3Cl, + N, — 2NCl;
C|2 + 202 —> 2C|02
- - voimalik peamiselt 3H, + N, = 2NH;
moddukatel T-del
voimalik eeskatt kdrgetel CaCO3; —» CaO + CO,
+ + T-del

Keemiliste reaktsioonide  praktilisel kasutamisel tuleb lisaks
termodinaamikale arvestada veel reaktsioonide kineetikat. Et saaksime
reaktsiooni teostada peab termodinaamiliselt vOimalik reaktsioon olema
kullalt kiire. Reaktsioonide kiirendamiseks saab kasutada katallUsaatoreid,
moningatel juhtudel aitab ka temperatuuri tdstmine. Kui aga reaktsioon on
termodinaamiliselt vOimatu (AG > 0O), el suuda teda kaivitada Ukski
katallUsaator.

Uuritava reaktsiooni AG vaartust saab leida vorrandist (17) soojusefekti
ja entroopiaefekti kaudu. Voib kasutada ka termodiinaamiliste suuruste
tabelites toodud Uhendite tekkereaktsioonide standardseid Gibbsi energiaid
AGOflzgg. Viimastest suurustest leitakse AG vaartus reaktsioonivorrandist
l&htudes.
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Naide 5.

Ahju kutmisel tuleb arvestada kuttekoldes ja |66rides toimuvat poorduvat
reaktsiooni C(t) + CO,(g) < 2 CO(g). Mis suunas see reaktsioon kulgeb
temperatuuril alla 500° C? Millisel temperatuuril muutub reaktsiooni suund
vastupidiseks esialgsele? Parisuunalise reaktsiooni soojusefekti AH = 172, 5
kJ ja entroopiaefekti AS = 175,5 J/K lugeda temperatuurist sdltumatuks.
Lahendus.

1. Reaktsiooni suuna maarame AG vaartuse leidmise teel temperatuuril
T=500+273=773K

AG = AH - T-AS = 172 500 - 500 - 175,5 = 84 750 J. Et arvutatud AG on
positivne, siis ei kulge parisuunaline, kuid kulgeb vastassuunaline
reaktsioon. Seetdttu on toodud reaktsiooni tasakaal nihutatud vasakule.

2. Ulaltoodud AG vdrrandist on naha, et temperatuuri tdustes AG vaheneb.
Mingil temperatuuril T; muutub AG vordseks 0-ga ja veelgi kdrgemal T-I
negatiivseks. T; on reaktsiooni suuna muutumise temperatuur, mille leiame
valemist

AH - T]_AS = 0,

millest

T,=172500/175,5 = 983 K.

Alates temperatuurist 983 K = 710° C hakkab Ulaltoodud péérduv reaktsioon
kulgema peamiselt parisuunas. Seega tekib kuttekolde keskel, kui T on
suurem kui 983 K palju CO-d, mis sattudes |60ridesse ja korstnasse laguneb,
moodustades CO, ja C (tahma kujul).

Naide 6.

Kas on vdimalik standardtingimustes (25° C ja 1 atm) saada vedelat
metanooli vesinikust ja susinikoksiidist? On antud tekkereaktsiooni
standardsed Gibbsi energiad CH;OH-1 AG®{,95 = -166,3 ja CO-l  AG® 505 =
-137,3 kd/mol.

Lahendus.

Reaktsiooni CO(g) + 2 H(g) » CH30H (v) standardse Gibbsi energia muudu
saame, kui saaduse A G% vaartusest lahutame lahteainete A G% vaartused.
Arvestades, et lintainetel on AG% vérdne 0-ga, leiame

AG® = AG;°(CH30H) - AG%(CO) = -166,3 -(-137,3) = -29 kJ.

Seega on CH30OH saamine standardtingimustes termodinaamiliselt voimalik.

5. Tingimuste moju keemilisele tasakaalule.

Eespool tddesime, et keemiline tasakaal on slisteemi niisugune olek, kus
reaktsiooni lahteainete ja saaduste kontsentratsioonid ei muutu, sest
parisuunalise reaktsiooni kiirus on vordne vastassuunalise reaktsiooni
kirusega. Et tasakaal ei ole tingitud reaktsiooni lakkamisest, vaid kahe
teineteisele vastupidise reaktsiooni kiiruse vordsustumisest, siis on keemiline
tasakaal diunaamiline. Kui valisteguri toimel muutub the reaktsiooni Kiirus,
siis on tasakaal sellega rikutud. Ainete kontsentratsioonide muutumise téttu
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hakkab muutuma ka teise reaktsiooni kiirus. LOpuks saavad reaktsioonide
kiirused jalle vordseteks ning saabub uus tasakaaluolek, mis on esialgse
tasakaaluoleku suhtes nihkunud. Tasakaalu nihke all mdistame Uhe
reaktsiooni ajutisest Ulekaalust teise suhtes tingitud kontsentratsioonide
muutumist.

Le Chatelier’ printsiip. Prantsuse teadlane H. Le Chatelier sGnastas 1884. a.
dinaamilise tasakaalu printsiibi: kui mingi valisméju (temperatuuri, réhu voi
kontsentratsiooni muutmine) rikub keemilist tasakaalu, kulgevad sisteemis
selle moju tagajargi vahendavad reaktsioonid, mis viivad silsteemi Ule uude
tasakaaluolekusse.

Teeme moned jareldused Le Chatelier printsiibist.

1. Reageeriva aine taiendava hulga sisseviimine sitsteemi nihutab tasakaalu
selle aine suurema arakasutamise suunas, mistottu vaheneb teiste
reageerivate ainete kontsentratsioon ja suureneb saaduste kontsentratsioon.
Mingi aine eemaldamisel tasakaalus olevast sisteemist nihkub keemiline
tasakaal selle aine suurema tekkimise suunas. Need jareldused tulenevad ka
tasakaalukonstandi vaartuse pusivuse ndudest, mida kasitleti eespool.

2. R6hu suurendamine nihutab tasakaalu suunas, kus sisteemi ruumala
(gaasiliste ainete moolide arv) reaktsiooni toimumise tulemusena vaheneb.
Rohu vahenemisel nihkub tasakaal vastassuunas. Naiteks tasakaalulisele
susteemile

N2(g) + 3 Hz(9) < 2 NH3(g) (21)
mdjuva rohu suurenedes suureneb NHs; kontsentratsioon, mistdttu NH;
toostuslik stintees toimub kdrgetel rohkudel (200 - 400 atm).

Kui gaasiliste ainete hulk reaktsioonis ei muutu (An = 0) vOi Kkui
reaktsioonis ei osale gaasilisi aineid, ei nihuta réhu muutumine oluliselt
keemilist tasakaalu.

3. Temperatuuri tdustes nihkub tasakaal endotermilise reaktsiooni (AH > 0)
korral saaduste tekkimise suunas, eksotermilise reaktsiooni (AH < 0) korral
aga vastupidises suunas. Kuna NHj3 siinteesireaktsioon (21) on eksotermiline
(AH 05 = -92,2 kJ), saadakse suuremad NH; saagised mittekdrgetel
temperatuuridel (300 - 400° C).

Temperatuuri muutumine maojutab reaktsiooni tasakaalukonstandi vaartust.
Seda mdju arvestab diferentsiaalvérrand

dinKk  DH
dT RT2
milles AH tahistab reaktsiooni soojusefekti ja R gaasikonstanti. Vorrandi
vasakul poolel on InK tuletis temperatuuri jargi. Vorrandist (22) tuleneb, et
temperatuuri tdstmine suurendab K vaartust (kui AH > 0) ja vAhendab seda

(kui AH < 0). See on kooskolas eespoolt toodud jareldusega temperatuuri
moju kohta tasakaalu asendile.

(22)
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Poo6rduva reaktsiooni (5) tasakaalukonstandi soltuvust temperatuurist
iIseloomustab tabel 2.

Tabel 2.
Temperatuur, K Tasakaalukonstant
298 0,148
400 51,3
500 1560
600 13400
Arvutusteks sobib vorrandi (22) integreerimisel saadud avaldis
K
el
1 1 72

milles K; ja K; on tasakaalukonstandi vaartused temperatuuridel T, ja T, ning
AH on antud temperatuurivahemikus konstantne.

Naide 7.

Arvutada reaktsiooni (21) tasakaalukonstant 500 K juures, kui temperatuuril
298 K on K = 6-10°. NH; standardne tekkeentalpia on AH ,g5 = -46,1 kJ/mol.
Lahendus.

Leiame reaktsiooni (21) soojusefekti

AH%0g = -2 - 46,1 =-92,2 kJ.

Tasakaalukonstandi arvutame vorrandi (23) abil

R 1298 500
Asendame viimases avaldises teadaolevad suurused, kusjuures arvestame
et
In K(298) = In 6-10° = 13,30

. 22
Leiame  InK(500) = 13,30—%(0,00336— 0,0020) = 13,30—15,03= —1,73

AH9og( 1 1
InK (500) = InK (298) + 298[ - j

ja K(500) = 0,18.

Temperatuuri tbustes tasakaalukonstandi vaartus vaheneb ja sellest
tulenevalt vaheneb ka NH; saagis. Siiski ei saa t6ostuslikul stnteesil
kasutada madalaid temperatuure, sest sel juhul oleks reaktsiooni kiirus vaga
vaike.

6. Keemilise tasakaalu arvutusi.

Arvutuste eesmargiks on reaktsiooni voimaliku saagise, aine lagunemis-
vdi muundumisastme ja teiste analoogiliste suuruste maaramine. Arvutustel
lahtutakse tavaliselt tasakaalukonstandist.

Tasakaalukonstanti K on lihtne arvutada, kui on teada standardne Gibbsi
energia muut antud reaktsioonis:

AG® = -RT In K. (24)
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Toodud vorrandist saab leida K vaartust mistahes temperatuuril, kui on teada
sellel temperatuuril AG® vaartus. AG® arvutamisest oli juttu punktis 4.

Monede gaasireaktsioonide Gibbsi energia muudud ja
tasakaalukonstandid temperatuuril 298 K on toodud tabelis 3.

Tabel 3.
REAKTSIOON AG®, kJ K
N, + O, < 2NO 173,2 43.10%
PCl; < PCl; + Cl, 37,0 3,2-107
N2 + 3H2 = 2NH3 -32,9 6,0 . 105
2S0, + 0, < 2S04 -142,0 7,9 10%
CH4 + 202 = C02 + 2H20 '800,8 ~ 10140

Mingi reaktsiooni standardset Gibbsi energiat AG? ja seega ka
tasakaalukonstanti saab leida teiste sobivalt valitud reaktsioonide AG°
vaartustest. Arvutusvote pdhineb reaktsioonide Gibbsi energiate aditiivsusel
(summeritavusel). Kui naiteks reaktsioonide 1 ja 2 vOrrandite liitmisel saame
3. reaktsiooni vdrrandi, siis reaktsioonide Gibbsi energiaid seob sama
seadusparasus:

Aeog = AGOJ_ + AGOZ

Vorrandi (24) pdhjal vBib AG’-de asemele kirjutada tasakaalukonstantide
logaritmid
-RTInK;=-RTInK;-RTInK, ehk InK;=InK;+InK,=In(K;-Ky).
Logaritmidest vabanemisel saame K; = K; - K5

Tasakaalukonstandi avaldis koostatakse ainete tasakaalu-
kontsentratsioonidest. Seejuures vdib kasutada ka teisi kontsentratsiooniga
seotud suurusi. Tuleb eristada homogeenseid ja heterogeenseid reaktsioone.
Homogeensete hulka kuuluvad gaaside vOi lahustunud ainete vahelised
reaktsioonid. Heterogeensed reaktsioonid toimuvad eri faasides olevate
tahkete vOi vedelate ainete osavotul.

a) Homogeensed reaktsioonid

Gaasireaktsioonide tasakaalukonstant avaldatakse enamasti
reaktsioonis osalevate gaaside osardhkude kaudu.

Naiteks HI tekkereaktsiooni (10) puhul on tasakaalukonstant

G
P p(Hz)'p(Iz)
Valemis téhistab p tasakaalulist osardhku, kusjuures sulgudes on
margitud vastava aine valem.

Osardhkude asemel vOib kasutada ka ainete molaarseid
kontsentratsioone. Sellel juhul on tasakaalukonstant

CAGD)
C_C(HZ)-C(I

(25)

(26)
2)
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Mingi aine osardhu p; ja kontsentratsiooni c; vahelise seose saame
ideaalgaasi vorrandist pV = n; RT
Moolide arvu n; ja ruumala V suhte asendamisel ¢; -ga leiame
pi = ¢ RT (27)
Avaldise (27) pohjal on voimalik tasakaalukonstandist K, arvutada K. ja
vastupidi.
Poorduv protsess (10) toimub gaaside moolide arvu muutuseta (An = 0).
Tasakaalukonstandi avaldises on sellel korral kontsentratsioonide
(osardhkude) astmenaditajate summa lugejas ja nimetajas Uhesugune.
Jarelikult, kui gaasireaktsioonis on An = 0, ei soltu tasakaalukonstandi
vaartus kontsentratsiooni valjendusviisist (K, = K¢) ja temal puudub mootihik.
Moolide arvu muutuseta gaasireaktsioonide korral ei ole vajadust
markida indeksit K juurde ja tasakaalukonstanti voib kirjutada uldistatud kujul

[HI]2

H1,]

Nurksulgudega margitakse ka moolide arvu, moolimurdu, molaarset
kontsentratsiooni, osar6hku v6i mdnda teist keemilist koostist véljendavat
suurust.

Palju on keemilisi reaktsioone, milles moolide arv_muutub (An # 0).
Erineval viisil avaldatud tasakaalukonstandid on sellel juhul erineva vaartuse
ja dimensiooniga.

Naiteks poorduva protsessi (5) puhul on

p%(NO,) o8

P~ p(N N

Tasakaalukonstandist Ko saab arvutada lahteaine N,O,

dissotsiatsiooniastet o. o naitab, milline osa lahteaine molekulidest on

dissotsieerunud. Olgu reaktsiooniks voetud 1 mol N,O,. Dissotsiatsiooni tottu
moodustub 2 o mol NO, ja jaab jarele 1 - a mol N,O,.

Gaasi osar6hk p; on uldréhu P ja moolimurru x; korrutis: p; = X;P.

Moolimurru avaldame aine moolide arvu ja moolide koguarvu suhte kaudu.
Antud juhul on moolide koguarv 1 + a. Seega osar6hud vérduvad

1-a : 20,
N,O,)=—2=.P a NO,)=—"_.P
p( 2 4) 1 J p( 2) 1

K:

Asendades osar6hud avaldises (28) saame
_ 4a2.P 442 o
P (1+o)(1-0) 1-q2
Asendades osar6hud avaldises (28) saame
_ 4alp 442
P (l+a)(1-a) 1-¢2
Vorrandist (29) saab avaldada

(29)
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K, 1/2
a=|——— (30)
K_ +4P

p
Viimasest avaldisest (30) on naha, et rohu P suurenemine pd&hjustab
dissotsiatsiooniastme o vahenemist.
Lahustes toimuvate p6drduvate protsesside korral kasutatakse molaarsete
kontsentratsioonide kaudu avaldatud tasakaalukonstante K. Naiteks
etlulestri (e) hudroltusil tekib podrduvas protsessis etanool (a) ja etaanhape
(h). Jarelikult

c(a)-c(h)

c c(e)-¢(H,0)

Lahjendatud vesilahuses on c(H,O) pusiv ja teda voib viia vorrandi vasakule
poole ja ihendada tasakaalukonstandiga.

(31)

a) Heterogeensed reaktsioonid.

Heterogeense reaktsiooni naiteks on

C(t) + COx(g) & 2CO(9) (32)
Avaldame tasakaalukonstandi osardhkude kaudu

,__P2(C0)
p(C)-p(CO,)

p(C) on aururdhk s6e pinnal. Antud temperatuuril on aururbhk konstantne
suurus. Et p(C) ei soltu aine hulkadest ja tasakaalu asendist, on
otstarbekohane viia ta tasakaalukonstandi K’, juurde (sest vimane oleneb ka
ainult temperatuurist). Arvestades 6eldut saame

_p?(Co)
P p(CO,)

Heterogeense reaktsiooni korral sisaldab tasakaalukonstandi avaldis
ainult tervikuna gaasifaasis olevate ainete osarbhkusid (kontsentratsioone).
Reaktsioonis osalevaid tahkeid ja vedelaid aineid tasakaalukonstant arvesse
ei vOta, sest nende ainete hulk tasakaalule mdju ei avalda.

Vaatleme CaCOj; lagunemisreaktsiooni (vt. vorrand (3)). Antud juhul
sisaldab tasakaalukonstandi avaldis ainult Ghe aine osardhku: K, = p(CO,).
Seega CaCO; pooérduva lagunemisreaktsiooni korral on pusival temperatuuril
p(CO,) samuti plsiv suurus. Seda suurust nimetatakse CaCO;
dissotsiatsioonirdhuks, sest ta naitab CaCO; spontaanse lagunemise algust.

(33)

Naide 8.

Arvutada poo6rduva protsessi 2NO, < N,O, péri- ja vastassuunalise
reaktsiooni tasakaalukonstandid, kui tekkereaktsioon Gibbsi energia AGY%
vaartused on NO,-I 52,29 ja N,O4-1 99,68 kJ/mol.

Lahendus.
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Parisuunalise reaktsiooni Gibbsi energia muut AG% =99680 - 2 - 52290 =
-4900 J/mol. Sellest leiame tasakaalukonstandi
0
AG, 4900
2,3-RT 2,3-8,31-298

Vastassuunalise reaktsiooni jaoks AG®, = 2 - 52290 - 9968 = 4900 J/mol,
millest saame reaktsiooni tasakaalukonstandi

0
AGS 4900
23-RT 2 ,3-8,31-298
Margime, et AGg:—AGg ja Kp :l/Kp

IogKiO:— =0,8587 ja K|‘0=7,22atm.

|ogK|‘O‘=— =-0,8587 Kl\o‘:0,1385 atm-1.

Naide 9.

NH; slinteesireaktsioonis moodustus l&hteainetest N, ja H, temperatuuril
500° C tasakaaluline segu, mille koostis oli 0,5 M NH3, 0,25 M H, ja 0,25 M
N,. Arvutada tasakaalukonstandid K. ja K, ning lahteainete
algkontsentratsioonid.

Lahendus.
Antud molaarsetest kontsentratsioonidest arvutame K.
0,52 )
Ke= —3 =64 M
0,25-0,25
Teise tasakaalukonstandi leidmiseks asendame molaarsed

kontsentratsioonid jagatisega pi/RT.
NH,)-RT-(RT
. (2 3) (3) »
(RT)%-p(N,,)-p3(H,)

p-(RT)2
64 moI2K2
(RT)2 (0,082-773)% M2 .atm? -dm® K,

Algkontsentratsioonid leiame  reaktsioonivorrandi pdhjal: 0,5 mol NHs
tekkimiseks kulus 0,25mol N, ja 0,75 mol H,. Jarelikult on
algkontsentratsioonid N,-I 0,5 M ja Hy-l 1M.

Seega KIO ; Kp:0,0159atm—2.

Naide 10.
Millises moolide vahekoras on CO ja CO, tasakaaluprotsessis
FeO(t) + CO(g) & Fe(t) + COy(g), kui tasakaalukonstant temperatuuril
1370°Con 3,9 ?
Lahendus.

Koostame tasakaalukonstandi avaldise osarbhkude ja seejarel
mooliprotsentide kaudu

K p(CO)z X
P~ p(CO) 100-x
Leiame x = 79,6 %. Seega CO ja CO, on vahekorras 20,4/79,6 ~ Ya.

=3,9.
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Naide 11.

Leida vOrdsete ruumalade sisinikoksiidi ja veeauru reageerimisel 1000 K
juures tekkinud vesiniku hulk mooliprotsentides. On antud H, ja CO
pdlemisreaktsioonide tasakaalukonstantide logaritmid vastavalt log K(H,)
==10,063 ja log K(CO) = 10,218.

Lahendus.

Et arvutada H, hulka, tuleb leida p66rduva protsessi

CO(g) + H,O(g) & CO,(g) + Hy(g) tasakaalukonstant. Lahteandmetena
kasutame H, ja CO pdlemisreaktsioonide tasakaalukonstante

1. Hy(g) +0,5 0, < H,O(g) log K(H,) = 10,063

2. CO(g) + 0,50, < CO,(9) log K(CO) = 10,218

Uuritava reaktsiooni vorrandi saamiseks tuleb 2. reaktsioonivorrandist
lahutada 1. vorrand. Sama tehet kasutades saame leida uuritava reaktsiooni
tasakaalukonstandi logaritmi
log K = 1ogK(CO) - log K(H,) = 10,218 - 10,063 = 0,155. Seega K =1,43.

CO, |H
Koostame tasakaalukonstandi avaldise K= m
[CO][HZO}
Kuna moolide arv reaktsioonis ei muutu, vOib kasutada suvalist
kontsentratsiooni valjendusviisi. Tahistades x-ga H, mooliprotsendi ja
arvestades, et reaktsiooni alguses on lahteaineid CO ja H,O vdrdselt 50 %,

saame tasakaalukonstandi avaldise kujul
2

X+ X X
(50-X)(50-X) (50— x)2

Jarelikult x/(50 - X) =V1,43~ 1,2 ja x=27,3%.

Tasakaalu korral on stisteemis seega 27,3 mooliprotsenti vesinikku.
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