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IVADAS

Si mokymo knyga skirta Vytauto DidZiojo universiteto Gamtos moksly fakulteto
studentams, studijuojantiems fiziking ir koloidy chemija.

Fizikinés ir koloidy chemijos kurso tikslas — suteikti studentams fundamentiniy Ziniy,
reikalingy tolimesnéms biochemijos, molekulinés ir Iastelés biologijos, fizikiniy-cheminiy tyrimy
bei kity dalyky studijoms.

Mokomojoje knygoje kiekvieno skyriaus pradzioje yra pateikiamos teorinés Zzinios,
reikalingos kokybiskai sprendziant uzdavinius ar atliekant eksperimentinius darbus. Tikimés, kad
$iy eksperimentiniy tyrimy metu studentai pagilins pagrindinius cheminio eksperimento atlikimo
igudzius, kurie pravers studijuojant kitus dalykus Gamtos moksly fakultete.

Autoriai nuosirdziai dékoja K. Skémienei uZ pagalba rengiant teksta.

Autoriai



1. CHEMINIY REAKCIJY IR PROCESY TERMODINAMIKA

Termodinamika — mokslas, tiriantis makroskopiniy fizikiniy sistemy $iluminius rei$kinius:

- procesus, kai energija vietoj vienos formos jgauna kitg, i§ vienos sistemos dalies pereina i

kita;

- energetinius efektus, greta kuriy vyksta jvairtis fizikiniai ir cheminiai procesai, Siy

efekty priklausomybe nuo proceso salygu;

- procesy kryptj ir savaiminio vyksmo ribas esant tam tikroms salygoms.

Termodinamika remiasi dviem désniais. I termodinamikos désnis yra tiesiogiai susijes su
energijos tvermeés désniu. Vadovaujantis $iuo désniu galima apskaiciuoti jvairiy procesy, taip pat
cheminiy reakcijy, Silumos santykius. II termodinamikos désnis — savaiminiy procesy vyksmo
galimybés désnis. Pagal §j désnj galima numatyti, kokiomis iSorinémis sglygomis jmanomas
proceso vyksmas ir kokia bus jo kryptis.

Pagal taikymo sritis termodinamika skirstoma i chemine, fizikine ir technine. Cheminé
termodinamika - fizikinés chemijos skyrius, kuriame nagrinéjamos makroskopinés sistemos ir
procesai atsizvelgiant j $ilumos, darbo ir energijos kitimus. Cheminés termodinamikos objektas —
cheminiy, fizikiniy-cheminiy procesy $iluminiai efektai, cheminé ir faziné pusiausvyros, tirpaly
termodinaminés savybés, elektrodiniy procesy teorija, paviriniy reiskiniy termodinamika. Siems
objektams tirti ir aiSkinti pasitelkiami bendrosios termodinamikos désniai ir postulatai, terminai ir
savokos.

Sistema yra kiinas arba saveikaujanciy kiiny grupé, esanti aplinkoje, su kuria vyksta masés ir
energijos mainai. Homogeninés sistemos intensyvieji parametrai (dydziai) yra vienodi bet kuriame
jos taske. Heterogeniné sistema susideda i§ daugiau nei vienos fazés. Fazé - homogeniniy
heterogeninés sistemos daliy, pasizyminciy vienoda sudétimi ir termodinaminémis savybémis,
visuma. Intensyvusis dydis - tai toks dydis, kuris nepriklauso nuo sistemos masés arba medziagos
kiekio (temperatira T, slégis p, moliné Siluminé talpa, molinis taris ir kt.). Ekstensyvusis dydis
priklauso nuo sistemos masés arba medziagos kiekio (masé m, vidiné energija U, taris V, $iluminé
talpa C, entropija S). Homogeniné reakcija - tai reakcija, vykstanti vienoje fazéje. Heterogeninés
reakcijos metu reaguojanciosios medziagos yra skirtingy faziy. Atvira sistema yra tokia sistema,
kai tarp jos ir jos aplinkos vyksta medziagy ir energijos mainai, o uZdara sistema — tokia, kai

vyksta tik energijos mainai; izoliuotoje sistemoje medziagy ir energijos mainai nevyksta. Savoka



izoliuota sistema yra abstrakti, kadangi néra tokios medziagos, kuri visiskai nepraleisty Silumos.

Realios sistemos gali tik priartéti prie $ios busenos, bet niekada su ja nesutaps.

1.1. Cheminiy reakcijy Siluminiai efektai

Vykstant cheminéms reakcijoms persitvarko saveikaujanciy atomy, jony ir molekuliy
elektroniniai debeséliai ir persiskirsto cheminio rysio jégos. Todél $iy kitimy metu energija is
sistemos j aplinka gali issiskirti (kai po saveikos sustipréja atomy, jony ir molekuliy rysiai) arba
susigerti i$ aplinkos j sistema (kai $ie rysiai susilpnéja). Pirmuoju atveju procesas, kai sistemos
energija kaip $iluma patenka i aplinka, vadinamas egzoterminiu. Endoterminio proceso metu
sistema procesui reikalingg energija kaip $ilumg gauna i$ aplinkos. Visoms cheminéms reakcijoms
budingi ne tik dideli kokybiniai poky¢iai ir tiksliai nustatyti stechiometriniai pradiniy medziagy ir
reakcijos produkty santykiai, bet ir tam tikri energetiniai efektai. Glaudi sgsaja tarp vienos rusies
materijos virsmo kita (arba vienos busenos virsmo kita) ir energetiniy efekty, atsirandanciy dél siy
kitimy, badingas visiems gamtos procesams.

Termochemija yra vadinamas cheminés termodinamikos skyrius, kuriame nagrinéjamas
Heso désnio panaudojimas cheminiy reakcijy, faziniy virsmy, kristalizacijos, tirpimo ir kity
procesy Siluminiams efektams apskai¢iuoti. Izochorinio proceso metu (V =const) jvertinamas
vidinés energijos pokytis, kuris susidaro todél, kad pastovaus tario sistemos energija kinta dél
gaunamos Silumos i§ aplinkos (Q >0) arba sistema i$skiria $ilumg i aplinka (Q <0) dél joje
vykstanciy faziniy virsmuy:

Qv=U,— U= AU. (1.1)

Vykstant izobariniam procesui (P = const), jo Siluma lygi sistemos entalpijos prieaugiui,
susidaranciam $io proceso metu:

QP:Hz—leAH. (12)

1.1 pavyzdys. Naftalenas dega (kai temperatara T = 298 K) pagal cheminés reakcijos lygti:
CioHs (k) + 120, (d) > 10CO; (d) +4H,0 (sk) + Qp.
Reikia apskai¢iuoti, kokiu dydziu naftaleno degimo $iluma Qp, kai pastovus yra slégis, skirsis nuo

degimo silumos Q, kai pastovus yra taris.



Sprendimas

Skai¢iuodami naudosime lygti:
Qr— Qv=AnRT; (1.3)

¢ia An — reakcijos produkty ir reaguojanciyjy dujinés basenos medziagy kiekio pokytis moliais.
An=10-12=-2 mol.

Irase zinomus dydzius i 1.3 lygti, gauname:

Qr—Qv=-2-8,315-298=-4955,7].

1.1 ir 1.2lygtys nurodo, kad dviejuose svarbiuose procesuose — izochoriniame ir
izobariniame — $iluma jgauna biisenos funkcijos savybiy, t.y. nepriklauso nuo proceso eigos. S
svarby teiginj, kuris vadinamas Heso désniu, remdamasis eksperimentiniais duomenimis
suformulavo vokie¢iy mokslininkas G. Hesas (Hess): Cheminiy reakcijy Siluminis efektas priklauso
tik nuo pradiniy reaguojanciyjy medziagy ir reakcijos produkty biisenos bei rusies, bet nepriklauso
nuo reakcijos produkty susidarymo biido.

Praktikoje Heso désnis dazniausiai naudojamas apskai¢iuojant cheminiy reakcijy $iluminj
efekta. Cheminés reakcijos Siluminiu efektu vadiname Silumos kiekj, kuris i$siskiria ar yra
sugeriamas vykstant nepusiausvirajai reakcijai, kai sistemos iSsiplétimo darbas yra vienintelé
atliekamo darbo rsis. Siuo atveju pradiniy reaguojanciy medziagy ir produkty temperatira turi
sutapti. Heso désnis svarbus tuo, kad pagal jj galima apskai¢iuoti $iluminius efektus ty reakcijy,
kurias sunku atlikti praktiskai, kurios nevyksta iki galo arba kai néra jas apibadinanciy
eksperimentiniy duomeny.

Cheminiy reakcijy $iluminiams efektams apskaic¢iuoti pasitelkiamos termocheminés
lygtys. Termocheminé lygtis — tai cheminés reakcijos lygtis, kurioje Salia reaguojanciy medziagy
formuliy nurodyta jy agregatiné basena (k - kieta, sk - skysta, d - dujiné) ir reakcijos $iluminis
efektas. Siluminiams efektams palyginti ir termocheminiams skai¢iavimams atlikti vartojama
standartinio $iluminio efekto ir standartinés medziagos busenos savoka. Standartiniu Siluminiu
efektu AH° yra vadinamas jo dydis, kai standartinis slégis P = 1,0133-10° Pa (760 mm Hgst. =
1 atm) ir temperatira T. Termocheminiai tyrimai atliekami, kai temperatira T=298 K (25 °C),
todél zinynuose pateikti cheminiy reakcijy $iluminiai efektai atitinka $ia temperatara. Grynos

skystos ar kietos medZziagos standartiné busena yra patvariausia fizikiné busena Sioje



temperataroje, kai slégis standartinis. Dujy busena yra standartiné, kai slégis standartinis ir
sistemai galioja idealiyjy dujy désniai.

Cheminiy reakcijy $iluminius efektus galima apskai¢iuoti naudojant cheminiy reagenty
susidarymo arba degimo Silumos skaitines vertes. Susidarymo Siluma yra vadinamas $ilumos
kiekis, kuris i$siskiria arba yra sugeriamas susidarant vienam moliui i-tojo cheminio junginio i§
paprastyjy medziagy, esandiy standartinémis salygomis (P, T) patvarios busenos. Susidarymo
$iluma (susidarymo entalpija) skai¢iuojama apibréztam medziagos kiekio vienetui (mol, kg),
nurodant medziagos agregating btisena. Paprastyjy medziagy (N,, O, H, ir t.t.) susidarymo
$iluma prilyginama nuliui esant tai agregatinei medziagos busenai ir modifikacijai, kuri patvari
standartinémis salygomis. Zinant nedidelio kiekio cheminiy junginiy standartinés susidarymo
$ilumos skaitines vertes, galima apskaiciuoti daugelio cheminiy reakcijy $iluminius efektus. Tam
naudojama taisyklé, kuri formuluojama remiantis Heso désniu:

Cheminés reakcijos Siluminis efektas lygus reakcijos produkty susidarymo Silumos verciy
sumos ir reaguojanciyjy medziagy susidarymo Silumos verciy sumos skirtumui:
AH=3VAH poi — =V AHyeags (1.4)

¢ia v - stechiometriniai koeficientai, indeksas r — reakcijos, indeksas s — susidarymo.

1.2 pavyzdys. Reikia apskaic¢iuoti cheminés reakcijos Siluminj efekta AH, kai T = 298 K ir
P=1,0133-10° Pa bei Zinomi reaguojanciyjy medziagy ir reakcijos produkty susidarymo $iluminiai
efektai.
ALO; (k) + 3505 (d) = AL(SO4)s (k) + AH..

Sprendimas
AH, apskai¢iuoti vadovausimés Heso désniu. Reaguojanciyjy medziagy ir reakcijos produkty
susidarymo $iluminius efektus suzinome i$ lentelés (prieduose 1 lentelé).
ALOs (K): AH, = -1675,0 kJ/mol,
S0 (d): AH, = — 395,76 kJ/mol,
AL(SO4)s (k): AsHs = - 3434,0 kJ/mol.
Irase Zinomus dydzius j 1.4 lygtj, gauname:

AH = - 3434,0 - (- 1675,0 + 3(~395,76)) = -571,72 kJ.

Matome, kad cheminés reakcijos metu isiskiria $iluma, t. y. tai yra egzoterminé reakcija.




Zinodami vienos agregatinés biisenos cheminio junginio susidarymo $iluminj efekts, pagal
Heso désnj galime apskaiciuoti $io cheminio junginio susidarymo $iluminj efekt, kai junginys yra

kitos agregatinés busenos:

AH (d) = AH (K) + AHqup = AH (sk) + AHgaray, (1.5)
AH (sk) = AH (k) + AHyya, (1.6)
AHgp = AHya + AHgarar; (1.7)

¢ia indeksai garav, lyd, subl nurodo tam tikrg procesa: garavimg, lydimasi, sublimacija.

Reakcijy su organiniais junginiais $iluminius efektus patogiau apskaiciuoti naudojant
degimo $ilumos vertes, kurios lengvai nustatomos eksperimentiskai. Degimo Siluma yra vadinamas
$ilumos kiekis, kuris i$siskiria visiskai sudegus (suoksidinus deguonimi) 1 moliui medziagos iki
oksidy, kuriy elemento oksidacijos laipsnis yra didziausias standartinémis salygomis (P, T).
Medziagos visiskai sudega, kai elementai C, H, S virsta $iais degimo produktais: CO, (d), H,O (sk),
SO, (d). Prieduose 3 lenteléje yra pateiktos kai kuriy organiniy junginiy degimo $ilumos vertés.
Apskaic¢iuojant reakcijy $iluminius efektus vadovaujamasi taisykle, kuri yra Heso désnio isdava:

Cheminés reakcijos Siluminis efektas lygus reaguojanciyjy medZiagy degimo Silumos verciy
sumos ir reakcijos produkty degimo Silumos verciy sumos skirtumui:

AH=%V AiH eag = 2V AiHprod; (1.8)

¢ia indeksas d - degimas.

1.3 pavyzdys. Kai T =298 K ir P = 1,0133-10° Pa, anglies (P grafito) oksidacijos iki CO, degimo
siluma yra AgH, = -394,07 kJ/mol, o CO oksidacijos iki CO, degimo $iluma AsH, = -286,76 kJ/mol.
Reikia apskaic¢iuoti CO susidarymo $ilumg AH..

Sprendimas

Uzrasome cheminés reakcijos, kurios $ilumg AH., reikia apskaic¢iuoti, lygti. Po ja suraSome pradines
lygtis taip, kad jas sudedant buty galima eliminuoti visy medziagy formules:

C+1/20, - CO+AH,
+{C0+1/20, - CO, —286,76
CO, —394,07 > C+0,

-394,07 = AH, -286,76



Issprende sudedant gautg lygtj, gauname:

AH, = -394,07 + 286,76 = - 107,31 kJ/mol.

1.4 pavyzdys. Reikia apskaic¢iuoti cheminés reakcijos $iluminj efekta AH, kai T = 298 K ir
P =1,0133-10°Pa bei yra Zinoma H, degimo $iluma A;H, = -241,84 kJ/mol, o CO oksidacijos iki CO,
degimo $iluma A;H, = -286,76 kJ/mol.

H,O + CO > H, + CO; + AH..

Sprendimas

Remdamiesi uzdavinio salyga, galime uZrasyti:

CO +1/20, — CO, - 286,76 k]/mol,

H, + 1/20, > H,0 -241,84 kJ/mol,

CO - H,» CO; - H,O - 44,92 k]/mol.
Iprastai uzrase Sios cheminés reakcijos lygtj, gauname:
H,O + CO » H, + CO,; - 44,92 kJ/mol.

Todeél A,H = - 44,92 kJ/mol.

Termocheminiuose ir termodinaminiuose skai¢iavimuose vartojama dujiniy, skystyjy ir
kietyjy medziagy $iluminés talpos C savoka:

0
c=% (1.9)
dar
Siluminé talpa - tai ilumos kiekio, reikalingo medZiagos kiekio vieneto (vieno molio)
temperatirai pakelti be galo mazu dydziu, ir $io temperatiros prieaugio santykis. Izochoriné

$iluminé talpa Cy, kai $ildoma i$laikant pastovy tarj:

C, :(a—QJ :(a—UJ . (1.10)
dr ), \oT ),

Izobariné $iluminé talpa Cp, kai $ildoma i8laikant pastovy slégi:

sz(aﬂ] . (1.11)
oT ),

Taigi Cp ir Cy yra entalpijos ir vidinés energijos i§vestinés pagal temperatiirg ir sistemos

biisenos funkcijos. Izobariné $iluminé talpa visuomet yra didesné uZz izochorine, nes esant



pastoviam slégiui Siluma naudojama ne tik molekuliy judéjimui intensyvinti, bet ir sistemos
plétimosi darbui atlikti. [vertinti §j skirtuma idealiyjy dujy atveju yra labai paprasta:

C,-C, =nR. (1.12)

Realiyjy dujy atveju skirtumas (Cr - Cv) dazniausiai yra kiek didesnis uz universaliosios
dujy konstantos R verte. Skai¢iavimuose, kai nereikalaujama didelio tikslumo, j tai
neatsizvelgiama ir laikoma, kad Cp - Cy = R = 8,315 J/(mol-K).

Dujy $iluminés talpos priklausomybé nuo temperatiiros aprasoma tokiomis empirinémis
lygtimis:
reaguojant organinéms medziagoms ~ C, =a+bT +cT> +dT’ +..., (1.13)

’

c
TZ

reaguojant neorganinéms medziagoms C, =a+bT +—+.... (1.14)

Sudarant $ias lygtis dviatomiy dujy atveju, daznai naudojami du pirmieji nariai, o naudojant
triatomes ir sudétingesnes dujas reikalingas treciasis, kartais ir ketvirtasis narys (priede 1 ir
2 lentelés). Koeficientai a, b ir ¢(c) yra empiriniai ir nepriklauso nuo temperatiros.

Kietieji kiinai pasizymi labai badinga $iluminés talpos priklausomybe nuo temperataros.
Nors jy Siluminio plétimosi koeficientas, palyginti su dujomis, labai mazas, vis délto reikia skirti
Cpir Cy. Zeméjant temperatiirai, jy skirtumas maZéja, o labai zemoje temperatiiroje visai isnyksta.
Perskaiciuoti kietyjy kany Cv j Cp arba atvirks¢iai galima pagal tokig lygti:

C,=C, +al”; (1.15)
¢ia oo — empirinis koeficientas. Jam apskaiciuoti reikia zinoti abi $iluminés talpos vertes kokioje
nors temperatiroje.

Kietyjy kany kambario temperatiiroje skirtumas Cp - Cv < R ir yra ~1 J/(mol-K) dydzio
eilés. Ganétinai zemoje temperatiroje kristaly $iluminé talpa labai mazéja, o temperatirai artéjant
prie absoliutaus nulio, $iluminés talpos verté taip pat artéja prie nulio. Sildomo kietojo kitno Cp
didéja neribotai, o Cy artéja prie ribinés vertés: kietyjy cheminiy elementy ribiné verté yra 3R, o
kietyjy kristaliniy junginiy, kuriy molekulés sudarytos i§ natomy — 3nR. Labai Zemoje
temperatiroje kietyjy kany $iluminé talpa kinta proporcingai 7°. Kai kurioms medziagoms

intervale tarp 0 ir 1700 °C galioja empiriné lygtis:

’

cP:a+bT+§g. (1.16)



Pagal Heso désnj reakcijos $iluminj efekta galima apskai¢iuoti esant tokiai temperattrai
(dazniausiai, kai T' = 298 K), kurios atveju yra zinomos visy cheminiy reagenty susidarymo arba
degimo $ilumos skaitinés vertés. Taciau cheminés reakcijos $iluminis efektas apskritai priklauso
nuo temperatiiros. Sig priklausomybe apraso Kirchhofo (Kirchoff) lygtys. Cheminéms reakcijoms,

vykstancioms islaikant pastovy slégj, galioja lygtis:

on H
or

j =AC,, (1.17)

o reakcijoms, vykstanc¢ioms i$laikant pastovy tarj:

[6A,U

=AC,. 1.18
or jV ! (1.18)

1.5 pavyzdys. Azoto ir vandenilio misinys, sudarytas i§ 1mol N, ir 3 mol H,, $ildomas nuo
T,=298K iki T,=500K. Dujy $iluminés talpos priklausomybé nuo temperatiros isreiskiama
tokiomis lygtimis (priede 1 lentelé):

Cpx, =27:87 + 4,27-10°T J/(mol K),

Cpp,=27,28 +3,26:10°T +0,502-10°T* J/(mol K).

Reikia apskaiciuoti sistemos entalpijos ir vidinés energijos pokytj.

Sprendimas

Nurodytomis salygomis cheminé reakcija tarp azoto ir vandenilio nevyksta, todél entalpijos pokytj

apskai¢iuosime pagal lygtj:
500 500
AH=AH, +AH, = [Cpy dT +3 [Cpy dT.
To298 : 208 )

Irase zinomus dydzius ir integrave lygti, gauname:
500 500
AH= [ (27,87 +4,27-10°T) dT +3 [ (27,28 + 3,26-10°T + 0,502-10°T*?) dT =
298 298
=[27,87(500 - 298) + 4,27-10(500% - 298)] + 3[27,28(500 — 298) +3,26-107,
0,502-10°

12 2 S5
(500° - 298°) + 0,502:107 5003 _ 5987 |

=24426,225].

Vidinés energijos pokytj apskai¢iuosime pagal 1.1 lygtj:
AU=U,-U; Ui=H, -p,V;; Uy=H, - p,V3;
AU = (H, _pZVZ) - (H, -pVi) = (H, - Hi) Vot piVi=AH - p;Va+ piVy,

pV=nRT,



AU = AH - nRT; + nRT, = AH - nR(T - T)). (1.19)
Irase zinomus dydzius i 1.19 lygti, gauname:

AU =24426,225 + (1 + 3)-8,315-(500 - 298) = 17707,705 J.

Minéta, kad cheminiy reakcijy $iluminiai efektai 298 K temperaturoje apskai¢iuojami
naudojant Heso désnj. Cheminés reakcijos viA; + VoA, <> ViP5 + viP; Siluminiams efektams
kitokioje temperataroje apskai¢iuoti pasitlyta keletas metody.

I metodas - skaiciavimas naudojant integruotaja Kirchhofo lygtj. Integruodami 1.17 lygtj
nuo T ir T, gauname:

T,
AH, ~AH, = [AC,dT . (1.20)
b

I$ 1.20 lygties galima visiskai tiksliai apskaic¢iuoti cheminés reakcijos Siluminj efekta mus
dominancioje temperattroje, jeigu ja Zinome kokioje nors kitoje temperatiiroje. Temperattry
(T, —T,) intervale neturi buti faziniy virsmy. Ta¢iau, norédami taip skai¢iuoti, turime Zinoti
reakcijos produkty ir pradiniy medziagy $iluminiy talpy priklausomybe nuo temperatiiros. Jeigu
visy $iy medziagy minéta priklausomybé gali buti iSreiksta 1.13 ir 1.14 lygtimis, tai analogiska
eilute bus i$reikstas ir skirtumas AC,,, tik koeficientai bus kitokie:

AC, =Aa+AbT +AcT> +Ac'T™ +... (1.21)
Sie naujieji koeficientai apskai¢iuojami atsizvelgiant j cheminés reakcijos stechiometrinius
koeficientus. PavyzdZiui, pirmasis koeficientas Aa bus lygus:

Aa = (vya, +v,a,)—a, +v,a,); (1.22)
¢ia v, ir v,- pradiniy medziagy stechiometriniai koeficientai; v; ir v, - reakcijos produkty
stechiometriniai koeficientai.

Jrasius i 1.20 lygtj AC,, verte (1.21 lygtis) ir integrave, gauname:

T,
AH, ~AH, = [(Aa+AbT +AcT? +AcT ™ +..)dT (1.23)
7
AH, = AH, +Aa(T, ~T)+ 22 @2 — 1+ 2 1 1y~ ac| L L. (1.24)
2 3 T, T,

Jei integruosime 1.20 lygtj tarp 0 ir T, gausime:



AH, = AH, +AaT + 2072 L A s _AC
2 3 T

(1.25)
Matematiskai dydis AH° buty reakcijos $iluma, kai 7' = 0. Tadiau neteisinga taip traktuoti
$j dydj, nes empirinés lygtys $iluminei talpai apskai¢iuoti, kuriomis remiantis sudaryta 1.25 lygtis,
labai Zemos temperataros atveju nebetinka. | $§io dydZio verte jeina ne tik $iluminis efektas, kai
temperattiros verté yra absoliutus nulis, bet ir paklaida, kuri gaunama pratesiant AC,
temperatarine priklausomybe nuo 7 =298 K iki 7 =0 K. Todél 1.25 lygtis gali bati pavadinta
empirine lygtimi, aprasancia reakcijos Silumos priklausomybe nuo temperatiros. Ji naudojama
tame pacCiame intervale kaip ir lygtis Siluminei talpai apskaiciuoti. Kartais AH° vadinamas
hipotetiniu $iluminiu efektu, kai 7=0 K. AH° apskai¢iuojamas pagal ta pacia 1.25lygtj, i ja

istatius zinoma AH, verte (dazniausiai standartine, kai P = 1,0133-10° Pair T =298 K).

1.6 pavyzdys. Reikia apskaic¢iuoti cheminés reakcijos $iluminj efekta AH, kai 7 =1000 K ir
P=1,0133-10° Pa. Skai¢iuokite pagal pirmgji metoda.

1,5H,(d) + 0,5N(d) <> NH;(d).
Sprendimas
Cheminés reakcijos $iluminj efekta A.H, kai T =1000 K, apskai¢iuosime pagal 1.24 lygtj. Pradzioje

apskai¢iuosime cheminés reakcijos $iluminj efekta A.H, kai 7" =298 K. Pasitelkdami Heso désnj ir
duomenis (priede 1 lentelé) (AH yq vy, = ~ 45,9 kJ/mol), gauname:
AHys = - 45,9 - (1,5:0 + 0,5:0) = - 45,9 kJ.

Apskai¢iuojame Aa, Ab ir Ac. I§ lentelés (priede 1 lentelé) suzinome, kad:
Cpxu, =298 +25,48 - 10°T - 1,67 - 10°T2J/(mol K),

Cpu,=27,28 +3,26 - 10°T + 0,502 - 10°T J/(mol-K),

Cpx, = 27,87 + 4,27 - 10°T J/(mol K).

Apskaiciuojame Aa (1.22 lygtis):

Aa=29,8-1,5-27,87-0,5-27,87 = - 25,94 J/(mol-K),

Analogiskai apskai¢iuojame Ab ir Ac:

Ab=18,46 - 107 J/(mol-K), Ac= - 2,423 - 10° J/(mol-K).

Irase apskaiciuotus dydzius j 1.24 lygtj, gauname:



-3
AH ;,, =—45900 + (=25,94)(1000 — 298) + %(10002 —298%)

—(-2,423-10° )(L - i] =-56270,321=-56,27klJ.
1000 298

IT metodas - skai¢iavimas pagal vidutine $ilumine talpa. Siluminiam efektui apskai¢iuoti
pagal Kirchhofo lygtj, naudojant $iluminiy talpy temperattry eilutes, reikia santykinai daug darbo.
Skaiciuoti paprasciau, jei pasitelkiama medziagy vidutiné Siluminé talpa Cr - %ilumos kiekis,
reikalingas medziagos kiekio vienetui pasildyti 1 laipsniu temperataros intervale nuo 7, iki 7,.
Zinynuose, kuriuose nurodomas temperatiros intervalas, galima rasti Cp vertes (priede 4 ir
5lentelés). Zinant medziagos $iluminés talpos priklausomybe nuo temperatiros, nesunku
apskaiciuoti vidutinés S$iluminés talpos priklausomybe nuo temperataros bet kokiame

temperatiiros intervale:

T
Cr=—»_ jC,dr. (1.26)

24
Jeigu S$iluminés talpos priklausomybé nuo temperataros gali buti iSreiksta 1.13 lygtimi,

gauname:

)
! j(a+bT+cT2)dT, (1.27)
Tz _Tl I

p=
o integrave gauname:

b c
a(T, =T )+ (T3 =17 )+ (T =17

Cr= 1.28
r LT (1.28)

Pertvarke 1.28 lygti, gauname:
EP:a+§(T2+Tl)+§(T22+T2-T1+T12). (129)

Nereikia uzmirsti, kad dujy $iluminé talpa taip pat priklauso nuo slégio. Didinant slégj, dujy
$iluminé talpa ypac sparciai didéja Zemoje temperatiroje.
Reakcijos $iluminiam efektui apskai¢iuoti pagal vidutine $ilumine talpg naudojama lygtis:
AH, = AH, + AC»(T, ~T,); (1.30)

Cia AC) =3v,,0 C ot =V, Creas - (1.31)



Kai temperatira T, = 273 K (0°C), daznai sistemos biisena toje temperatiroje laikoma
sutartine. Tuomet:
AH, = AH,,, + ACp(T, —273). (1.32)
Kadangi dauguma termocheminiy dydziy, nurodyty Zinynuose, nustatyti, kai T'=298 K

(25 °C), skai¢iuojant AH , sutartine temperatira galima laikyti ir $ig temperatara.

1.7 pavyzdys. Reikia apskaic¢iuoti cheminés reakcijos $iluminj efekta AH, kai 7 =1000 K ir
P=1,0133-10° Pa. Skai¢iuokite pagal antraji metoda.

1,5H,(d) + 0,5N,(d) <> NH;(d).
Sprendimas
I lentelés (priede 4 lentelé) suzinome reaguojanciyjy medziagy vidutines Silumines talpas
temperatary intervale 298—1000 K:

(Cr)n, =45,35]/(mol:K), (Cp)y, =28,77 J/(mol-K), (Cr)y, = 30,63 J/(mol-K).

Vidutineés $iluminés talpos pokyti (A C P)aos1000 temperatary intervale 298—1000 K apskai¢iuosime
pagal 1.31 lygti:

(A CP)aogr000 = 4535 — (1,5:28,77 + 0,5:30,63) = — 13,12 J/(mol K).

Cheminés reakcijos $iluminis efektas AHxws = — 45,9 k] (priede 1lentel¢). Cheminés reakcijos
$iluminj efekta AH, kai 7 =1000 K, apskai¢iuosime pagal 1.30lygtj. [stat¢ Zinomus dydzius,
gauname:

AHyo00 = — 45900 — 13,12(1000 — 298) = - 55110,24 J/mol = - 55,11 kJ.

Palygine gauta rezultata su A,Hyoo verte, apskaiciuota 1.6 pavyzdyje, matome, kad jie skiriasi maziau

negu 1 %.

IIT metodas - skai¢iavimas naudojant cheminiy reagenty susidarymo Silumos verciy ir
aukstos temperatiros dedamuyjy duomenis. Tai $iuolaikinis cheminés reakcijos $iluminio efekto
skai¢iavimo metodas. Skai¢iavimams naudojami cheminiy reagenty susidarymo $ilumos verciy
A H , ir aukstos temperatiros dedamujy [Hr — Hass] duomenys, kurie yra nurodyti zinynuose.
Dujiniy medziagy [Hr - Hass] vertés apskaic¢iuojamos statistinés termodinamikos metodais.
Skystyjy ir kietyjy medziagy [Hr — Hass] vertéms apskai¢iuoti naudojami $iluminés talpos

eksperimentiniai duomenys ir 1.33 lygtis:



T
[Hy—Hygl= [CpdT. (1.33)
298

Cheminés reakcijos $iluminiam efektui apskaiciuoti pasitelkiama lygtis:

AHy = A Hyp +[AHy —A Hyp = A Hoo + A [H, — Hyy . (1.34)

Cheminés reakcijos $iluminis efektas A H,, apskai¢iuojamas pagal susidarymo arba
degimo Silumos vertes (1.2 ir 1.4 pavyzdZiai). Antrasis narys 1.34lygtyje apskai¢iuojamas
naudojant 1.35 lygtj. [Hr — Haes] vertés suzinomos i§ priede pateiktos 6 lentelés:

AH, = Hoyp 1= vs[Hy = Hyp 1 + v, [Hy = Hop1u ) -

~ [y = Hog ], + v, [Hy = Hogg 1, } (1.35)

1.8 pavyzdys. Reikia apskaiciuoti cheminés reakcijos Siluminj efekta AH, kai 7 =1000 K ir
P=1,013-10° Pa. Skaiciuokite pagal tre¢iajj metoda.
1,5H,(d) + 0,5Nx(d) <> NH;(d).
Sprendimas
1.35 lygtj galima uzradyti taip:
AL TH 000 = Hoog 1= [H 1000 = H oo Inar, = 1.5TH 1000 = H aog I, = 0.5[H 1000 = H 5], -
[Hr - Haos] vertes suzinome i$ lentelés (priede 6 lentelé). Istate zinomus dydzius, gauname:
A [H g0 — Hagg] = 32,604 — 1,5 - 20,686 — 0,5 - 21,46 = — 9,155 kJ.
I8 lentelés (priede 1lentelé) suzinome, kad AH o\, = — 45,9 kJ/mol. Jstate Zinomus dydzius j
1.34 lygti, gauname:
A, H g0 =— 45,9 - 9,155 = - 55,055 k].

Matome, kad amoniako sintezés A,Hio Vertés, apskaic¢iuotos skirtingais metodais, beveik sutampa.

Klausimai savaranki$kam darbui

1. Apibudinkite entalpija, kuo ji yra susijusi su vidine energija?

2. Suformuluokite Heso désnj.

3. PaaiSkinkite terminus ,susidarymo S$iluma“, ,degimo S$iluma“ ir nurodykite, kaip jas
apskaiciuoti.

4. Kaip nustatomas cheminés reakcijos $iluminis efektas, Zinant pradiniy medziagy ir reakcijos

produkty degimo $ilumos vertes?



5. Kaip nustatomas cheminés reakcijos Siluminis efektas, zinant pradiniy medziagy ir reakcijos
produkty susidarymo $ilumos vertes?

6. Paaiskinkite $iluminés talpos terming ir kokig reik§me Siluminé talpa turi apskaiciuojant
cheminiy reakcijy Siluminius efektus?

7. Paaiskinkite, kas yra $iluminé talpa, esant pastoviam sistemos slégiui ir pastoviam sistemos
tariui? Ar $ie dydziai skiriasi dujy ir kietyjy medziagy atvejais?

8. Suformuluokite Kirchhofo désnj.

9. Kaip apskai¢iuojamas cheminés reakcijos $iluminis efektas esant jvairioms temperatiroms.

Uzdaviniai savaranki$kam darbui
1. Cheminés reakcijos Fe;O; (k) + 3CO (d) » 2Fe (k) + CO; (d) $iluminis efektas lygus 26,8 kJ.
Apskaiciuokite Fe,Os susidarymo $ilumg, jeigu CO, ir CO susidarymo $ilumos vertés atitinkamai
beveik lygios: —393,52 kJ/mol ir —110,54 kJ/mol.
2. Apskaic¢iuokite cheminés reakcijos CO, (d) + H, (d) > CO (d) + H,O (sk) Siluminj efekta:
a) kai pastovus slégis ir T=298 K;
b) kai pastovus taris ir T =298 K.
Reaguojanciyjy medziagy susidarymo $ilumos vertes rasite lentelése (priede 1 lentelé).
3. Apskaiciuokite anglies disulfido susidarymo $iluminj efekta pagal $ias chemines reakcijas:
S (k) + O2(d) » SO, (d) + 296,84 kJ/mol,
CS; (sk) +30,(d) » CO,(d) + 2SO, (d) + 1076,0 kJ/mol,
C (k) + O:2(d) » CO:(d) + 393,52 kJ/mol.
4. Apskaiciuokite cheminés reakcijos PbS (k) + O, (d) > Pb (k) + SO; (d) $iluminj efekta:
a) naudodami reaguojanciyjy medziagy susidarymo $ilumos vertes, kurias suzinosite i$
lenteliy (priede 1 lentelé);
b) pagal $ias chemines reakcijas:
PbS + 20, > PbSO,
PbS + PbSO, > 2Pb + 250,
5. Apskaiciuokite acetono susidarymo i$ elementy $iluminj efekta.
3C (k) + 3H2(d) + 1/20,(d) > CH;COCHj; (sk):

a) kai pastovus slégis ir T'=298 K;



b) kai pastovus taris ir T =298 K.

Acetono degimo $iluma Siomis sglygomis lygi 18040 kJ/mol. C, S ir H, degimo $ilumos vertes
(t. y. CO, ir H,O susidarymo $ilumos vertes) suzinosite i$ lenteliy (priede 1 lentelé).
6. Degant skystam toluenui, kai T = 298 K, susidaro CO, ir H,O. Apskaiciuokite, kokiu dydziu
skirsis $ios cheminés reakcijos Qp ir Qv (Q, — 0, =-4,9557-10°%)).
7. Apskaiciuokite vandenilio degimo reakcijos $iluminj efektg, kai T'= 800 K ir P = const.

(AH g, =—246,43 -10° J/kmol).

8. Apskaiciuokite Silumos kiekj, kuris reikalingas 3 kmol amoniako temperatirai pakelti nuo
273 K iki 473 K, kai slégis pastovus. Uzdaviniui spresti bautinus duomenis rasite lentelése (priede

1 lentelé).

1.2. Termodinaminiai potencialai

Pirmasis termodinamikos désnis apibrézia tik jvairiy energijos rasiy ekvivalenti$kuma.
Tacdiau neaptariamos salygos, kuriomis gali vykti energijos pokyc¢iai, nepaaiSkinama proceso
kryptis ir ribos, t. y. neaisku:

- kokia kryptimi tam tikromis salygomis vyks procesas;

- kokioms cheminiy reagenty koncentracijoms esant nusistovés cheminé pusiausvyra;

- kaip temperatira ir slégis veiks $ig pusiausviraja basena.

Vidinés energijos pokytis AU neapibrézia savaiminio proceso krypties. Todél reikéjo
pasirinkti kitg sistemos busenos funkcija, kurios poky¢iai leisty spresti apie proceso krypti. Kaip
tokia sistemos charakteristika buvo pasirinkta entropija. EntropijaS - tai termodinaminés
sistemos busenos funkcija, apibudinanti izoliuotoje sistemoje vykstan¢iy procesy negrjZtamuma.

Ji kinta beveik kiekvieno proceso metu.

ds= (1.36)

T
Pastaroji lygtis galioja bet kuriai sistemai ir yra antrojo termodinamikos désnio matematiné
iSraiSka. Pusiausviriesiems procesams antrasis termodinamikos désnis yra entropijos egzistavimo

ir tvermés désnis, o nepusiausviriesiems procesams - entropijos egzistavimo ir didéjimo désnis.

Todél bendruoju atveju galima uzradyti:

20



s z% (1.37)

arba

TdS >3Q; (1.38)
¢ia lygybés Zzenklas - esant pusiausviriesiems procesams, nelygybés Zenklas - esant
nepusiausviriesiems procesams.

Entropija pasizymi tuo, kad, biidama procesy vyksmo galimumo ir kryptingumo kriterijumi,
yra ir termodinaminés pusiausvyros busenos kriterijus izoliuotose arba adiabatiskai izoliuotose
sistemose. Jei procesas jmanomas tiesiogine ir atgaline kryptimi, tai izoliuotoje sistemoje jis vyks
ta kryptimi, kai entropijos skaitiné verté didéja. Procesy izoliuotoje sistemoje metu jos entropija
didéja, ir tuo pat metu sistema artéja prie pusiausvirosios busenos. Sistemai pasiekus Siag biisena,
visi procesai baigiasi, ir entropija daugiau nedidéja. Taigi, izoliuotos sistemos pusiausviroji basena
- tai busena, kai entropija didZiausia.

Dauguma realiyjy procesy yra nepusiausvirieji. Siuos procesus apibiidinantys entropijos
poky¢iai su Siluma yra susije nelygybémis. Todél naudojant eksperimentinius duomenis, gautus
nepusiausviriesiems procesams, entropijos pokycio apskai¢iuoti negalima. Bet entropijos poky¢iai
pusiausviruosiuose ir nepusiausviruosiuose procesuose yra vienodi, nes entropija yra busenos
funkcija. Be to, entropijos poky¢iai yra adityvieji dydziai. Todél, norédami apskai¢iuoti entropijos
pokyti realiojo nepusiausvirojo arba kito sudétingesnio proceso atvejais, kuris [pokytis] negali
tiesiogiai jvykti termodinaminés pusiausvyros salygomis, visa procesa reikia suskaidyti i kelias
stadijas, kuriy kiekviena gali buti pusiausviroji. Visy tokiy pusiausviryjy proceso stadijy
entropijos poky¢iy, apskaiciuoty pagal lygtis, aritmetiné suma ir bus visg procesa atitinkantis
entropijos pokytis.

Daznai cheminiai ir fizikiniai-cheminiai procesai vykdomi, kai atmosferinis slégis
P=1,0133-10°Pa. Siomis sglygomis entropija Zymima S) ir vadinama standartine entropija.
S Vertés pateiktos zinynuose, todél lengva apskaiciuoti jvairiy procesy entropijos pokytj.

1. Entropijos pokytis fazinio virsmo metu (polimorfinis virsmas, lydymasis, garavimas,

distiliacija).

Faziniai virsmai vyksta, kai P = const ir T = const, todél AS galima tiesiogiai apskai¢iuoti

pagal 1.40 lygtj. Pavyzdziui, vyksta fazinis virsmas:
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1fazé S 2fazé +A H . (1.39)

Integruodami 1.36 lygtj, kai T = const, gauname:
A H
AS:SZ—SI:&:nf—; (1.40)
T T

¢ia A H - sistemos entalpijos pokytis fazinio virsmo metu, T - fazinio virsmo temperatira, n -

medziagos moliy skaicius.

1.9 pavyzdys. Reikia apskaiciuoti entropijos pokytj lydantis ir garuojant 1 moliui vandens, kai
P=10133-10Pa.
Sprendimas
Skai¢iuojame pasitelkdami 1.40 lygtj ir uzrasome jg lydymosi faziniam virsmui apibadinti, kai kieto
agregatinio bavio vanduo (1 fazé) tampa skystas (2 fazé):

AH

) )
ASlU = S( HyO0wy — S( Hy04) = 5
T,

¢ia T - ledo lydymosi temperatira.
AH = 6008 J/mol verte randame literataroje [1]. Jrase zinomus dydzius, gauname:

AS) = 6008 _», J/(mol-K).
273

Garuojant vandeniui, skystos agregatinés busenos (1 fazé) vanduo tampa dujinis (2 fazé), o 1.40 lygtj
uzraSome:
ASE = SOHzom - SUHzOukw =—;
¢ia T, - vandens virimo temperatura.
AH = 40656 J/mol verte randame literatiiroje [1]. Jrade Zinomus dydzius, gauname:
40656

AS? = ———==109 J/(mol-K).
2373 JHmol K)

I$ gauty rezultaty galime padaryti i$vada, kad fazinio virsmo metu entropijos pokytis yra $uolinis.

2. Entropijos pokytis Sildant sistemgq.
Norint apskai¢iuoti entropijos pokytj Sildant sistema nuo temperatiiros T, iki T,, galima
naudoti 1.41 ir 1.42 lygtis. Jei $ildyta, kai P = const:

T,
As - jcPdT
T

T
= [Cpd(InT); (1.41)
7
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jei $ildyta, kai V' = const:
T,
AS = [Cpd(InT) (1.42)
h

Prie§ skai¢iuojant reikia zinoti $iluminés talpos (Cp arba Cy) priklausomybe nuo
temperatiros. Jeigu Cp tam tikrame temperataros intervale galima laikyti pastoviu dydziu, atlike
integravimg gauname:

TZ
AS=S8,-8,=C,In—=. (1.43)
T
Kai medziaga yra $ildoma pastovaus tario inde:
TZ
AS=S8,-S =C,In—=. (1.44)
L

1.43 ir 1.44 lygtys entropijos pokyc¢iams apskai¢iuoti tinka, kai medziagos yra vienas molis.
Kadangi entropija yra ekstensyvioji medziagos savybé, tai turint # medziagos moliy $iose lygtyse
atsiranda daugiklis n, pavyzdziui:

T,
AS:n~CV1n?2. (1.45)

1
3. Entropijos pokytis sistemai pleciantis arba jq suspaudziant.

Saveikaujant idealiosioms arba realiosioms dujoms, entropijos pokyciai apskaic¢iuojami

pagal tokia lygti:
T,
AS=nJ.CV7dT+nR1n&. (1.46)
i T "
Jei Cy = const:
AS:nCV1n£+ann&. (1.47)
T 4
. o T . TV, B
, v="=Cp— ——==—, :
Ivertindami tai, kad idealiyjy dujy Cy = Cp - R ir gauname
271 2
T, P,
AS =nC,In—*+nRln—-. (1.48)

1 2

T.
Izoterminio proceso atveju, kai T, = Ty = const ir In—==0:
1

P V.
AS =nRIn—- = nRIn—=. (1.49)
P V.

2 1
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Izochorinio proceso atveju, kai V> = V = const ir % = % :
1 1
P, T.
AS =nC,In—% =nC,In—=. (1.50)
A T
Izobariniame procese, kai P, = P; = const ir = =—2:
L N
T V.
AS:nC,,ln?z:nCPIHVZ. (1.51)

1 1

1.10 pavyzdys. Reikia apskaic¢iuoti entalpijos, vidinés energijos ir entropijos pokytj garuojant 2,7 kg
vandens, kai vandens B =1,0133-10° Pa ir T = 293 K, o vandens gary P, = 0,50665-10°Pa ir T, =
373 K. Manoma, kad garai yra idealiosios dujos; Cp(sk) = Cy(sk) = 75,31 J/(mol-K). Savitoji garavimo
Siluma A.H = 40656 J/mol.
Sprendimas
Sistemos savybiy pokytis priklauso ne nuo proceso eigos, o nuo sistemos pradinés ir galutinés
bisenos. Todél pasirenkame procesa, susidedantj i§ atskiry pusiausviryjy stadijy, o bendras savybiy
pokytis jame bus lygus savybiy pokyciy kiekvienoje stadijoje sumai. Sakykime, kad procesg sudaro
Sios pusiausvirosios stadijos:
1) vandens $ildymas nuo T, = 293 K iki T> = 373 K, kai P, =1,0133-10° Pa;
2) vandens virsmas garais, kai £, =1,013-10° Pair T, = 373 K;
3)  vandens gary izoterminis isiplétimas nuo P, =1,0133-10° Pa iki P, = 0,50665-10° Pa slégio,
kai temperatiira T, = 373 K.
Viso proceso entalpijos pokytis bus lygus:

AH = AH, + AH, + AHs.
Entalpijos pokytj AH; $ildant vandenj nuo T; = 293 K iki T; = 373 K, kai P, =1,0133-10° Pa,

apskai¢iuosime pagal 1.52 lygtj:

373
AH, =n [C) (sk)dT . (1.52)

293

700,

2
Integrave 1.52 lygtj, perskaiciave vandens kiekj i§ kilogramy | molius (7g =150 mol ) ir jrase

18g/ mol
zinomus dydzius, gauname:
AH, = 150:75,31-(373 - 293) = 903720 J.

Entalpijos pokytj AH, apskai¢iuosime pagal 1.53 lygti:
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AH, = n- AH. (1.53)
Ira$e zinomus dydzius, gauname:
AH, = 150-40656 = 6098400 J.
Idealiyjy dujy entalpija ir vidiné energija nepriklauso nuo slégio ar tario, kai temperatira yra
pastovi. Todél:
AH; = 0.
Viso proceso entalpijos pokytis bus lygus:
AH = 903720 + 6098400 + 0 = 7002120 J.
Viso proceso vidinés energijos pokytis bus lygus:
AU =AU, + AU, + AU,
Kadangi Cp(sk) = Cy(sk), tai AH, = AU, = 903720 J.
AU, apskaiciuosime pagal 1.54 lygti:
AU, = AH, - PAV = AH, - P(Vy - V). (1.54)
Skystos fazés turio nelaikysime reik§mingu, todél 1.54 lygtj galima uzrasyti taip:
AU, =AH, - PVy= AH, - nRT,. (1.55)
Irase zinomus dydzius, gauname:
AU, = 6098400 - 150 8,315 - 373 = 5633175,8 .
Atsizvelgdami j tai, kad AU; = 0, apskai¢iuojame viso proceso vidinés energijos pokytj:
AU =903720 + 5633175,8 + 0 = 6536895,8 J.
Viso proceso entropijos pokytis bus lygus:
AS = AS1 + AS, + ASs.
Entropijos pokytj AS, $ildant vandenj nuo T, = 293 K iki T> = 373 K, kai P, =1,0133-10° Pa,
apskai¢iuosime pagal 1.45 lygti:

A8y = 150- 75,31 ln% =2727,04 J/(molK).

AS; apskai¢iuosime pagal 1.40 lygti:

AS;

_150-40656 _ ;63496 J/(molK).
373

AS; apskai¢iuosime pagal 1.51 lygti:

1,0133-10°

AS;=150-8315-1In
0,50665-10°

=865 J/(molK).

Viso proceso entropijos pokytis bus lygus:

AS =2727,04 + 16349,6 + 865 = 19941,64 J/(molK).
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4.  Entropijos pokytis sumaisant idealigsias dujas.
Idealiyju dujy miSinyje miSinio komponenty veiksmai nepriklauso vienas nuo kito.
Entropija — adityvusis dydis, todél jj galima uzrasyti:
AS=—-RY y;Iny,; (1.56)
¢ia y; — komponento i moliné dalis dujy misinyje.
Kadangi 7 <1 ir In y <0, tai pagal 1.56 lygtj AS > 0, t. y. mai$ant dujas, sistemos entropija
didéja.

1.11 pavyzdys. Reikia apskai¢iuoti entropijos pokytj sumaisius 1 mol argono ( B =1,0133-10° Pa ir
T, = 293 K) ir 2 mol azoto (P, =1,0133-10°Pa ir T, = 323 K). Misinio slegis P = 1,013-10° Pa.
Sakykime, kad argonas ir azotas — idealiosios dujos, $iy dujy Siluminé talpa nurodytos temperatiiros
intervale - pastovus dydis ir yra lygi C)y, = 29,1 J/(molK), Cyar=12,561]/(mol'K) (priede
1 lentelé).

Sprendimas

Entropijos pokytis $iame procese bus lygus argono ir azoto entropijy poky¢iy sumai:

AS = AS; + AS,.

Argono (AS)) ir azoto (AS,) entropijy pokycius apskaic¢iuosime pagal pakeistg 1.48 lygti:

T,
AS, =nCpln—-+ anni ,
T Par

AS, = nCPInT—"‘+anni;
T, Pn,

¢ia T, ~ dujy miSinio temperatiira, pa: ir py, —komponenty daliniai slégiai sumaisius dujas.
Dujy miSinio temperattrg T,, apskai¢iuosime pagal lygti:
Cyar (T = T1) = Cpp , m(T2= Ton). (1.57)
Irase Zinomus dydzius, gauname:

12,561 (T, - 293) = 29,12 (323 = T,,),

T, =317,27 K.

Kiekvieny dujy dalinius slégius apskai¢iuosime pagal Daltono désni:
1 5
Par=Puyar = 1,0133-10° —— = 0,3374:10° Pa;
1+2

¢ia yar — argono moliné dalis misinyje.

26



Py, =P - par= (1,0133 - 0,3374)-10° = 0,6579-10° Pa.
Irase Zinomus dydzius j AS,ir AS, lygtis ir atsizvelge j tai, kad Cp = Cv + R, gauname:

317,27 1,013-10°

AS, =1-(12,561+8,315)In +8,315In = =108J/K,
293 0,3374-10
5
AS, =2-(29,1+8,315)ln 317,27 +2- 8,3151nw =5844J/K.
23 0,6579-10

Bendras entropijos pokytis $iame procese bus lygus:

AS =10,8 + 5,844 = 16,644 J/K.

Apie proceso krypti ir pusiausvyra jvairiose sistemose taip pat galima spresti i§
termodinaminiy potencialy (termodinaminiy funkcijy) F ir G. Funkcija (U - TS) yra izotermiskai
naudinga sistemos energija, ji vadinama Helmholco (Helmholtz) energija, arba izochoriniu-
izoterminiu potencialu (sutrumpintai — izochoriniu potencialu), ir zymima F:

F=U-TS (1.58)
arba
U=F+TS. (1.59)
Helmholco energijos pokytis bet kuriame izoterminiame procese lygus:
dF =dU —TdS arba AF =AU —-TAS. (1.60)

Matome, kad izochorinis potencialas F yra sistemos vidinés energijos U dalis, t.y.
izotermiskai naudinga dalis, kuri gali bati suvartojama darbui izoterminiame procese. Likusi
sistemos energijos dalis TS yra izotermiskai nenaudinga energija; ji dazniausiai vadinama suristgja
energija, o izotermiskai naudinga energija - laisvgja energija.

Sistemos pilnoji energija - entalpija H taip pat susideda i§ izotermiskai naudingos ir
nenaudingos (suristosios) energijos daliy:

H=G+TS. (1.61)

Dydis G vadinamas Gibso (Gibss) energija, arba izobariniu-izoterminiu potencialu

(sutrumpintai - izobariniu potencialu). Kiekvienam izoterminiam procesui galioja lygtys:
dG =dH —-TdS arba AG =AH —TAS . (1.62)

Kadangi H = U + PV, be to, jvertine 1.59 lygtj, gauname:

H=F+TS + PV. (1.63)

Sulygine 1.61 ir 1.63 lyg¢iy desinigsias puses, gauname:
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G=F+PV. (1.64)

Matome, kad jei procesas vyksta islaikant pastovy slégj, sistema gali atlikti plétimosi darba
PV. Tokio proceso metu izobarinio potencialo pokytis bus lygus:

AG = AF + PAV . (1.65)

1.12 pavyzdys. Reikia apskai¢iuoti cheminés reakcijos Gibso energijos pokytj standartinémis
salygomis.

C;H, (d) +2H,0 (sk) » CH;COOH (sk) +H, (d).

Sprendimas

Skai¢iuosime naudodami $iek tiek pakeista 1.4 lygtj:

~ZVvAG

reag *

AG =2 VAG®

prod

(1.66)
AG?® vertes randame literatiroje [1]. Jrase zZinomus dydzius, gauname:

AGZOQX =[(-389,9) —(—2-237,13 + 68,15)]-10° = 16,21 kJ.

1.13 pavyzdys. Reikia apskaic¢iuoti cheminés reakcijos AH®, AU, AF°, AG®, AS° standartinémis
salygomis.

C,H, (d) +2H,0 (sk) » CH;COOH (sk) +Ho, (d).
Sprendimas
Cheminés reakcijos $iluminj efekta AH°, kai temperatara lygi 298 K, apskai¢iuosime pagal
1.4 lygti. Reaguojanciyjy medziagy ir reakcijos produkty AH® vertes randame lenteléje (priede
1 ir 2 lentelés). Jra$e¢ Zinomus dydzius, gauname:
AH O = —484,9 — (—2:285,84 + 226,75) = —139,97 KJ.
Vidinés energijos pokytj AU° apskai¢iuosime pagal 1.19 lygti. Apskaic¢iuojant AU® jvertinami tik
dujiniy medziagy stechiometriniai koeficientai:

AU 395 =AH 30— pAV = AH yos— AnRT,

An=ny, —ncy =1-1=0.
Kadangi An=0, tai AH =AU .
AS° apskaic¢iuoti naudosime pakeista 1.4 lygti:

ASY%s = VASY . -ZVAS?

prod reag.meds.

(1.67)
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AS° vertes randame lenteléje (priede 1 lentelé). Jrase zZinomus dydzius, gauname:
AS;;S =(159,8 + 130,6) —(200,8 + 2-69,96) = — 50,32 J/(mol-K).

AG?° apskai¢iuosime pagal 1.62 lygtj. [rade zZinomus dydzZius, gauname:

AGoe = AH 3o — TAS 300 = —139,97 - 10° - 298(~ 50,32) = — 124,97 kJ/mol.

Kadangi An=0, tai AFyp, =AGy, =— 124,97 kJ/mol.

1.14 pavyzdys. Vyksta izoterminis procesas:
CeHy (sk), pr = 1,0133-10° Pa > CeH (d), po = 0,9120-10° Pa.
Reikia apskai¢iuoti 1 kmol benzeno AG ir AA poky¢ius, jei benzino virimo temperatira
T=3533K.
Sprendimas
Sakykime, kad procesas yra pakopinis:
1 pakopa  CsHe(sk), p1=1,0133-10° Pa > CsHg(d), po=1,0133-10° Pa.,
2 pakopa  CeHq(d), pi = 1,0133-10° Pa > CeHy(d), p> = 0,9120-10° Pa.
AG dydis nuo proceso vyksmo nepriklauso, todél AG = AG, + AG,. Pirmojoje proceso stadijoje
T ir p nekinta, todél AG,=0.
Antrojoje stadijoje nekinta tik T. Kadangi dG = Vdp - SdT, tai dG = Vdp. Tarkime, kad benzeno
dujos - idealiosios dujos; jvertindami, kad pV = RTir V = RT/p, gauname:
AG, = [dG = TRT Y = RT 22 (1.68)
G n P P
Irase zinomus dydzius i 1.68 lygti, gauname:

0,912-10°

AG, =8,315-3533In———
1,0133-10

=-309,86].

I$ ¢ia AG = AG, = - 309,86 J.
Atitinkamai AA = AA, + AA, ir dA = - pdV - SdT. Pirmojoje proceso stadijoje T ir p nekinta.

Tarkime, kad V(d) >> V(sk), tuomet:

V()
A, =— [pdV =—pAV =—-p(V(d)—V(sk)) =—pV(d)=—RT . (1.69)
v (k)
[rase zinomus dydZius j 1.69 lygtj, gauname:
AA, = - 8,315-353,3 = - 2937,69 J/mol.

Atitinkamai:
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v, V.
A4, =— [RTdInV :—RTanZ,

" 1

V.
kai T = const, -2 = L .
Vi ps
Ad, =—RTIn 2!
,=-RTI L (1.70)
P

Irase zinomus dydzius i 1.70 lygtj, gauname:

0,912-10°

A4, =8,315-353,3In ===
1,0133-10

309,86 J/mol.

Apskaic¢iuojame AA:

AA = -2937,69 — 309,86 = — 3247,55 J/mol.

Minéty termodinaminiy funkcijy rysj galima pavaizduoti tokia schema.

H

1.1 pav. Termodinaminiy funkcijy rysys
Ivertindami 1.65 lygtj, galime uzrasyti:
~-AG=4

—PAV =4 (1.71)

maks maks

¢iaA', , — didziausias naudingas darbas.

Matome, kad didZiausias naudingas darbas yra lygus didziausiam darbui, atmetus plétimosi
darbg, kurj sistema atlieka priesindamasi iSorés slégiui. DidZiausias naudingas darbas izoterminio
pusiausvirojo proceso metu atlieckamas mazéjant sistemos izobariniam potencialui.

Yra zinomos lygtys, sujungiancios I ir II termodinamikos désnius viena lygtimi. Tai Gibso ir

Helmbholco lygtys:
AG—AH = T(%) , (1.72)
ar ),
AF =AU =T(8£j ) (1.73)
or ),

30



Klausimai savarankiSkam darbui

1.

2.

10.

11.

12.

Kokie procesai izoliuotose sistemose gali vykti savaime?

Kokios salygos batinos vykti pusiausviriesiems procesams?

Kaip kinta entropija vykstant pusiausviriesiems procesams izoliuotoje sistemoje?

Kam lygus entropijos pokytis vykstant izoterminiams pusiausviriesiems procesams?
Paaiskinkite proceso laisvosios energijos savoka.

Apibudinkite izobarinj izoterminj potenciala, kaip jis yra susijes su kitais termodinaminiais
potencialais?

Apibudinkite izochorinj izoterminj potencialg, kaip jis yra susijes su kitais termodinaminiais
potencialais?

Paaiskinkite laisvosios ir suristosios energijos savokas.

Koks termodinaminis potencialas yra savaime vykstancio proceso kriterijus, kai palaikomas
pastovus sistemos taris ir pastovi sistemos temperatara? Kokia yra $io potencialo verté, kai jo
biisena pusiausviroji?

Koks termodinaminis potencialas yra savaiminio proceso kriterijus, kai palaikomas pastovus
sistemos slégis ir pastovi sistemos temperatara? Kokia yra $io potencialo verté, kai jo basena
pusiausviroji?

GrafiSkai pavaizduokite ir paaiSkinkite pagrindiniy termodinaminiy potencialy tarpusavio
priklausomybe.

Kokie procesai gali vykti savaime, kai palaikomas pastovus sistemos tiris ir pastovi sistemos

temperatiira?

Uzdaviniai savarankiskam darbui

1. Apskaiciuokite entropijos pokytj $ildant 16 kg O, nuo T =273 K iki T = 373 K, kai taris ir slégis

2.

yra pastoviis. Tarkime, kad deguonis yra idealiosios dujos.

(ASv=2,42 J/(mol-K); ASp = 4,07 J/(mol-K)).

Apskaiciuokite entropijos pokytj Sildant 80 g Br,nuo T, =280 K iki T= 433 K. Bromo virimo
temperatiira lygi 332,4 K, garavimo $iluma yra 29,45 kJ/mol, vidutiné $iluminé talpa, kai

medziaga yra dujiné ir skysta, atitinkamai yra C;= 36,0 J/(mol- K) ir Cy« = 75,71 J/(mol- K).
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. Apskaiciuokite entropijos pokytj $ildant 300 g CH;COOH nuo T, =293 K iki T,= 473 K. Acto
ragsties virimo temperatara lygi 381,1 K, garavimo $iluma lygi 6,77 J/mol, vidutiné $iluminé
talpa, kai medZziaga yra dujiné ir skysta, atitinkamai lygi C; = 66,5 J/(mol-K) ir
Ca =123,4J/(mol-K).

. Apskaiciuokite entropijos pokytj $ildant 700 g CH;COOH nuo T =273 K iki T>= 390 K. Acto
ragsties lydymosi temperatiira lygi 289,6 K, lydymosi $iluma lygi 3,1 J/mol, vidutiné $iluminé
talpa, kai medziaga yra skysta ir kieta, atitinkamai lygi Cy = 123,4 J/(molK) ir
Cr=2,57 J/(mol-K).

. Apskaiciuokite bendra entropijos pokytj sumaisant 100 cm’ deguonies su 400 cm’ azoto, kai
T=280K, P=1,0133-10° Pair V = const (AS = 8,7-107 J/(mol-K)).

Dujinio metano $iluminés talpos priklausomybé nuo temperataros iSreiskiama lygtimi:
C,=17,45-10° + 60,46 10T J/(mol-K). Metano standartiné entropija, kai T =298 K, lygi
167,73-10° J/(kmol-K). Apskai¢iuokite 1-10~ m® metano entropijos dydj, kai 7'=800 K ir
P =1,0133-10° Pa (AS =3,52 J/(mol-K)).

2 kg a kvarco (SiO,) yra $ildoma nuo 298K iki 800 K. akvarco Siluminés talpos
priklausomybé nuo temperatiros iSreiskiama lygtimi:
C, =46,94+34,31-10°T~11,3-10° - T (J/mol-K). ~ Apskaic¢iuokite entropijos pokyti
(AS = 1020 J/(mol-K)).

. Apskaiciuokite vidinés energijos, entalpijos, Gibso ir Helmholco energijy poky¢ius garuojant
20 kg etanolio, kai virimo temperatira T = 351,4 K. Etanolio garavimo S$iluma lygi

43,5 kJ/mol. Tarkime, kad etanolio garai yra idealiosios dujos.
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1.3. Laboratoriniai darbai. Siluminiy efekty nustatymas

Atliekant daugelj fizikiniy-cheminiy skai¢iavimy butina Zinoti medziagy, naudojamy tam
tikrame procese, Silumines talpas, tirpimo, faziniy virsmy ir cheminiy reakcijy $iluminius
efektus. Siuos dydzius galima nustatyti jvairiais eksperimentiniais metodais. Kai eksperimento
metu temperatira yra 20-50°C, daZniausiai naudojamas kalorimetrinis metodas.
Kalorimetriniuose matavimuose proceso $iluminio efekto AH dydis ir Zenklas nustatomas i$
temperatairos pokycio AT kalorimetre.

Tirpimas dazniausiai susideda i§ dviejy procesy — fizikinio ir cheminio, nes dalelés
sgveikauja su tirpikliu ir tuo pat metu jos tolygiai pasiskirsto visame taryje. Dujos tirpsta
dazniausiai i$siskiriant $ilumai, kurios dydis priklauso nuo dujy saveikos su tirpikliu: stipréjant
Siai sgveikai, i$siskyrusios Silumos kiekis didéja (pavyzdziui, SOs ir P,Os tirpstant vandenyje).
Tirpstant skys¢iams daznas teigiamas Siluminis efektas (pavyzdziui, ragstims, alkoholiams
tirpstant vandenyje), taciau gali pasireiksti ir neigiamas $iluminis efektas (pavyzdziui, anglies
disulfidui tirpstant alkoholyje ar eteryje, acto riigiciai — vandenyje). Kietyjy medziagy tirpimas
susideda i§ keleto procesy, kuriy kiekvienas lydimas $iluminio efekto: tai kristalo gardelés
suardymas (AH,), solvatacija (AH,) ir difuzijos procesas. Difuzijos proceso $iluminis efektas yra
toks mazas, kad ji galima laikyti reikmingu. Todél kietos medziagos tirpimo $iluma bus lygi:

AH=AH, + AH,. (1.74)

Tirpstant druskoms, kuriy kristaliné gardelé tvirta ir kurios néra linkusios sudaryti solvaty
(hidraty) (pavyzdziui, NaNOs, KCI, KBr), taip pat kristalohidratams (pavyzdziui, CuSO45H,0)
sugeriama $iluma. Siuo atveju energija, reikalinga kristalo gardelei suardyti, yra didesné uz
solvatacijos metu i$siskiriancig $ilumg, todél bendra kietosios medziagos tirpimo $iluma yra
teigiama, t.y. procesas endoterminis. Jei solvatacijos metu issiskirianti $iluma yra didesné uz
kristalo gardelei suardyti sunaudota energija, tai visas S$iluminis efektas bus neigiamas
(pavyzdziui, tirpstant bevandeniam CuSO,), t. y. tirpimo procesas egzoterminis.

Tirpiklio ir iStirpintos medzZiagos kiekybinis santykis yra svarbus norint tiksliai nustatyti
tirpimo Silumos verte. Didéjant tirpiklio kiekiui tirpinio atzvilgiu, tirpimo $iluma artéja prie
pastovaus dydzio. Skiriama integraliné ir diferenciné tirpimo $iluma (arba entalpija).

Integraline tirpimo entalpija vadinamas entalpijos pokytis tirpstant 1 moliui medziagos tam

tikrame taryje gryno tirpiklio. Jei vienas medZiagos molis tirpinamas be galo dideliame gryno
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tirpiklio kiekyje, tai §is entalpijos pokytis vadinamas pirmgja integraline tirpimo entalpija. Sio
proceso metu gaunamas be galo praskiestas tirpalas. Tadiau jei vienas molis medziagos
itirpinamas tokiame tirpiklio kiekyje, kuris reikalingas sociajam tirpalui gauti, tai $is entalpijos
pokytis vadinamas pilngja integraline tirpimo entalpija. Jei vienas molis medziagos tirpinamas be
galo dideliame tam tikros koncentracijos tirpalo kiekyje, tai $is $iluminis efektas vadinamas
diferencine, arba daline, tirpimo entalpija. Sio proceso metu tirpalo koncentracija nepakinta arba
padidéja be galo mazu dydziu, ir §j pokytj galima laikyti nereik$mingu.
Tikslas

e Nustatyti kietos ir skystos agregatiniy baiseny medziagy tirpimo $iluminj efekta atviroje

termodinaminéje sistemoje.
e Apskaic¢iuoti kalorimetro konstantg ir kietos agregatinés busenos medziagy tirpimo

entalpijg izoliuotoje sistemoje.

1 darbas. Siluminiai reiskiniai tirpstant med#iagoms
Prietaisai ir indai 100 ml stiklinés
25 ml matavimo cilindras
Svarstyklés
Termometras
Cheminiai reagentai NaCl
NaOH
CH;COOH
C,HsOH
Darbo eiga
I keturias chemines stiklines jpilama 25ml distiliuvoto vandens ir iSmatuojama jo
temperatira. ] pirmaja stikline jdedama 10 g natrio chlorido, i antraja jpilama 10 ml etilo
alkoholio, | trecigja — 10 ml acto ragsties, i ketvirtaja atsargiai jdedama natrio hidroksido. Jdéjus
druskos ar jpylus skyscio, gerai iSmaiSoma ir iSmatuojama gauto tirpalo temperatara.
Duomeny tvarkymas
Tirpaly temperatira keisis skirtingai. Ivertinkite bendra Siluminj efekta ir paaiskinkite

stebimus reikinius.
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2 darbas. Kristalohidrato susidarymo entalpijos nustatymas
Vandenyje tirpstant kietosioms medziagoms atsiranda teigiamas arba neigiamas $iluminis
efektas. Jo zenklas (+ ar -) priklauso nuo kristalo gardelés suardymo ir hidratuoty jony
susidarymo energijy dydzio. Siluminiams efektams, atsirandantiems jvairiy fizikiniy-cheminiy
procesy metu, nustatyti naudojami specialas prietaisai — kalorimetrai.
Nejmanoma tiesiogiai nustatyti kristalohidrato susidarymo reakcijos entalpijos AH
kalorimetre, nes CuSQO,-5H,0 susidaro labai létai.
CuSO4 (k) + 5H,0 (sk) <» CuSO4+5H,0 (k) + AH.
Kristalohidrato susidarymo entalpija dazniausiai nustatoma pagal bevandenés druskos ir
kristalohidrato tirpimo dideliame vandens kiekyje entalpijy skirtumg.
Prietaisai ir indai Kalorimetras
Magnetiné maisykle
Analizinés svarstyklés
DzZiovinimo spinta
Temperatiros matavimo jrenginys (termopora Pt100 arba Bekmano
termometras)
Stovas su laikikliu
Porcelianiné grastuve
Chronometras

50, 100 ml pipetés

Cheminiai reagentai KCl
CuSO,
CuS0,-5H,0
Darbo eiga

1 bandymas. Pradzioje nustatoma kalorimetro konstanta k. Kalorimetro konstanta - tai
$ilumos kiekis, kurj reikia sunaudoti norint kalorimetro ir visy jame esanciy daliy temperatarg
pakelti 1°C. Konstantai nustatyti kalorimetre tirpinama druska, kurios tirpimo $iluminis efektas
Zinomas, pavyzdziui, KCl, kurio moliné tirpimo entalpija A,H = 18,828 kJ/mol.

I kalorimetro stikline jpilama tiksliai atmatuoto tario vandens (200-400 cm?), ir jtvirtinama

termopora arba Bekmano (Beckman) termometras. Paruo$iamas ir pasveriamas (su 0,01 g
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tikslumu) specialus mégintuvélis. Mégintuvélio apatiné dalis turi bati lengvai sudauzoma, todél
gaminama i§ plonasienio stiklo. Mégintuvélis gali buti be dugno, tuomet apatiné mégintuvélio
dalis uzkemsama kamsciu arba polietileno plévele. ] mégintuvélj jberiama 6—7 g smulkiai sutrinto
KCl ir sveriama. Mégintuvélis su druska jstatomas j kalorimetro stikline, j mégintuvélj jdedama
stikliné lazdelé, jjungiama magnetiné maisyklé ir laukiama 10 minuciy, kol druska pasieks
vandens temperatirg. Penkias minutes (kas 1 minute) uZraSomi termoporos (termometro)
rodmenys. Po to lazdele i$stumiamas mégintuvélio dugnas. Druskai i$sipylus j vandenj, lazdelé
iStraukiama, ir registruojami temperataros poky¢iai. Druskai pradéjus tirpti, temperatira
registruojama kas 0,5 minutés, o jai visikai iStirpus — vél kas 1 minute. Pagal gautus duomenis
nubraizomas grafikas. Abscisiy aSyje pazymima trukmé minutémis, ordinaciy asyje —
temperatira °C.
Bandymo pradzioje temperatiira kinta nedaug (1.2 pav. atkarpa ab).

™c a

0 5 10 t min

1.2 pav. Temperatiiros pokytis tirpstant medziagai ir jo dydzio nustatymas

Sudauzius mégintuvélj (arba i$stimus kamstj) ir pradéjus tirpti druskai, temperatara labai
keiciasi (atkarpa bc). Visiskai i$tirpus druskai, temperatira kinta nedaug (atkarpa cd). Apytikslis
temperataros pokytis nustatomas taip. ISvedamos tiesiy ab ir cd liestinés. Atkarpa bc dalijama
pusiau ir per jos vidurj (taskas é) bréziamas statmuo abscisiy asiai, kol susikerta su liestinémis.
Vertikali atkarpa fg yra temperataros pokytis AT kalorimetre.

2 bandymas. Kristalohidrato CuSO45H,O tirpimo entalpija nustatoma taip pat kaip
kalorimetro konstanta, tik vietoje KCl pasveriamas tikslus tiriamosios druskos kiekis. Druskos
atsveriama tiek, kad jos 1 molis atitikty 200 moliy vandens.

3 bandymas. Bevandenés druskos CuSO, tirpimo entalpija nustatoma taip pat kaip

2 bandyme.
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Duomeny tvarkymas
Bandymy duomenys sura$omi j 1.1 ir 1.2 lenteles.

1.1 lentelé. Bandymo duomenys

e Trukmeé ¢ nuo bandymo pradzios, min
Tiriamoji
10 [20 [30 [40 [50 [55 [6o0 [e5 [70 [75 [80 [90 [100
druska
Temperatara T su 0,001 °C tikslumu

KCl
CuSO45H,0
CuSO,

Pagal gautus duomenis bréziamos kreivés t—T koordinaciy grafike. I§ kreiviy nustatomos AT

vertés, kaip aprasyta 1 bandyme.

1.2 lentelé. Bandymo metu ir skai¢iuojant gauti duomenys

Tiriamoji druska
KCl CuS0O,-5H,0 CuSO,

Meégintuvélio su druska maseé, g

Tusc¢io mégintuvélio mase, g

Druskos masé, g

Ipilto vandens taris, cm®

AT, °C

Tirpimo entalpija, kJ/mol 18,828

Kalorimetro konstanta k (kJ/°C) apskai¢iuojama pagal 1.75 lygti:

AH-
k= 247 (1.75)
AT,

¢ia AH — druskos (pavyzdziui, KCI) moliné tirpimo entalpija kJ/mol; n —tirpinamos druskos
kiekis mol (n = %); AT, — temperatiros pokytis °C kalorimetre, istirpus druskai; M —

tirpinamos druskos molekuliné masé g; m — tirpinamos druskos kiekis g.
Zinant kalorimetro konstanta, pagal 1.76 lygti apskai¢iuojama kristalohidrato tirpimo
entalpija A;H' ir bevandenés druskos tirpimo entalpija A, H":

k- AT, (arbaATy) - M

AtHI(arba m — (176)
m
Kristalohidrato hidratacijos $iluma apskai¢iuojama pagal 1.77 lygti:
AnH = AH" - AH. (1.77)
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Klausimai savaranki$kam darbui

1. Paaigkinkite, kodél nustatoma kalorimetro konstanta. Koks yra $ios konstantos matavimo
vienetas?

2. Paaiskinkite, kodél tirpstant druskoms $iluma i$skiriama arba sugeriama .

3. Apibadinkite integraline tirpimo entalpija.

4. Apibudinkite diferencine tirpimo entalpija.
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2. GR|ZTAMOSIOS IR NEGR|ZTAMOSIOS CHEMINES
REAKCIJOS

Grijztamoji cheminé reakcija — tai reakcija, kuri vienu metu vyksta tiesiogine ir atgaline
kryptimi. NegrjZtamoji cheminé reakcija vyksta tik viena kryptimi.

Termodinaminés sistemos busena, kuri pastoviomis iSorinémis salygomis nusakoma
nepriklausomais nuo laiko parametrais ir srauty sistemoje nebuvimu, yra vadinama pusiausvirgja
bisena.

Pusiausvyra yra dinaming, ji nusistovi ne dél to, kad nustoja vykti procesas, bet dél to, kad
procesas vienu metu ir vienodu greic¢iu vyksta tiesiogine ir atgaline kryptimis (2.1 pav.). Tad, kai
priesingy krypciy procesy greiciai susivienodina, sistema islieka nepakitusi tam tikra laiko tarpa.
Pavyzdziui, garuojant skysciui, kai iSorés salygos yra pastovios, molekuliy skaicius, atsiskiriantis
nuo skys¢io pavir$iaus per laiko vieneta, yra pastovus. Atvirkstinio garavimui kondensacijos
proceso metu molekuliy, kurios pereina i§ gary j skyscio faze, skai¢ius priklauso nuo gary
koncentracijos, kuri medziagai garuojant didéja. Didéjant gary koncentracijai atgalinio proceso
greitis, kuris priklauso nuo besikondensuojan¢iy molekuliy skai¢iaus, artés prie tiesioginio

proceso greicio, kurj lemia garuojané¢iy molekuliy kiekis.

A
.2
5 | Garavimas Pusiausvyra
&
)
172}
[0}
Q .
<] Kondensacija
-9
>
Trukmé

2.1 pav. Kinetiné pusiausvyros charakteristika

Pusiausvyra nusistovi, kai tiesioginio ir atgalinio proceso grei¢iai tampa vienodi. Toks
dinaminis pusiausvyros pobudis taip pat biudingas cheminéms reakcijoms. Sistemai jgavus

pusiausvyra, reaguojanciosios medziagos ir produktai toliau chemiskai saveikauja: ju molekulés
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juda, susiduria, reaguoja toliau. Nepastebime mis$inio sudéties kitimo, nes abiejy prieSingomis
kryptimis vykstanciy cheminiy reakcijy greiciai esant pusiausvyrai yra tokie patys. Minéta, kad
pusiausvyra yra dinaminé, todél ji gali bati lengvai perstumiama tiesioginés arba atgalinés
reakcijos kryptimi. Tai kinetiné pusiausvyros charakteristika.

Termodinaminiu pozZiariu bendra pusiausvyros salyga nusakoma lygtimi dG = 0.
Pavyzdziui, vykstant cheminéms reakcijoms gali bati jgyjamos B', A", B" ir A" pusiausvyrosios

busenos (2.2 pav.).

>
>

BI

A[

Izobarinis potencialas

AII

>
»

Reakcijos kryptis

2.2 pav. Termodinaminé pusiausvyros charakteristika

Fizikiniu aspektu maziausios ir didziausios vertés atitiks skirtingas pusiausvirasias basenas.
Maziausig verte zymintys taskai A' ir A" nurodo pastoviasias pusiausvirgsias busenas, nes bet koks
pusiausvyros poslinkis liudija apie izobarinio potencialo didéjima, t. y. sistemos buisenos pasikeis,
jeigu darbas bus atliktas i§ iSorés. Nebeveikiama i§ i$orés, sistema stengsis grjzti j pradine baseng.
Dél to sumazés izobarinis potencialas, — tai bidinga savaiminiams procesams. ~ Pavyzdziui, i
soty druskos tirpala, kurio dugne yra kristaly (p =const, T=const) ipylus nedidelj kiekj
praskiesto tirpalo, bendra tirpalo koncentracija sumazés. Druskos kristalai pradés savaime tirpti.
Sis procesas vyks tol, kol tirpalo koncentracija suvienodés visame praskiesto tirpalo tiryje.

Didziausias vertes zymintys taskai B' ir B" nurodo nepastovigsias pusiausvirgsias basenas,
nes bet koks nukrypimas nuo jy gali sukelti savaiminj vyksma, drauge mazéjant izobariniam

potencialui, t. y. vykstant negrjztamam procesui. Pusiausviroji sistemos bisena, atitinkanti A", bus
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termodinamiskai pastoviausia, nes jai badinga maziausia izobarinio potencialo G verté. Tai yra
termodinaminé pusiausvyros charakteristika.

Taciau nereikia galvoti, kad jei galimi keli reaguojancios medziagos kitimai susidarant
skirtingo pastovumo produktams, visuomet vyraus pastoviausiag buiseng salygojanti proceso
kryptis. Apskritai proceso kryptis yra nustatoma pagal lygiagre¢iy procesy grei¢iy santykj, kuris

priklauso ne tiek nuo proceso termodinaminiy parametry, kiek nuo kinetiniy parametry.

2.1. Chemine pusiausvyra. Homogeniniy reakcijy pusiausvyros
konstantos

Be anksciau aptarty chemine pusiausvyra apibiidinanciy bendryjy salygy, homogeninéms
griztamosioms reakcijoms budinga tai, kad visi reakcijos miSinio komponentai yra tos pacios
agregatinés busenos. Konkrecias kiekvienos reakcijos vyksmo salygas apibudina pusiausvyros
konstanta, kuri yra veikian¢iyjy masiy désnio isdava.

Remdamiesi kinetiniais samprotavimais, veikianciyjy masiy désnj pirmieji suformulavo
C. M. Gulbergas ir P.Vagé (Waage): cheminés reakcijos greitis tiesiogiai proporcingas
reaguojanciyjy medziagy koncentracijoms. Pavyzdziui, vyksta pusiausviroji homogeniné reakcija:

A1 (d) + Ay (d) & As(d) + As(d). (2.1)
Pagal veikian¢iyjy masiy désnj tiesioginés reakcijos greitis apragomas lygtimi:

vi=ke,c,s (2.2)
¢la c,ir c, - reaguojanéiyjy medziagy koncentracijos (toliau Zymésime c;, c2); ki —
proporcingumo koeficientas (vadinamas reakcijos greicio konstanta), kuris priklauso nuo
temperaturos.

Reakcijos metu medziagy A, ir A, koncentracijos mazéja, todél nuolat mazéja ir reakcijos
greitis v,. Reakcijos miSinyje greta pradiniy medziagy atsiranda reakcijos produktai A; ir A,,
kurie, reaguodami tarpusavyje, gali vél sudaryti medziagas A, ir A.. Sios atgalinés reakcijos greitis
pagal veikian¢iyjy masiy désnj bus proporcingas susidariusiy produkty As ir A, koncentracijai:

v, =k,cic; (2.3)
¢ia ¢ ir ¢y — medziagy As ir A, koncentracijos; k, — atgalinés reakcijos, vykstancios i§ desinés i

kairg, greicio konstanta.
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Cheminé reakcija taps pusiausvira, kai abiejy priesingomis kryptimis vykstanciy reakcijy

greiciai suvienodeés:

v, =V, ir k¢, =k,cic,, (2.4)
todel:
CyCy :ﬁ:Kc' (25)
ce ky

Konstanta K. vadinama pusiausvyros konstanta ir yra lygi abiejy prieSingomis kryptimis
vykstanciy reakcijy grei¢io konstanty santykiui. Indeksas ¢ nurodo, kad pusiausvyros konstantos
lygtyje reakcijos misinio komponenty kiekiai i$reiskiami koncentracijomis. Pusiausvyros
konstantos apskaiciavimo lygtyje (2.5) naudojamos tik pusiausvirosios reakcijos produkty ir
reaguojanciyjy medziagy koncentracijos.

Pusiausvyros konstanta nurodo reakcijos produkty koncentracijy ir pradiniy medziagy
koncentracijy sandaugy santykis nusistovéjus pusiausvyrai. Daznai reaguoja daugiau nei viena tos
pacios medziagos molekulé, todél pusiausvirosios reakcijos:

ViAL+ V2As € V3As + VA, (2.6)
pusiausvyros konstantos lygtis uzraSoma taip:

Vi | aVa
ey

K

¢

—. (2.7)
cl‘ ‘sz

Dalinis dujy slégis yra tiesiogiai proporcingas dujy koncentracijai. Todél Sios homogeninés
reakcijos, kai visi reakcijos miSinio komponentai yra dujiniai, pusiausvyros konstantos lygti
galima uzrasyti:

K _Ps P4 : (2.8)

"oppy
¢ia K, - pusiausvyros konstanta; ps, ps, pi, p» — reakcijos produkty ir reaguojanciyjy medziagy
daliniai slégiai esant pusiausvyrai.
Cheminés reakcijos (2.6) K, priklauso tik nuo temperataros ir nepriklauso nuo slégio. Jei
dujos nebeatitiks idealiyjy dujy désniy reikalavimy, K, priklausys nuo slégio absoliutaus dydzio.
Panasiu biudu galima apskaic¢iuoti pusiausvyros konstantas, bidingas ir kitoms
homogeninéms reakcijoms. Pavyzdziui, reaguojant realioms dujoms, vietoje daliniy slégiy

naudojamas lakumas f:
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K, Lo g 39

VARV
Apskai¢iuojant pusiausvyros konstantg, kai reaguoja realas tirpalai, vietoje pusiausviryjy
koncentracijy ver¢iy naudojamos pusiausvirosios aktyvumo a; vertés:

v
_ay -a,

K, (2.10)

Vz.

Vi
a, - a;
Pusiausvyros konstantos skai¢iavimuose gali buti naudojamos reakcijos misinj sudaranciy

komponenty molinés dalys:

K =X X, (2.11)

b4 v v
XX

Vi
Z Vi

2.7-2.11 lygtys, jungiancios dydzius c; p;, fi, a; x, pusiausvyros konstanty K., K, K; K., K

Cla g, =

— atskiro reakcijos misinio komponento moliné dalis.

lygtyse, yra vadinamos veikiandiyjy masiy désniu, t.y. jos yra veikiandiyjy masiy désnio

matemating israiska.
. n . no. . . . .
Kadangi p= ;RT , o santykiu v jvertinama moliné koncentracija, pusiausvyros

konstantas K. ir K, galima susieti lygybe:
Av
K, =K, -(RT)"; (2.12)
¢ia Av = (vs + w) — (m + 12) — reakcijos produkty ir reaguojanc¢iyjy medziagy moliy skaiciaus
skirtumas.
Kai Av = 0, pusiausvyros konstanty K. ir K, skaitinés vertés yra lygios.

Panasiu badu galima apskaiciuoti rysj tarp pusiausvyros konstanty, iSreiksty kitais fizikiniais

dydziais:
P Av
K =K, |—| , 2.13
c z [ RT) (2.13)
K, =K, -P¥; (2.14)

¢ia P - bendras dujy misinio slégis.
I$ 2.12-2.14 lyg¢iy matyti, kad pusiausvyros konstanty K., K, ir K, vertés skiriasi. Jei Av =0,

visy $iy konstanty vertés esti lygios.
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Skai¢iuojant cheminés reakcijos pusiausvyros konstantas, reakcijos lygtyje v turi buati

maziausi sveiki skaic¢iai. Reikéty vengti trupmeniniy koeficienty.

2.1.1. Reakcijos miSinio pusiausvirasios sudeties, produkto nasumo, pradiniy
medZziagy sureagavimo laipsnio ir pusiausvyros konstantos skaiciavimai

Norint apskai¢iuoti sistemos sudétj esant pusiausvyrai, taip pat reakcijos produkto nasumg,
reikia zinoti pusiausvyros konstantos verte ir pradinio reakcijos misinio sudétj. Priklausomai nuo
reakcijos tipo ir nuo sumaidyty reaguojanciyju medziagy santykio, gaunamos jvairaus
sudétingumo lygtys, pagal kurias apskai¢iuojama miSinio sudétis esant pusiausvyrai.
Panagrinékime kai kuriuos atvejus.

1. Cheminés reakcijos, kuriy metu molekuliy skailius pries ir po reakcijos yra tas pats

(Av=0).

Siuo atveju pusiausvirajai sudéciai apskaiciuoti gaunamos paprasciausios lygtys. Tokio tipo

yra daugelis cheminiy reakcijy, pavyzdziui:
CO + H,0 «> CO, + H,,
N; + O, > 2NO ir kt.

Siy reakcijy K. = K, = K. Tai rodo, kad i veikianc¢iyjy masiy désnio lygtis vietoje daliniy

slégiy p;, koncentracijy ¢; galima jradyti jiems proporcingus dydzius, pavyzdziui, medziagos kiekj

moliais, medziagos tarj ir kt.

2.1 pavyzdys. Vyksta vandenilio jodido sintezés reakcija:

H, + L, & 2HL
Reikia apskaiciuoti reakcijos misinio komponenty sudétj ir produkto naguma esant pusiausvyrai, kai
T=718K; K, =45,7.

Sprendimas
Tarkime, kad reakcijos pradzioje misinj sudaro 1mol H, ir 1 mol L, t.y. H, ir I, sumaiSomi
ekvivalentiniu santykiu. Kol sistema jgis pusiausviragja biiseng, sureaguos x mol H, ir x mol L.
Susidariusio vandenilio jodido kiekis esant pusiausvyrai bus 2x moliy. Tuomet reakcijos misinj esant
pusiausvyrai sudarys:

H, I, HI

I-x  1x 2x mol

Bendras medziagy kiekis sistemoje yra (1+1) = 2 mol, ir vykstant cheminei reakcijai jis nekinta:
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(1-x) + (1-x) +2x = 2 mol.

Pusiausvyros konstanta bus lygi:

- 20 M 20
K, = Py, " P, - (l—x)(l—x)_ (l—x)z >

2x
VK, = -
Tai pirmojo laipsnio lygtis. Irase i $ia lygti zinoma K, verte, gauname:

45,7 =12—x,

—-X

o atlike aritmetinius veiksmus, apskai¢iuojame x verte:
x=0,772 mol.
Apskai¢iuojame mi$inio sudétj molinémis dalimis esant pusiausvyrai, kai x = 0,772 mol (dalijame i§
2, nes bendras medziagos kiekis sistemoje yra 2 mol):
H, I HI

=X j00=114% =X.100=114% 27"-100:77,2%.

Taigi vandenilio jodido kiekis, iSreikstas procentais (arba HI na§umas), yra 77,2 %.

2. Cheminés reakcijos, kuriy metu pradinis molekuliy skaicius yra skirtingas (Av # 0).
Siuo atveju lygtys pusiausvirajai sudédiai apskaiCiuoti yra sudétingesnés. Gaunamas
mazesnis produkto nasumas. Nesunkiai jrodoma, kad didziausias reakcijos produkto

nasumas btina tada, kai sumai$omi ekvivalentiniai pradiniy medziagy kiekiai.

2.2 pavyzdys. Turime 2.1 pavyzdyje uzrasyta chemine reakcija (T = 718 K; K, = 45,7). Reikia
apskai¢iuoti reakcijos mi$inio komponenty sudétj ir produkto nasumag esant pusiausvyrai, kai
pradinis misinys susideda i§ skirtingy reaguojanciyjy medziagy kiekiy (n # m): n=3 mol,
m =2 mol.

Sprendimas

Reakcijos misinj sudaro:

H, I HI

n m 0 mol.

Kai sistema yra pusiausviros bisenos, jos sudétis bus tokia:

H, I HI
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n-x  m-x 2x mol.
Bendras medziagy kiekis sistemoje bus (m + n). [rase Siuos dydzius j pusiausvyros konstantos lygtj,

gauname:

g L

(1= x)m—x)’
Si lygtis yra antrojo laipsnio. Taciau kai Av = 0, sistemos sudétis esant pusiausvirajai biisenai
nepriklauso nuo slégio. [rase i $ig lygti n, m ir K, vertes ir i§sprende antrojo laipsnio lygti, gauname:

4x?
Kp=7——"—
r (3 - x)(2 - x)

¢ia x; = 1,78 mol, x, = 3,7 mol.

=45,7;

Fizikine reik§me turi tik x; verté. Ji turi bati mazesné uz 2 (x < 2), nes m = 2.
Apskaitiuojame misinio moling sudétj procentais esant pusiausvyrai, kai x, = 1,78 mol (dalijame i$ 5,
nes n + m =5 mol):

H, I HI

(3-x)-100 (2-x)-100

=244% =4,4%

@:71,2%_

Matome, kad HI procentinis kiekis (71,2 %) pusiausvirajame misinyje §iuo atveju yra maZzesnis negu

pirmuoju atveju (77,2 %), kai buvo sumaisyti ekvivalentiniai pradiniy medziagy (H. ir L) kiekiai.

3. Cheminés reakcijos, kurioms vykstant kinta molekuliy skaicius (Av = £2).

Siuo atveju didinant sistemos slégj produkto nagumas didéja. Tai galioja visoms reakcijoms,
kuriy metu dujiniy medziagy molekuliy kiekis sumazéja Av < 0. Jei reakcija vyksta didéjant
molekuliy skai¢iui Av > 0, tai didéjant slégiui, reakcijos produkto nasumas mazés. Sie
teiginiai sutampa su Le Sateljé (Le Chatelier) principo reikalavimu: iSorinio veiksnio veikiama

sistema kinta taip, kad $io veiksnio poveikis sistemai sumazéty.

2.3 pavyzdys. Vyksta amoniako sintezés reakcija:

3H, + N, <> 2NHa.

Reikia apskai¢iuoti produkto na§uma, kai T =720 K, P; = 1 atm (1,0133-10° Pa) ir P, = 100 atm, K, =
42,1-10°.

Sprendimas

Apskaic¢iuojame dujiniy medziagy moliy pokytj:
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Av=2-(1+3)=-2.
Tarkime, kad pradiniy medziagy paimama ekvivalentiniai kiekiai ir kad amoniako Kkiekis

pusiausvirajame misinyje procentais — x. Reakcijos misinio sudétis esant pusiausvyrai bus:

H, N, NH;
-(100 - 1-(100 -
3-(100-x),, (100-x),,
4 4
Dalinis slégis, kai sistemos buisena yra pusiausviroji, apskai¢iuojamas pagal lygtis:
_3:(100-x) P
Pr, 4 100
_1-(100-x) P
Py, 4 100
L =X ——
P, 100

¢ia P - bendras sistemos slégis; lyg¢iy deSinigsias puses dalijame i§ 100, kad reakcijos misinio
komponenty dalys buty i$reikstos vieneto dalimis, o ne procentais.

Irase daliniy slégiy vertes j pusiausvyros konstantos lygtj, gauname:

P, 2561007 - x*
K,=— = 452
pi, -y, 27-(100-x)'P

£ K,-27
(100-x)*  256-100

2

Istrauke kvadratine $aknj, gauname:

X  _35.10"
00— 325-10%PJK,, .

Tai antrojo laipsnio lygtis x atzvilgiu. I§ jos matyti, kad reakcijos produkto nasumas priklauso nuo
bendro sistemos slégio, o K, (jei sistema atitinka idealiyjy dujy désnj) nuo slégio nepriklauso.

Apskai¢iuojame NH; kiekj procentais mi$inyje esant pusiausvyrai. [rad¢ K, ir P vertes j lygtj,

gauname:

X =325.101,0133-10°y/42,1-10° ,
(100-x)

x=021%

Matome, kad amoniako na§umas yra mazas.
Apskai¢iuojame NH; kiekj procentais, kai T = 720 K ir P, = 100 atm. Apskai¢iave gauname dvi
vertes:

x1 = 15,2 % ir x, = 659 %.
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x, verté fizikinés reikémeés neturi. Taigi, padidinus slégj nuo 1 iki 100 atm, NH; procentinis kiekis
sistemoje padidéjo ~72 kartus. Matome, kad slégis yra vienas svarbiausiy veiksniy, skatinanciy

amoniako sinteze.

4. Cheminés reakcijos, kurioms vykstant molekuliy pokytis Av = £1.

Siuo atveju cheminei pusiausvyrai turés jtakos ir bendras sistemos slegis. Jei sistemoje yra
inertiniy dujy, cheminé pusiausvyra pereina j pradiniy medziagy puse, t.y. vyrauja atgaliné
reakcija. Si i$vada galioja bet kuriam tipui reakcijy, kuriy metu dujiniy medziagy molekuliy
skai¢ius mazéja Av <0, kai P=const. Homogeniniy reakcijy metu (kai visos medziagos yra
dujinio bavio), kai molekuliy skaic¢ius padidéja Av >0, inertiniy dujy priedai perstumia

pusiausvyra j reakcijos produkty puse, t. y. tiesioginés reakcijos kryptimi.

2.4 pavyzdys. Vyksta SO, oksidacijos iki SO; reakcija:
280, (d) + O, (d) <> 2805 (d).
Reikia apskai¢iuoti produkto nasumg, kai T' = 1000 K, P = 1 atm, o pradiniai SO, ir O, kiekiai
misinyje atitinkamai lygas 7 % ir 11 %; K, = 3,46. Produkto nasumg apskaiciuokite, kai sistemoje
néra inertiniy dujy ir kai jy yra.
Sprendimas
Apskai¢iuojame dujiniy medziagy moliy pokytj:
Av=2-(2+1)=-1.
Tarkime, kad i§ pradziy reakcijos misinyje SO, ir O, kiekiai yra ekvivalentiniai. Pazyméje SO; kiekj

procentais mi$inyje x esant pusiausvyrai, bendra sistemos slégj P, gauname:

_2-(100-x) P
Pso, 3 100
_1:(100-x) P
Po, 31000

Psoszx'ﬁ~

IraS¢ Sias pg, » Po,» Pso, Vertes i pusiausvyros konstantos lygtj ir atlike aritmetinius veiksmus,

gauname:
675-x°
’ (100 -x)

Kai T=1000 K, P =1 atm ir K, = 3,46, i$ §ios lygties gauname:
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*- (100 - x) * = 0,005.
Apskaiciave (pavyzdziui, nuoseklaus priartéjimo metodu) gauname:
x = 36,1 %.
Oksiduojant SO, oro deguonimi, kartu su juo j sistema patenka inertinés dujos - azotas. Tarkime,
kad pradiniame dujy miinyje yra:
SO, (O N,
k 1 r mol

Daliniai slégiai p’ (ra§ome su $trichu, nes sistemoje yra inertiniy dujy) bus lygas:

/ k
Pso, =— P,
n
/ [
Po, =—P;
n

¢ia P - bendras sistemos slégis, n — bendras medziagy kiekis, kai sistemos basena yra pusiausviroji
(mol).
Bendras medziagy kiekis reakcijos pradzioje bus:
W=k+l+r
Pazyméje SO, oksidacijos laipsnj y, dujy misinio sudétis esant pusiausvyrai bus:

SO, 0, SO; N

k(1-y) 1-05ky ky r mol
Kadangi oksidacijos laipsnj pazyméjome y, o SO, dujy yra k mol, tai SOs bus ky mol. O, yra misinyje
I'mol. Pagal reakcijos lygti (SO, + 0,5 O, <> SO;) vienam moliui SO; gauti reikia 0,5 mol O,. Todél O,
koncentracija esant pusiausvyrai bus 1 - 0,5 ky, nes sandauga 0,5 ky nurodo, kiek sureaguos O, iki
sistemos pusiausvyros biisenos.
Apskaic¢iuojame bendrg medziagy kiekj misinyje pusiausvyros metu:
n=k(1-y)+(1-05ky)+ky+r=k+1+r-0,5ky.
Iverting bendrg medziagy kiekj reakcijos pradzioje, gauname lygti:
n=n'-0,5ky.

Reakcijos mi$inio komponenty daliniai slégiai esant pusiausvyrai bus:

k-(1-y)

277 p

Pso, n -05-k-y
1-05k-

Po, = - y'P

*on-05k-y
__ ky

Pso, = n —05-k-y
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Irage $ias reik$mes j pusiausvyros konstantos lygtj ir ja pertvarke, gauname:

y : n' -05k-y
K =| 2 | . PRy
P l1-y) (-05k-y)-P

Pazymime SO ir O, kiekj procentais pradiniame dujy misinyje a ir b:

a=% 100,
n

b=-""100.
n

Istatome $ias reik$mes j lygti, pagal kurig apskai¢iuosime K. Pertvarke lygti, gauname:
© :[sz. 100-05-a-y

Poll-y (b—O,S-a-y)-P
Kai pradiniai SO, ir O, kiekiai mi$inyje yraa =7 % ir b = 11 %, P = 1 atm, K,, = 3,46, tuomet lygtis,
pagal kurig apskai¢iuosime K, bus:

vy Y 100-35-y

<[5 e
Naudodami $ig lygtj (kai reakcijos misinyje yra inertiniy dujy), apskai¢iuojame y verte nuoseklaus
priartéjimo metodu:
y=0,37.
Jei paruostume reakcijos misinj be inertiniy dujy - azoto ir paliktume tg patj SO, ir O, santykj (7:11),
tai apskaiciave gautume:
y=0,58.
Matome, kad inertiniy dujy N, buvimas sistemoje turi jtakos sistemos pusiausvyrai. Jei sistemoje yra
inertiniy dujy, cheminé pusiausvyra pereina j pradiniy medziagy puse, t. y. vyrauja atgaliné reakcija.

Be to, kitokia yra ir pusiausvyros konstantos lygtis, nors K, verté lieka nepakitusi.

5. Chemineés reakcijos, kuriy metu vyksta dujy molekulés terminé disociacija.
Disociacijos laipsniui apskai¢iuoti gaunamos gana sudétingos lygtys. Sio tipo reakcijoms

galima priskirti:

HI<—>0,5H2+0,SIZ v=1,
CO, > CO + 0,5 O, v=1,5
NH3<—>0,5 Nz+1,5 H, v=2;

¢ia v - desinéje cheminés reakcijos puséje esanciy stechiometriniy koeficienty suma, v = v, + va.
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2.5 pavyzdys. Vyksta terminés disociacijos reakcija:
A1 =V2A; + ViA;.
Reikia sudaryti lygtj terminés disociacijos laipsniui apskai¢iuoti.
Sprendimas
Pazyméje pradinés medziagos disociacijos laipsnj a, sudarome medziagy daliniy slégiy skai¢iavimo

lygtis esant pusiausvyrai:

I-a
= _.P,
P4 -1
_ Vo
P T e
V30
= 3 __.p;
Py =10 1

¢ia P - bendras sistemos slégis.
Istate Sias daliniy slegiy reik§mes j K, apskaic¢iuoti skirta lygtj, po nesudétingy pertvarkymy

gauname:

1] V3 V. Vi v
Py Py vy evita
2 3 -1
K, = = 23 P

’ Py (1=a)l+(v=1)a]"

Matome, kad disociacijos laipsniui apskai¢iuoti gaunama sudétinga lygtis. Kai v > 1, disociacijos

laipsnis o mazés, didéjant slégiui P. Jei o << 1, tai vardiklis K, skai¢iavimo lygtyje gali bati prilygintas
1, tuomet:

R
Kp:vzvlvg’a”P‘ .

Pagal $ig lygtj jau nesunku apskaic¢iuoti a.
CO;, disociacijai pagal i$plésting K, skai¢iavimo lygtj gauname:
1

3
()
K *27-P.

(1—a)1+ o,s(x)%

Pertvarke $ig lygti, o atzvilgiu gauname treciojo laipsnio lygti:

3

| G
’ (1-a)-2+a)
Toliau pateikiami pavyzdziai, kuriuose nagrinéjamos cheminés reakcijos, kai Av
skiriasi.
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2.6 pavyzdys. Cheminé reakcijos CO + H,O <> CO; + H,, kai temperatara T = 930,5 K, pusiausvyros
konstanta K. = 1. Reakcijos pradzioje buvo 1 molis CO ir 1 molis H,O. Reikia apskai¢iuoti misinio
sudeétj (moliais) esant pusiausvyrai.

Sprendimas

Tarkime, kad kol nusistovéjo pusiausvyra, sureagavo x moliy CO. Tuomet misinyje lieka (1 - x)
molio CO. Kadangi medziagos reaguoja ekvivalentiniais kiekiais, tai sureagavo x moliy H,O ir liko (1
- x) molio H,O. Reakcijos metu susidaré x moliy CO, ir x moliy H,. Kai miSinio taris V, misinio
komponenty koncentracijos esant pusiausvyrai bus:

1-x 1-x x X

Coo =——> Ci,0 =———> Cco, =—>» Cy, =—-
co > CHy0 > Ceo > Cn
v : 4 2, 4
ParaSome $ios reakcijos pusiausvyros konstantos K. lygtj ir j ja jraSome misinio komponenty
koncentracijy skai¢iavimo esant pusiausvyrai reik§mes:
_ Cco, “Cn,

K

c

Cco "Cn,0 (1; =Y
V V

Kadangi K. = 1, gauname:

x=0,5 mol.

Todél esant pusiausvyrai misinj sudarys 0,5 mol CO, 0,5 mol H,O, 0,5 mol CO;, ir 0,5 mol H..

2.7 pavyzdys. 19 m’ tario inde, kai temperatara T = 873 K, sumai$oma 14,183 kg CL ir 5,602 kg CO
dujy. Reakcijos metu susidaro COCl, ir nusistovi pusiausvirasis slégis P = 1,0133-10° Pa. Reikia

apskaiciuoti kiekvieny dujy dalinj slégj misinyje esant pusiausvyrai.

Sprendimas

Vyksta cheminé reakcija: ChL + CO« COCL
Moliy kiekis reakcijos pradzioje: Ay, Ao 0
Moliy kiekis misinyje esant pusiausvyrai: Ao, =X Heg =X X

Bendras moliy kiekis reakcijos misinyje yra:

Sn= (”(‘,12 —x)+ (nco —x)+ X=ngy, +heo =X
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Apskaic¢iuojame reaguojanciyjy medziagy moliy kiekj pries reakcija:

meo 5,602

Ny = = =0,2 kmol,
7 My, 2801
m,
ne. = a, _ 14183 =0,2 kmol.
P M, 70914

Naudodami lygti pV =3 nRT ir bendro moliy kiekio Y » skai¢iavimo lygtj, apskai¢iuojame COCl,
moliy kiekj midinyje esant pusiausvyrai. Lygties vardiklyje atsiranda daugiklis 10° todél, kad
reaguojanciyjy medziagy kiekis reiskiamas kmol, R matavimo vienetas yra J/mol K.

5
271,0133 10°-19

S =0,135 kmol.
8,315-10° - 873

4
X=nco +Ngy, —;—T:OJJr X

Apskai¢iuojame bendrg moliy kiekj misinyje esant pusiausvyrai:
> n=(0,2-0,135)+(0,2-0,135)+ 0,135 = 0,265 kmol.
Apskai¢iuojame kiekvieny misinyje esanc¢iy dujy dalinius slégius esant pusiausvyrai:

Heg —X

05~%62=0,2485‘105Pa,

Pco =Pa, =P =1,0133-1

>

Peoct, = P— Py, — Peo = (1.0133-2-0,2485)-10° = 0,5163-10°Pa.

2.8 pavyzdys. Cheminés reakcijos N,O, (d) <> 2NO, (d), kai temperatara T = 336,2 K, pusiausvyros
konstanta K, = 1,27-10° Pa. Reikia apskai¢iuoti misinio sudétj % (mol/mol) esant pusiausvyrai, kai
pusiausvirasis slégis misinyje P = 1,013-10° Pa.

Sprendimas

N, O, kiekj reakcijos pradzioje laikykime lygiu 1. Tuomet:

N,O, < 2NO,
Reakcijos pradzioje: 1 0
Esant pusiausvyrai: 1-x 2x

Apskaic¢iuojame dalinius slégius:

1-x o pl=x

=pP. —p— - _p =T
Pro, o T v o 14x

Pro, = P_pNZO4

Pusiausvyros konstanta bus lygi:
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l-x
_ Pr%Joz P=pyo, ( 1+x) _ 4px?

K = = =...=
v Pn,0, Px,0, pl_ix 1-x?
I+x
I8 dia:
K
x= 2
4P-K

Irase zinomus dydzius, gauname:

5
x= 1.27-10 =0,488
4.1,013-10° —1,27-10°

Apskaic¢iuojame misinio komponenty kiekj moliniais procentais:

=x |00 1-0488

— = 100 = 34,4 %(mol/mol),
1+x 1+0,488

N0, =

Zno, =100 7y 0, =100 34,4 = 65,6 %(mol/mol).

2.9 pavyzdys. Kai temperatiira T = 2773 K, vanduo i§ dalies disocijuoja j deguoni ir vandenilj. Siomis
salygomis 1 m® gauto misinio sveria 0,7757 kg. Disociacijos laipsnis a = 4,1 %. Reikia apskai¢iuoti

$ios reakcijos K- ir K,,.

Sprendimas
Vyksta disociacija: 2H,0 < 2H, + 0,
. . Y. . My,0
Koncentracija reakcijos pradzioje: - 0 0
nHaO(lfa) Ny -0 ny, /2o
Koncentracija esant pusiausvyrai: - 2 -
v 4 2V

Siai reakcijai uzrasome pusiausvyros konstantos K. lygtj ir i ja jraSome pusiauviryjy koncentracijy

skai¢iavimo reik§mes:

[nH: -a]z ny, /2-a
2 T

Cy, *C v v

K o= 0

v

c

Kadangi esant pusiausvyrai misinyje yra 2n,, o = 2ny, = n,_,tai gauname:

o’ ny
K, =—",
(B
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My,o 7757
My o 18

=43,1 mol.

Myo =

Irase zinomus dydzius j K. skai¢iavimo lygtj, gauname:

3
k- (0.041) 431

= == =3,23-10 " mol/m’ .
(1-0,041)" -1

c

Naudodami 2.12 lygtj apskai¢iuojame K,. Kadangi Av=(2+1)-2=1,

K,=K, - (R-T) =323-107 -8315-2773=74,45 Pa.

2.10 pavyzdys. Kai temperattra 400 °C, 2,5 g COCl, i§ dalies disocijuoja j CO ir Cl,.. Dujos uzima
1,7-107 m® tarj, kai slégis P = 1,0133-10° Pa. Reikia apskaiciuoti disociacijos laipsnj « ir pusiausvyros
konstantg K.
Sprendimas
Vyksta disociacija: COCL, +» CO + Cl,
1-a a a
Apskai¢iuojame bendra dujy kiekj moliais pagal lygti:
pV =>nRT,

_pV _ 10133-10°-1,7-107
RT  8314-10° -(400 +273)

Sn =0,0308-10kmol .

Kiekvieno dujy misinio komponento moliy kiekis sistemoje bus:

Mo, :%-(lﬂx) m01:29’95<(17(1)~10'3 kmol ,

Neo = Agy, :%»a mol:29’95~0t-10’3 kmol;

¢ia 99 - fosgeno molekuliné maseé.
Apskai¢iuojame bendra moliy kiekj sistemoje ir sudarome lygtj disociacijos laipsniui apskaic¢iuoti:
Z” =Neoal, T heo ¢, »

5 (1-0)-107 25 5007+ 2 g0 =0,0308-107".
9 99 99

I$ cia:
10,0308 -0,02525

=0,22.
0,02525

Uzrasoma lygtis pusiausvyros konstantai K, apskaiciuoti:

55



Pco " Pa,
K, = o Pa,
Pcoci,
Norint apskaiciuoti konstanta K,,, reikia Zinoti dalinius komponenty slégius esant pusiausvyrai.

P

endras = 1,01325-10° Pa = Pcocl, T Pco T Pay, -
Moliy kiekis n po disociacijos bus lygus:
n=N1-a)+a+a=1+a.

Apskai¢iuojame dalinius komponenty slégius:

_ _ o
Pco = Pa, = o “Broniras >

1-a

Pcoc, = " Lhendras -

I+a
Irase zinomus dydzius j lygtj, apskai¢iuojame K:

o o

—P, ., —P
- L4 fendras "o bendras _ a?- Pyoriras _(1 + (x) _ o2 _
! 1_70" Pyorir (1 + U‘)z : (] - (1)' Pbendras (1 - a'z ) Pbend»m
I+o
0,227 0,0484

=22 _.101325-10° =
1-0,22% 0,9116

5 5

-1,01325-10° = 0,05153-10° = 5154 Pa.

2.11 pavyzdys. SO; terminé disociacija vyksta pagal lygti:

2580; <> 280, + O..

Reikia apskaic¢iuoti terminés disociacijos laipsnj, kai temperatara T' = 600 K ir pusiausvirasis slégis P
=0,5-10° Pa. Gibso energijos pokytis AGg, = 82,274-10° J/kmol.

Sprendimas

Pagal 2.17 lygtj apskai¢iuojame K verte:

0 6
“Ink, = AGr _ 82,274 310
RT  8315-10°-600

=16,49,

K,=689-10".

Pazymékime disociacijos laipsnj a ir tarkime, kad pradinis SO; kiekis yra lygus vienetui:
280; <> 280, + O,

Reakcijos pradzioje: 1 0 0

Esant pusiausvyrai: l-a o o2

Ivertindami disociacijos laipsnj, apskai¢iuojame bendrg moliy skai¢iy misinyje:
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Sn=1-o+a+02=1+a/2.

Remdamiesi bendraja reakcijos misinio komponenty dalinio slégio skaic¢iavimo lygtimi
pi=P-yiry =ZL , sudarome lygtis kiekvieno miSinio komponento daliniam slégiui
n

apskaic¢iuoti:

p. 1-a i
1+a/2

Pso, =

-p. ,
Pso. =8 o

o

-p_ %
Po. = 1+ an2)

Sudarome K, skai¢iavimo lygtj: jraSome kiekvieno misinio komponento dalinj slégj ir pertvarkome

lygti:
2
o o
o (e |
_ Pso, “Po, _ 1+a/2 2'(1+a/2): _ P-a
T T ey T
1+0/2

Kai K, yra mazas dydis, terminés disociacijos laipsnis taip pat bus mazas, tad j jo verte vardiklyje

galima nekreipti démesio:

~P-ot3

K
’ 2

Todél:

K, 12-689-107*
=3—

05107 =1,4-107*.

2.2. Heterogeniniy reakcijy pusiausvyros konstantos

Cheminés reakcijos, kuriy metu reaguojancios medziagos yra skirtingy faziy, vadinamos

heterogeninémis. Tarkime, kad vyksta heterogeniné reakcija, kai P ir T = const:

A, (d) + nA; (k) > V3A; (d) + ViAy (k);

¢ia k nurodo kondensuotg faze (kietg ar skysta); d — dujiné faze.

Sios reakcijos pusiausvyros konstanta bus lygi:

K, :st, (2.15)
p
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Matome, kad sios konstantos vertei jtakos turi tik dujiniy medziagy A, ir A; daliniai slégiai.
Sakykime, kad vyksta heterogeniné CaCOs terminio skilimo reakcija uzdaroje sistemoje
izoterminémis saglygomis:
CaCO; (k) <> CaO (k) + CO,(d).
Kietyju medziagy koncentracija pastovioje temperatiiroje yra pastovus dydis, todél
pusiausvyros konstantos K. skai¢iavimo lygtis $iai reakcijai gali buti tokia:

c
CaCO; o' _
—K, =K, =Cco, -

Cca0

CaCO; CaO . CaO
. { CaCO; .
a)

b)
2.3 pav. Uzdara sistema, kurioje skyla CaCOs toje paclioje temperatiroje: a) kai reakcijos misinyje yra

daugiau CaCO; negu CaO; b) kai reakcijos misinyje yra daugiau CaO negu CaCOs.

IS 2.3 pav. matyti, kad, nepriklausomai nuo kietyjy medziagy CaCO; ir CaO kiekiy, esant
pusiausvyrai reakcijos misinyje issiskiria toks pats CO, dujy taris (tai rodo Hg manometras).
Todél pusiausvyros konstantos K, lygtis gali buti tokia:

K » =Pco,

Kity heterogeniniy reakcijy pusiausvyros konstantos K, lygtis galima uzrasyti taip:

MgCO; (k) > MgO (k) + CO: (d) K, = Peo,.
2

C (k) +0:(d) & 2CO (d) K, =P,
Po,

Nezitrint | tai, kad heterogeniniy reakcijy pusiausvyros konstantos lygtyse jvertinamas tik
dujiniy medziagy dalinis slégis, dydzio K, skaitiné verté priklauso nuo visy reakcijos misinio

komponenty savybiy. Pavyzdziui, vykstant CaCOs ir MgCOs terminei disociacijai, K, i§raiSka yra
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tokia pati: K, = p, . Taciau konstantos skaitiné verté kita, nes MgCOs ir MgO cheminiai

potencialai skiriasi nuo CaCOs ir CaO cheminiy potencialy.

Apskaic¢iuojant heterogeniniy reakcijy pusiausvyros konstanta K, atsizvelgiama tik j dujiniy
medziagy dalinius slégius. Si taisyklé galioja ir ragant tirpaluose vykstanéiy reakcijy pusiausvyros
konstanty K. ir K, skai¢iavimo lygtis, kai reaguoja kieta medziaga ir tirpalas. Pavyzdziui,
apskaic¢iuojant K. pagal veikianciyjy masiy désnj, jvertinamos tik skystos fazés medziagy

koncentracijos, nes kiety medziagy tirpumas, kai T = const, yra pastovus dydis.

2.12 pavyzdys. | pastovaus tario indg, kai temperatara 25 °C, leidziamas jodo bromidas, kol jo
dalinis slégis, neprasidéjus cheminei reakcijai, pasiekia 0,5 atm. Reakcijai tapus pusiausvyrosios
busenos, kai T = 25 °C, bromo dalinis slégis yra 0,17 atm. Reikia apskai¢iuoti pusiausvyros konstanta
K,.

Sprendimas

Vyksta heterogeniné reakcija:

2IBr (d) < I, (k) + Br, (d).

Jeigu IBr pradinis slégis yra 0,5 atm, tai pagal reakcijos lygti esant pusiausvyrai jodo bromido slégis
bus lygus:

0,5-x-x=0,5-2x;

Ciax = 0,17 atm.

pise=0,5-2-0,17 = 0,16 atm.

Apskai¢iuojame pusiausvyros konstanta:

_Pu, 017 6.64 atm” 6,64

: =——— _=6554-10"Pa.
P 016 1,0133-10

P

2.13 pavyzdys. Cheminés reakcijos FeO (k) + CO (d) <> Fe (k) + CO, (d), kai temperatara
T =1273 K, pusiausvyros konstanta yra K, = 0,4. Reikia apskaiciuoti reakcijos misinio sudétj, kai
sistema yra pusiausvirosios bisenos.

Sprendimas

Si reakcija heterogeniné, o dujiniy produkty ir reaguojanciyjy medziagy moliy skirtumas Av =0,

todeél:
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K -K :Pcozzccoz'

! ° P Ceo
Pazymékime sureagavusio CO kiekj x (procentais). Tuomet esant pusiausvyrai dujy misinyje bus:
Coo =100—x,
Ceo, =X

Uzdavinio salygoje nurodyta, kad K, = 0,4, todél:

x = 28,6 %.
Tad esant pusiausvyrai misinyje bus:
Ceo =100-28,6=71,4%,

Ceo, =28,6%.

2.14 pavyzdys. Cheminés reakcijos C (k) + CO, (d) <> 2CO (d), kai temperatara T = 1000 K ir
bendras sistemos slégis P = 1,0133-10° Pa, pusiausvyros konstanta K, = 1,1248-10* Pa. Reikia
apskaic¢iuoti dujinés fazés sudétj % (mol/mol) esant pusiausvyrai.

Sprendimas

Kadangi cheminé reakcija yra heterogening, atsizvelgsime tik j dujiniy medziagy molines dalis. CO,

kiekj reakcijos pradzioje laikykime lygiu 1, o pries nusistovint pusiausvyrai susidariusio CO kiekj - x.

Tuomet:

C+CO,+»2CO
Reakcijos pradzioje: 1 0
Esant pusiausvyrai: 1-x x

Apskaiciuojame molines dalis:

(1-x)+x

X co,

Xco =X
Pusiausvyros konstanta bus lygi:
K = X éo _x §

“ Xco, I-x
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I8 ¢ia:

* + K - K = 0.

Pagal 2.14 lygtj apskai¢iuojame K verte:

Ky = K,P* = 1,124810"(1,013-10° ®") = 1,1394.10"".

[rase Zinomus dydzius j lygtj, gauname:

x*+1,1394-10"x - 1,1394-10" = 0.

Issprende lygti, gauname:

x1 = 0,285, x, = -0,398 (8ig verte atmetame).

Apskaiciuojame misinio komponenty kiekj moliniais procentais:
Xco, =(1=x)100 =100 -0,285-100 = 71,5 % (mol/mol),

Xco =x-100=10,285-100 = 28,5 %(mol/mol).

2.3. Temperatros jtaka cheminei pusiausvyrai

Pusiausvyros konstantos ir reakcijos izobarinio potencialo G ry$j nusako reakcijos van't

Hoffo izotermos pilnoji lygtis.

AG:—RTanp+RT1nM~ (2.16)

() (2)*
¢ia p' - reakcijos miSinio komponenty daliniai slégiai reakcijos pradzioje.

Reikia i$skirti reakcijas, kuriy metu reaguoja pradinés medziagos A, ir A, bei susidaro
reakcijos produktai A; ir A, standartinémis salygomis (dujy daliniai slégiai yra p' = 1,0133-10° Pa).
Reakcijos izobarinis potencialas $iuo atveju vadinamas standartiniu ir Zymimas AG°. Gaunama
van’t Hofo (Hoff) izotermos sutrumpintoji lygtis:

AG’ =-RTInK; (2.17)
¢ia AG° - standartiné laisvoji energija.

Sios dvi van’t Hofo (2.16 ir 2.17) lygtys yra igvestos reakcijai, kai reaguoja idealiosios dujos.
Todél jos naudojamos tik tada, kai dujoms galioja idealiyjy dujy désniai (P - nedidelis, T - ne per
zema). Kai reaguoja realios dujos, 2.16 ir 2.17 lygtys bus tikslios tik pakeitus jose dalinj slégj

lakumu f; (fi= y-p;).
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Nagrinéjant tirpale vykstancia reakcija, vietoje daliniy slégiy reikia naudoti koncentracijas
(idealaus tirpalo atveju) arba aktyvuma (realaus tirpalo atveju). Jeigu reaguojancios medziagos
imamos ir produktai gaunami standartinémis salygomis, 2.17 lygtis bus tokia:

AG’ =-RTnK,. (2.18)

Kai cheminé reakcija vyksta esant pastoviai temperatirai ir pastoviam tariui
(T ir V = const), analogiskomis lygtimis apragomas reakcijos izochorinio potencialo AF pokytis.
Tirpaluose reakcijos gali vykti neissiskiriant dujoms arba jy nesuvartojant, tuomet sistemos taris
labai mazai pakinta (V = const), ir galima manyti, kad AF = AG.

Heterogeninés reakcijos izotermos lygtj galime uzrasyti taip:

/s
AG,, =-RTInK,+RTIn ()" (2.19)

(i)
¢ia py ir py’ - dujiniy medziagy daliniai slégiai maiS§ymo momentu. Standartinémis salygomis
reakcijos izotermos lygtis bus tokia pat kaip ir reakcijos, vykstancios dujinéje fazéje (2.17 lygtis).
Pusiausvyros konstantos verte galima apskai¢iuoti esant bet kokiai temperatarai, jei ji
zinoma esant kokiai nors kitai temperatarai ir Zinomas reakcijos $iluminis efektas.

dinK, AH
dT  RT*’

(2.20)

&ia AH - reakcijos $iluma, kai slégis pastovus. Si lygtis vadinama reakcijos van’t Hoffo izobaros
lygtimi, nes galioja reakcijoms, kuriy metu slégis pastovus. I$vestiné kairéje lygties puséje yra
pusiausvyros konstantos K, logaritmo temperatarinis koeficientas.

Izochoriniam procesui galioja reakcijos van't Hofo izochoros lygtis:

dink, AU
dr ~ RT*’

2.21)

&ia AU - reakcijos Siluma, kai pastovus tiris. Si lygtis taikoma pastovaus tirio sistemoms. Jei,
islaikant pastovy slégj, sistemos taris reakcijos metu nesikeicia (AV = 0), tai K. = K, ir AU = AH.
Tai galioja reakcijoms tirpaluose, kai neissiskiria dujy ir dél to labai mazai pakinta taris.

Pagal van’t Hofo izobaros ir izochoros lygtis galima numatyti ir kiekybiSkai bei kokybiskai
jvertinti pusiausvyros konstantos priklausomybe nuo temperataros.

Reakcijos $iluma gali buti teigiamas arba neigiamas dydis (endoterminé arba egzoterminé

reakcija). I§ reakcijos izobaros ir izochoros lygé¢iy matyti, kad nuo reakcijos $ilumos Zenklo
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tiesiogiai priklauso, ar, keliant temperatiira, pusiausvyros konstanta didés, ar mazés. Jei reakcija

KF

endoterminé (AH > 0), i§vestiné kairéje iy lygéiy puséje yra teigiama ( > 0), todeél, pakélus

temperatira, padidés pusiausvyros konstantos verté ir produkto nasumas esant pusiausvyrai.
Pusiausvyra pereina j desine puse, t. y. tiesioginés reakcijos kryptimi.

Vykstant egzoterminei reakcijai (AH < 0), prieSingai nei vykstant endoterminei reakcijai,
pakélus temperatiirg, pusiausvyra pasistiméja i pradiniy medziagy puse, t.y. vyrauja atgaliné

P

reakcija, nes < 0. Jei AH = 0, pusiausvyros konstantos verté nuo temperatiros

nepriklauso.

Ta pati i§vada i$plaukia ir i§ anks¢iau aptarto Le Sateljé principo. Keliant temperatiira,
sistemai papildomai suteikiama $ilumos i$ aplinkos. Todél pusiausvyra pasistiméja taip, kad bty
suvartojama daugiau $ios Silumos: jei reakcija endoterminé - j produkty puse, jei reakcija
egzoterminé - priesinga kryptimi.

Remiantis Le Satelj¢ principu, galima tik kokybiskai numatyti temperatiros jtaka
pusiausvyrai, o i§ van't Hofo lygciy - nustatyti kiekybine pusiausvyros konstantos priklausomybe
nuo temperatiiros. Jos dazniausiai naudojamos apskaiciuoti pusiausvyros konstanty pokyciams

kintant temperatarai.

2.4. Pusiausvyros konstantos skaiCiavimo metodai

Nagringjant jvairius chemijos ir biotechnologijos klausimus svarbu Zinoti reakcijy
pusiausvyros konstanty skaitines vertes. Yra nemazai metody, skirty pusiausvyros konstanty
vertéms kintant temperatarai apskai¢iuoti.

1. Skaiciavimas naudojant van’t Hofo izobaros arba izochoros lygtj

Nedideliame temperatiiros intervale reakcijos $iluma gali bati laikoma pastoviu, nuo
temperataros nepriklausan¢iu dydziu. Tuomet, integruodami van’t Hofo izobaros 2.20 lygti,
gauname:

dl == I (2.22)

InkK, :J

¢ia I - integravimo konstanta. Kai AH - pastovus dydis, pusiausvyros konstantos logaritmas yra

santykio 1/T tiesiné funkcija (2.4 pav.).
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InK

2.4 pav. In K, priklausomybeé nuo santykio 1/T

Tokios tiesés posvyrio kampo tangentas iSreiskiamas lygtimi:

AH
tgo = ——. 2.23
g 2 (2.23)

ISmatave §j kampa, galime apskaiciuoti reakcijos $iluma AH.
Integravimo konstanta I apskai¢iuojama zZinant pusiausvyros konstantos K, verte,

eksperimentiskai nustatyta kurioje nors temperataroje. Irase i 2.22 lygtj AH ir I skaitines vertes,
galime sudaryti empirine lygtj (InK, :F+I ) pusiausvyros konstantai K, apskaiciuoti kitoje

temperatiiroje (tame temperattros intervale, kuriame AH nuo T nepriklauso).
Izobaros ir izochoros lygtis patogu naudoti integruotas temperatary T; ir T, intervale (T >
Tl)Z

K -
In—2 =7AH(T2 T‘). (2.24)
K RT,T,

P

Pagal $ig integruotg izobaros (analogiskai ir izochoros) lygtj galime apskaiciuoti:
- AH, jei Zinome K n ir K », esant temperatarai T; ir T5;
- K, (arba K, ), jei zinome AH ir K, (arba K ,,) esant temperattrai T (arba T)).
Tacdiau $is budas yra tik apytikslis, nes integruotoje 2.24 lygtyje priimta, kad reakcijos $iluma
AH yra pastovus dydis, t.y. nepriklauso nuo temperatiros. Todél, skai¢iuojant pagal $ig lygti,
nebuna didesniy paklaidy tik tada, kai temperatary intervalas, kuriame AH i§ tikryjy gali bati
laikomas pastoviu dydZiu, yra mazas. Jei temperataros intervalas didelis, reikia integruoti reakcijos
izobaros lygti, atsizvelgiant j reakcijos $ilumos priklausomybe nuo temperatiiros. Si priklausomybé
gaunama naudojant Kirchhofo lygtj (1.17 lygtis). Integrave $ig lygt] ir atsizvelge j reaguojanciyjy

medziagy ir produkty $iluminés talpos C, priklausomybe nuo temperatiros, gauname:
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AH, =AH0+AaT+A7bT2+%T3+.... (2.25)

Sios lygties integravimo konstanta AH, toliau zymésime I,. [rase $ig AHy reik$me j reakcijos
izobaros 2.20 lygtj ir integrave gauta lygti, uzraSome:

InK =—i‘+ﬂlnT+A—bT+£Tz+...+12; (2.26)
’ RT R 2R 6R

¢ia I, - antroji integravimo konstanta.

Si lygtis nurodo pusiausvyros konstantos priklausomybe nuo temperatiiros jau pladiame
temperatary intervale. Norint sudaryti pusiausvyros konstantos priklausomybés nuo
temperataros lygtj konkrecios reakcijos atveju, reikia Zinoti:

- visy reakcijos pradiniy medziagy ir produkty Siluminés talpos lygtis;

- reakcijos $ilumg AH kurioje nors temperatiroje, kad galétume apskaic¢iuoti integravimo

konstanta I (AH");

- pusiausvyros konstantos K, verte kurioje nors temperattiroje, kad galétume apskaiciuoti

integravimo konstanta L.

Kai kuriy svarbiy cheminiy reakcijy tokio pobudzio lygtys jau yra sudarytos (priede

8 lentele).

2. Skaic¢iavimas naudojant redukuotus potencialus

Pusiausvyros konstantos vertéms apskaiCiuoti, ypa¢ kai nagrinéjamos dujy reakcijos
e o o . S . G, -H, S
aukstoje temperatiroje, daznai naudojama termodinaminé funkcija @ = —7 kuri vadinama

redukuotuoju izobariniu potencialu, arba tiesiog redukuotuoju potencialu.
Daugelio daznai naudojamy dujy reakcijy funkcijos @ skaitinés vertés, atitinkancios
skirtinga temperatarg, yra apskai¢iuotos ir nurodomos lentelése (priede 10 lentelé). SuZinojus

$iuos duomenis, pusiausvyros konstantos verté apskaic¢iuojama pagal lygti:

RInK, =~ A Gr—Ho ), AH, ; (2.27)
T T

¢ia AHo - hipotetiné dujy reakcijos Siluma, kai T = 0 K. A,H, galima apskaic¢iuoti pagal
susidarymo $ilumga (1.4 lygtis):
AH, = Zvi(Ang)i >

&ia (AHY )i - i-tojo cheminio reagento standartiné susidarymo $iluma, kai T'= 0 K.
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Naudojant funkcijg @, lengvai apskai¢iuojama Gibso energija:
AG=-TA® +A H,. (2.28)
Tarkime, kad baziné temperatira yra ne T = 0 K, o T = 298 K. Tuomet lygtys K, ir AG

apskaic¢iuoti bus:

anp — _l A GT _H29s + A,-szs , (2'29)
R T T
-H
AG = TA[GTT”*J + A H . (2.30)

3. Tiomkino ir Svarcmano (Schwarzman) metodas
Pertvarke 2.17 lygtj, gauname:

_AG°
RT

InkK, =

Reakcijos izobarinj potencialg su reakcijos $iluma ir reakcijos entropija sieja 1.62 lygtis:
AG=AH-TAS.
Reakcijos entropijos AS priklausomybé nuo temperatiiros i$reiskiama lygtimi:

. AC,
AS = AS} + [—1dT .

298
(2.31)
Panasia lygtimi aprasoma reakcijos Silumos priklausomybé nuo temperatiros:
.
AH = AHjy + [AC,dT. (2.32)
298
Irase j AG skaic¢iavimo lygti AH ir AS reik$mes, gauname:
T T AC
AG = AH 3y ~TAS + [AC,dT ~T [—dT . (2.33)
298 298 T
Jei reakcijos $iluminés talpos priklausomybé nuo temperatiros gali buti iSreiksta
1.13 lygtimi (AC, = Aa + AbT + AcT?), tai $iuo metodu reakcijos izobarinis potencialas AG gali

bati suzinomas i$ tokios lygties:

AG® = AHUZQS - TAsozgg -T (ACIM() + AhM[ + ACMz) (234)
n n+l n
Ga M, = T + 298" 298 ykain #0; MozlnLJr%fl.
(n+Dn (n+1)T  n 208 T
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Dydziai Mo, M, ir M, yra tik temperatiros funkcijos. Metodo autoriai apskai¢iavo $iy
funkcijy skaitines vertes ir sudaré jy lentele.

2.1lentelé. M vertés termodinaminéms funkcijoms apskaic¢iuoti

T M, M;10° M;10° M10°"
300 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
400 0,0392 0,0130 0,0043 0,0364
500 0,1133 0,0407 0,0149 0,0916
600 0,1962 0,0759 0,0303 0,1423
700 0,2794 0,1153 0,0498 0,1853
800 0,3597 0,1574 0,0733 0,2213
900 0,4361 0,2012 0,1004 0,2521
1000 0,5088 0,2463 0,1134 0,2783
1100 0,5765 0,2922 0,1652 0,2988
1200 0,6410 0,3389 0,2029 0,3176
1300 0,7019 0,8360 0,2440 0,3340
1400 0,7595 0,4336 0,2886 0,34835
1500 0,8141 0,4814 0,3362 0,3610

* Koeficientas M»-10° naudojamas tuo atveju, kai $iluminé talpa skai¢iuojama pagal 1.14 lygtj, pritaikyta

neorganinéms medziagoms.

I pertvarkyta 2.16 lygtj jrase AG® reik§me, gauname:

Ink, = —é [AHY, — TASY, —T(AaM, + AbM, +AcM, )]. (2.35)
Matome, kad AG’ ir InK;, apskaiciuoti reikia zinoti kiekvieno cheminio reagento:
- Siluminés talpos temperatiring priklausomybe C, = f (T);
- standartine susidarymo $iluma A, H 5 ;
- standarting entropijg .

Yra ir kity apytiksliy metody K, apskai¢iuoti.
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2.15 pavyzdys. Pritaikant Tiomkino ir Svarcmano metodg reikia apskai¢iuoti cheminés reakcijos
pusiausvyros konstantg K, kai temperatira T = 400 K. Reikalingus duomenis rasite lentelése
(2.1 lentelé ir priede 1 lentelé).

PbSO4 (k) <> PbO (k) + SO; (d).

Sprendimas

Norint suzinoti pusiausvyros konstanta pasitelkiant Tiomkino ir Svarcmano metoda, pradzioje reikia
apskaiciuoti reakcijos Siluminj efekta A.H ;)98, reakcijos entropijos pokytj AS 398, empiriniy
koeficienty Aa, Ab ir Ac' poky¢ius ir reakcijos standartinés laisvosios energijos pokytj AG’.

Reakcijos $iluminj efekta AH 398 apskai¢iuosime pagal 1.4lygti. Priedo 1 lentelé¢je randame
reikalingus dydzius ir, juos jrase i lygti, gauname:

A H g = A H 5og poo + A H g 0. = A H g o, = —217,86 = 395,76 + 918,1 = 304,48-10° J/mol.

Apskaiéiuojame reakcijos entropijos pokyti A Sy . Priedo 1 lenteléje randame reikalingus dydzius ir,
juos jrase i lygtj, gauname:

A S35 = A S3ug pro + A S5 s0, = A Saog prso, = 256,23 + 67,4 - 147,28 = 176,35 J/(mol-K).
Apskai¢iuojame empiriniy koeficienty Aa, Ab ir Ac' pokycius. Priedo 1 lenteléje randame reikalingus
dydzius ir, juos jrase i lygtj, gauname:

Aa = apy, + gy — Apyso, = 37,87 + 57,32 - 45,86 = 49,33 J/(mol-K),

Ab = by +bso, —bpyso, = (26,78 + 26,86 ~ 129,7)-10° = - 76,06-10° J/(mol-K),

Ac' = ey + C50, — Cpso, = (- 13,05 - 17,57)-10°= - 30,62:10° J/(mol K).

Irase zinomus dydzius j 2.34 lygtj, apskai¢iuojame reakcijos standartinés laisvosios energijos pokytj
AG, kai T = 400 K:

AG° = AH5 — TAS" 305 — T (AaM, + ADM, + Ac'M ) = 304,48-10° - 400-176,35 - 400 (0,0392-49,33 —
0,0130-10° 76,06-10 - 0,0364-10°-30,62-10°) = 234567,8 J/mol.

Apskaiciuojame pusiausvyros konstantg K:

AG° 234567,8
InK =- =
r RT 8,3143- 400

=-70,5314,

Ky = Py, =2,3366:10°" Pa.

Klausimai savaranki$kam darbui
1. Apibudinkite pusiausvyros biisenos savoka.

2. Aprasykite termodinamine pusiausvyros charakteristika.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18

19.

Aprasykite kineting pusiausvyros charakteristikg.

Suformuluokite veikianc¢iyjy masiy désnj.

Apibudinkite pusiausvyros konstantos sagvoka.

Kokie yra pusiausvyros konstanty raiskos btidai ir jy tarpusavio priklausomybé?

Isreikskite cheminés reakcijos pusiausvyros konstantas K, ir K., jei zinomi daliniai slégiai

esant pusiausvyrai.

2C (d) + O2(d) «» 2CO (d).

I$reikskite cheminés reakcijos pusiausvyros konstantas K, ir K., jei

esant pusiausvyrai.

2C (k) + 2H, (d) <> C.H, (d).
Suformuluokite Le Sateljé principa.
Remdamiesi Le Sateljé principu nustatykite,
a) didinant temperatirg; b) didinant slégj.

N, (d) + 3H,(d) <> 2NH;(d) + A:H.
Remdamiesi Le Sateljé principu nustatykite,
a) mazinant temperatarg; b) didinant slégj.

C (k) + O2(d) <> CO:(d) + AH.
Remdamiesi Le Sateljé principu nustatykite,
a) didinant temperatiira; b) mazinant slégj.

2C0O;(d) «» 2CO (d) + O (d) - A.H.
Remdamiesi Le Sateljé principu nustatykite,
a) mazinant temperattirg; b) mazinant slégj.

C (k) + 2H,(d) <> CH4(d) + A.H.

kaip kinta

kaip kinta

kaip kinta

kaip kinta

cheminés

cheminés

cheminés

cheminés

Parasykite ir paaiSkinkite cheminés reakcijos izotermos lygtj.

Parasykite ir paaiSkinkite cheminés reakcijos izobaros lygtj.

Parasykite ir paaiSkinkite cheminés reakcijos izochoros lygtj.

Kaip apskaic¢iuojama heterogeninés reakcijos pusiausvyros konstanta?

Zinomi daliniai slégiai

reakcijos pusiausvyra:

reakcijos pusiausvyra:

reakcijos pusiausvyra:

reakcijos pusiausvyra:

. Kaip keiciasi pusiausvyros konstanta egzoterminése reakcijose, didinant temperatiira?

Kaip keiciasi pusiausvyros konstanta egzoterminése reakcijose, mazinant temperattra?
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UZzdaviniai savaranki$kam darbui

1.

Cheminés reakcijos, kai pradinis misinys sudarytas i§ 3 mol H, ir 1 mol N,, pusiausvyros
konstanta K, = 1,37-10°. Pusiausvirasis slégis P = 10,013-10° Pa. Apskaic¢iuokite amoniako
nasumg (17,49 %).

3H,(d) + N2 (d) <> 2NH;(d)
Vieno litro talpos inde sumaiSoma 3 mol vandenilio ir 1 mol azoto. Kai T = 673 K, cheminés
reakcijos metu susidaro 0,0385 mol NHs. Apskaic¢iuokite K. ir K, minétoje temperataroje.

3 Ha(d) + N2(d) <> 2 NH;(d)
Cheminés reakcijos pusiausvyros konstanta K, = 50, kai T = 445 K. Kiek HI moliy susidarys,
jei iki nurodytos temperataros pasildysime 12,7 g jodo ir 0,02 g vandenilio?

H,(d) + L (d) <> 2HI (d)
Kai T'= 525K, cheminés reakcijos pusiausvyros konstanta K, = 1,78. Apskaiciuokite, koks turi
bati slégis, kad, reaguojant 1 mol CL ir 1 mol PCl;, PCls, slégis esant pusiausvyrai buty
4,91-10* Pa.

PCl; (d) <> Cl (d) + PCLs(d)
Sumaisius 1 mol CO su 1 moliu CL, kai T = 550 K, vyksta cheminé reakcija:

CO (d) + CL(d) «» COCL(d).
Esant pusiausvyrai, susidaro 0,2 molio COCL. Apskai¢iuokite reakcijos konstanty K. ir K,
vertes.
Cheminés reakcijos, kai temperatira T = 1259 K, pusiausvyros konstanta K, = 1,6. Dujuy
misinio pradiné sudétis % (V/V): CO = 10, H,O = 15, CO, = 1, H, = 12, N, = 62. Sistemos
slégis P = 1,013-10° Pa. Apskaic¢iuokite mi$inio sudétj esant pusiausvyrai (CO = 7,35,
H,0 =12,35, CO, = 14,65, H, = 3,65, N, = 62 % (V/V)).

CO (d) + H,O (d) «> CO,(d) + Ha (d)
Vandenilio dujy susidarymo reakcijos pusiausvyros konstanta K, = 1, kai T = 930 K. Misinys,
susidedantis i§ 20 % (V/V) CO ir 80 % (V/V) H,O, pasildomas iki 930 K. Nustatykite misinio
sudétj % (V/V) nusistovéjus pusiausvyrai.

CO (d) + H,O (d) «» CO,(d) + H,(d)
CO,, H,, CO ir H,O (d) daliniai slégiai esant pusiausvyrai atitinkamai yra lygis 1,14-10* Pa,

4,75-10* Pa, 1,96-10* Pa ir 1,96-10" Pa. Apskaiciuokite: a) cheminés reakcijos pusiausvyros
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10.

11.

12.

13.

14.

konstanta, b) vandenilio moliy, esanc¢iy pusiausvirosios biisenos kartu su 15 mol CO, 15 mol
H.O ir 65,16 mol CO;, kiekj.

CO (d) + H,O (d) «» CO,(d) + H,(d)
Sumaisius 1 mol CO su 1 mol H,O, kai T'=700 K, vyksta cheminé reakcija:

CO(d) + H,0(d) «» COx(d) + Ha(d).
Esant pusiausvyrai, reakcijos misinyje yra po 0,75 molio CO, ir H, Apskaiciuokite:
a) pusiausvyros konstanta K b) susidaranc¢io H, kiekj, jei buty paimta 1,5mol CO ir
1,5 mol H,O.
Cheminés reakcijos pusiausvyros konstanta K, = 1. Apskaic¢iuokite, kokia turi bati pradinio
misinio (CO ir H,O) sudétis % (V/V), kad 930 K temperatiiroje reakcijos misinys turéty po
20 % (V/V) CO»ir H.

CO (d) + H,O (d) & CO:(d) + H(d)
Vandenilio chlorido oksidacijos reakcijai naudotas misinys % (V/V): 32,4 % O, ir 67,6 % HCL.
Pasibaigus reakcijai, pusiausvyros misinyje buvo rasta po 31,4 % (V/V) Cl ir H,O bei 37,2 %
(V/V) HCl ir O,. Apskaic¢iuokite pusiausvyros konstantg K. (pusiausvirgsias koncentracijas
isreikskite % (V/V)).

4HCI (d) + Oz (d) <> 2H,0 (d) + 2CL (d)
Sumaisius 1 mol vandenilio sulfido su 1 mol anglies dioksido, kai T = 1000 K, vyksta cheminé
reakcija:

H.,S (d) + CO,(d) <> H,O (d) + COS (d).
Esant pusiausvyrai, reakcijos miSinyje yra po 0,9 mol COS ir H,O. Apskaiciuokite:
a) pusiausvyros konstanta K; b) susidaran¢io COS kiekj, jei baty paimta 2 mol H,S ir
3 mol CO..
Kai T = 303 K, cheminés reakcijos pusiausvyros konstanta K, = 0,029. Apskai¢iuokite SO,ClL,
disociacijos laipsnj, kai T'= 303 K ir bendras sistemos slégis P = 4,91 - 10* Pa.

SO,ClL, (d) «> SO, (d) + Cly(d)
Pagildzius HI iki temperataros T = 717 K, prasideda terminé disociacija. Disociacijos laipsnis
yra 72,37 %. Apskaic¢iuokite, kiek moliy vandenilio reikia paimti vienam moliui jodo, kad
$ioje temperataroje 90 % jodo virsty HI (1,548 mol).

2HI (d) < L(d) + H,(d)
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Kai temperatira T = 767 K ir P = 0,9897-10° Pa, vyksta azoto dioksido disociacija. Siomis
salygomis disociacijos laipsnis yra 56,6 %. Apskai¢iuokite pusiausvyros konstanta K,
(K,=0,4714-10° Pa).

2NO;(d) <> 2NO (d) + O, (d)
Cheminiy reakcijy H,O (d) <> H, (d) + %0, (d) ir CO, (d) « CO (d) + %O, (d), kai
temperatara T = 1500 K ir sistemos slégis P = 1,013-10° Pa, disociacijos laipsniai atitinkamai
yra lygis oy = 2,21-10* ir o, = 4,8-10*. Apskaiciuokite cheminés reakcijos CO (d) + H,O (d) <
CO;(d) + Hz(d) pusiausvyros konstanta, kai temperatira T = 1500 K (K, = 0,31).
Cheminés reakcijos pusiausvyros konstanta K, = 3,8. Kiek susidarys etilo acetato, jei
sumai$ysime 0,5 mol etanolio su 1,5 mol etano (acto) ragsties?

C.H50H (sk) + CH;COOH (sk) <» CH;COOC,Hs (sk) + H,O (sk)
Sumaisius 1 molj etanolio ir 1 molj etano (acto) ragsties, vyksta reakcija:

C.H50H (sk) + CH;COOH (sk) <» CH;COOC,H;s (sk) + H,O (sk).
Esant pusiausvyrai, reakcijos misinyje yra po 1/3 mol alkoholio ir ragsties bei po 2/3 mol etilo
acetato ir vandens. Apskaiciuokite: a) pusiausvyros konstanta K; b) susidarancio etilo acetato
kieki, jei buity paimta 3 mol etanolio ir 1 mol acto ragsties.
Sumaisius viename litre 1 mol etanolio ir 1 mol acto ruaggties, susidaro 0,667 mol etilo acetato.
Apskaiciuokite, kiek susidarys etilo acetato, jeigu 4 litruose sumaiSysime 8 mol etanolio su
4 mol acto rigsties.
Cheminei reakcijai pasiekus pusiausvyra, kai temperatira T = 1573 K, miSinyje buvo 22,5 %
(V/V) CO.. Apskaic¢iuokite pusiausvyros konstanta K, (K, = 3,46).

C (k) + 0,(d) « CO:(d)
2,94 mol jodo ir 8,1 mol vandenilio reaguoja palaikant pastovy tarj ir pastovig temperattra.
Esant pusiausvyrai, susidaro 5,64 molio vandenilio jodido. Kiek susidarys HI toje pacioje
temperatiiroje, jei naudosime 12,7 g jodo ir 6 g vandenilio?
Kai T = 1000 K ir P= 0,981-10* Pa, o vandenilio dalinis slégis yra 0,653-10° Pa. GeleZis ir
vandens garai reaguoja pagal lygtj:

Fe (k) + H,O (d) <> FeO (k) + H,(d).
Apskaic¢iuokite: a) pusiausvyros konstanta Kj; b) vandenilio dalinj slégj, kai T'=1000K, jei

vandens gary dalinis slégis buty lygus 0,267-10° Pa.
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23. Cheminés reakcijos pusiausvyra nusistovi, kai T = 473 K, tuo atveju, jei vandens gary dalinis
slégis yra 4,61-10° Pa, o vandenilio — 93,8-10° Pa. Apskaiciuokite vandens gary ir vandenilio
molines dalis pusiausvyros miinyje, jei bendras sistemos slégis yra lygus 1,58-10° Pa.

3Fe (k) + 4H,O (d) <> Fe;04 (k) + 4H. (d)

24. Cheminei reakcijai pasiekus pusiausvyra, kai temperatira T = 900 K, daliniai slégiai buvo:
Py, =957094 Pair p, , =6571,69 Pa. Apskaiciuokite pusiausvyros konstanta K. ir misinio
sudeétj % (V/V) esant pusiausvyrai (K.= 0,6866; H, = 59,3 % (V/V), H,O = 40,7 %(V/V)).

Fe;04 (k) + 4H, (d) <> 3Fe (k) + 4H,O (d)

25. Taikydami Tiomkino ir Svarcmano metoda, apskaiciuokite cheminés reakcijos pusiausvyros
konstanta, kai temperatiira T = 500 K. Reikalingus duomenis rasite lentelése (2.1 lentelé ir
priede 1 lentelé) (K, = 8,233-10).

C,H, (d) + H,O (d) «— C,H;OH (d)

2.5. Laborataoriniai darbai. Chemines pusiausvyros tyrimai

Tikslas

SusipaZzinti su chemine pusiausvyra tirpaluose, i§mokti taikyti Le Sateljé principg cheminése
reakcijose, naudojantis eksperimentiniais duomenimis apskai¢iuoti cheminés reakcijos
pusiausvyros konstantos verte, reakcijos standartine laisvaja energija ir pusiausvyros konstantos

verte, kai yra kita negu eksperimento metu palaikoma temperatira.

1 darbas. Medziagy koncentracijos jtaka cheminei pusiausvyrai
Reaguojant gelezies trichloridui su amonio arba kalio rodanidu, susidaro raudonos spalvos
gelezies rodanido (Fe(SCN)s) tirpalas:
FeCl; + 3 NH,SCN <> Fe(SCN); + 3 NH,CL
Si reakcija yra griztamoji. Kei¢iant medziagy koncentracijas, galima stebéti aptariamos
reakcijos pusiausvyros poslinkj pagal geleZies rodanido tirpalo raudonos spalvos intensyvumo
kitimg. Mazéjant gelezies rodanido koncentracijai tirpale, raudona spalva blunka, ir atvirksciai:

didéjant jo koncentracijai, raudona spalva intensyvéja.
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Prietaisai ir indai: Stikliné 100 ml
Meégintuvéliai
Pipetés 10 ml
Cheminiai reagentai ir tirpalai: 0,01 mol/l FeCls
0,01 mol/l NH,SCN arba KSCN tirpalas
FeCl; ir KSCN koncentruoti tirpalai
NH,Cl arba KCl
Darbo eiga
I stikling jpilama 10 ml 0,01 mol/l FeCl; ir 10 ml 0,01 mol/l NH,SCN tirpaly. Gautas
raudonos spalvos tirpalas lygiomis dalimis i$pilstomas j keturis meégintuvélius. Pirmasis
meégintuveélis paliekamas palyginti. ] antrajj mégintuveélj jlaSinami keli lasai koncentruoto FeCls
tirpalo, i treciajj — keli lasai koncentruoto NH,SCN, i ketvirtajj jberiamas nedidelis kiekis
kristalinio amonio chlorido. Mégintuvélis purtomas, kad druska grei¢iau iStirpty. Antrojo,
treciojo ir ketvirtojo mégintuvéliy tirpaly spalva lyginama su pirmojo.
Duomeny tvarkymas
Remiantis Le Sateljé principu, rajomos i$vados ir paaiskinama, kuria kryptimi pasislinko
pusiausvyra antrajame, treciajame ir ketvirtajame mégintuvéliuose. Parasykite tiriamos reakcijos
pusiausvyros konstantos lygti.
2 darbas. Pusiausvyros konstantos nustatymas
Trivalentés gelezies redukcija vyksta iki nusistovint pusiausvyrai:
2FeCl; + 2KI <> 2FeCl, + I, +2KCl
arba jonine forma:
2Fe’ + 2I <> 2Fe* + L.
Sios reakcijos pusiausvyros konstanta isreiskiama lygtimi:

2
c

-c
_ Fe?* 5
K= el ol
Pt 1 (2.36)
Prietaisai ir indai: Kuaginés kolbos 250 ml

Pipetés 5, 10, 15, 25, 50 ml

Biureté 25 ml
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Cheminiai reagentai ir tirpalai: 0,03 mol/l FeCl;

0,03 mol/I KI

0,02 mol/l Na,S,0;
1 % krakmolo tirpalas (1 g tirpaus krakmolo sutrinama
porcelianingje grastuvéje su 10ml kar$to distiliuoto
vandens. Sutrinta tyré supilama mai$ant j 90 ml verdancio
distiliuoto vandens, jlasinami 2 lasai druskos ragsties ir
virinama 3-5min. AtauSintas ir per para nusistojes
tirpalas, jei jame yra tir§¢iy, filtruojamas).

Darbo eiga

] vieng kolba jpilama x ml 0,03 mol/l FeCls, j kita — y ml 0,03 mol/l KI (x ir y kiekius nurodo
déstytojas). Kolbos 20-¢iai minuéiy pastatomos j termostaty, kuriame palaikoma 25°C
temperatara (jeigu néra termostato, reakcija tiriama kambario temperataroje). Po to tirpalai
sumaiSomi. Fiksuojamas supylimo laikas, ir mi$inys dar 20 min. laikomas termostate. Po to,
neis$émus kolbos i§ termostato, pipete paimamas 15 ml bandinys, supilamas i kagine kolba,
praskiedziamas distiliuotu vandeniu ir tuoj pat titruojamas 0,02 mol/l natrio tiosulfato tirpalu.
Titruojama iki $iek tiek gelsvos spalvos. Po to jlasinami keli lasai krakmolo tirpalo, ir titruojama,
kol pranyks mélyna spalva.

Praéjus 20 min. po pirmo bandinio paémimo, vél imama 15 ml misinio (prie$ tai pipete
praplovus reakcijos miginiu) ir titruojama. Trediasis bandinys imamas vél po 20 min. ir t.t.
Bandymas atliekamas tol, kol titruoti sunaudojamo natrio tiosulfato tirpalo kiekis nebekinta.
Tuomet laikoma, kad reakcijos pusiausvyra yra nusistovéjusi.

Duomeny tvarkymas

Apskai¢iuojama reakcijos pusiausvyros konstanta K. (2.36 lygtis), naudojant pusiausvirgsias
koncentracijas. Jos apskai¢iuojamos taip:

1 v,

. =—c —;
I, N.Nay$,05 7,
2 2 2923 V'2

&ia ¢y y,5.0, — Natrio tiosulfato tirpalo moliné ekvivalenty (normaliné) koncentracija mol/l; Vi -

jodui titruoti sunaudotas natrio tiosulfato kiekis pusiausvyrai nusistovéjus ml; V, - titruoti

paimto reakcijos misinio kiekis ml.
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Fe?* pusiausviroji koncentracija bus lygi dvigubai susidariusio jodo koncentracijai:
2 = .
cFez' - 2012
Fe** pusiausviroji koncentracija bus lygi jos pradinei koncentracijai, atémus susidariusios
dvivalentés gelezies koncentracija. Pradiné Fe® koncentracija apskai¢iuojama jvertinant

praskiedima, kai buvo maiSomi tirpalai:

X

CFe’*,prad, - CN,Fe”

x+y’

Cia ¢ Lo - FeCl; tirpalo moliné ekvivalenty (normaliné) koncentracija mol/l; x ir y — reakcijai

paimty FeCl; ir KI kiekiai ml.

Pusiausviroji trivalentés gelezies koncentracija bus lygi:

c =cC

- 2ch

Fe™* NFe

xX+y
I' pusiausviroji koncentracija bus lygi jos pradinei koncentracijai, atémus susidariusio jodo
koncentracija. Pradiné I koncentracija apskai¢iuojama analogiskai kaip Fe’* koncentracija:

P A
X+ y

CI',prud. - C.M I

Pusiausviroji jodido koncentracija bus lygi:

Apskai¢iavus pusiausvirgsias koncentracijas, apskai¢iuojama pusiausvyros konstanta K.
(2.36 lygtis).

Pagal van't Hofo lygtj apskai¢iuojama reakcijos standartiné laisvoji energija AF:

AF° = - RT'InK.. (2.37)

Reakcijos pusiausvyros konstanta kitoje temperatiiroje (temperatiira nurodo déstytojas)
apskai¢iuojama naudojant integruota van’t Hofo lygtj (2.24 lygtis). Reakcijos $iluminj efekta A.H
galima suzinoti pagal reaguojanciy medziagy susidarymo Siluma (1.4 lygtis). Kadangi reakcija
vyksta vandeniniame tirpale tarp jony, AJH apskai¢iuoti pasinaudosime jony susidarymo
$iluminiais efektais 25°C temperatiiroje, kuriy dydzius randame lenteléje (priede 4 lentelé).
Laikant, kad AH temperatry intervale tarp T; ir T, praktiSkai yra pastovus dydis, pagal 2.24 lygtj
apskai¢iuojama pusiausvyros konstanta K! temperataroje Ts.

Eksperimentiniai ir skai¢iavimo duomenys suraSomi j 2.2 lentele.
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2.2 lentelé. Eksperimentiniai ir skai¢iavimo duomenys

x=.mhy=.mLT'=..KT,=.K

Bandinio | Sunaudota Pradinés Pusiausviro-
paémi- Na,S$,03 ml koncentra- | sios koncen- K. AF° AH K!
.
mo cijos tracijos
laikas
20 CFe‘“.pmd. = Clz =
40 Cl',pmd. = Cpee =
60
cFe‘.H
80 c =

Klausimai savaranki$kam darbui

1. Apibudinkite savoka ,,pusiausvyroji biisena®.

2.1 kurig puse pasislinks reakcijos 2FeCl; + 2KI «» 2FeCl, + I, + 2KCI cheminé pusiausvyra jpylus:
a) FeCls; b) KI?

3. Uzragykite reakcijos FeCl; + 3NH,SCN <« Fe(SCN); + 3NH,CI pusiausvyros konstantos lygtj.

4. T kurig puse pasislinks reakcijos 2FeCl; + 2KI <> 2FeCl, + I, + 2KCI cheminé pusiausvyra jpylus
FeCl, ir kodél?
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3. FAZIY PUSIAUSVYRA IR TIRPALAI

Medziagos, sudarancios termodinamine sistema, gali buti jvairiy termodinaminiy basenuy:
dujinés, skystos ir kietos. Pagal tai sistemos skirstomos j homogenines ir heterogenines.

Kiekviena heterogeniné sistema susideda i$ atskiry faziy. Faze vadinama visuma sistemos
daliy, pasizyminciy vienoda chemine sudétimi, tomis pac¢iomis termodinaminémis savybémis ir
atskirty nuo kity daliy ai$kaus pavirsiaus. Pagrindinis faziy pusiausvyros désnis — Gibso faziy
taisykle:

f+l=k+2; (3.1)
¢ia f - faziy skaicius; [ - laisvés laipsniy skai¢ius (gali buti teigiamas sveikas skaicius arba nulis).
Tai skaicius parametry (pavyzdziui, temperatiros, slégio, koncentracijos), kuriuos keic¢iant faziy
skai¢ius pusiausvyros metu nekinta; k — skai¢ius komponenty, t.y. sistemos sudedamuyjy daliy,
kurias galima i$skirti i§ sistemos kaip vienines medziagas.

Sistemos, kurias sudaro vienas komponentas, vadinamos vienkomponentémis, du -
dvikomponentémis, trys — trikomponentémis ir t. t. Paprasciausia heterogeniné sistema susideda i$
vieno komponento (k = 1). Kadangi sistema yra vienkomponenté, koncentracija nejvertinama ir
sistemos busena apibadinama dviem parametrais — slégiu P ir temperatara T. Pagal faziy taisykle
didziausias faziy skaicius tokioje sistemoje, pasiekus pusiausvyra, yra 3 (kai k = 1, [ = 0, tai f = 3).
Fazinio virsmo metu slégio priklausomybé nuo temperatiros, kai sistema yra pusiausviros
busenos, iSreiskiama Klapeirono lygtimi:

ar _AH
dr 1AV’

(3.2)

¢ia AH - fazinio virsmo $iluminis efektas (pavyzdziui, garavimo, lydymosi, sublimacijos,
polimorfinio virsmo $iluma).
Dviejy faziy pusiausvirosios temperataros priklausomybé nuo slégio isreigkiama lygtimi:

ar _Tar. (3.3)
dP AH

3.1 pavyzdys. Vandens savitasis taris, kai temperatira 0 °C, Vg = 1-10° m’/kg (1 cm?/g), o ledo
Vi =1,091-10° m*/kg (1,091 cm?/g). Ledo lydymosi $iluma AH = 334,96-10° J. Reikia apskaiciuoti

ledo lydymosi temperatairos pokytj, kai slégis pasikeicia 1,013-10° Pa (1 atm).
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Sprendimas
Pertvarke 3.3 lygtj, gauname:

dar _(Ve-V.)
T AH

dP.

Tarkime, kad Vi, Vi ir AH nepriklauso nuo slégio. Integrave $ig lygti, gauname:

Ll (Ve 7Vk)_(P_PO)'
T, AH

Kadangi 7' - T, = AT << Toir ln1=ln l+£ :M,gauname:
T T, T

V=V,

AT:Tﬂiz H" “AP.

!
Irase zinomus dydzius j lygtj, gauname:

273-(1-107 = 1,091-10)-1,0133-10°

AT
334,96-10°

=-0,0075°C.

Klapeirono (3.2) lygtis retai naudojama, nes joje yra net keturios susijusios funkcijos:
slégis P, fazinio virsmo $iluma A,H ir abiejy faziy tariai, kurie priklauso nuo temperataros. Taigi
vieng i$ $iy funkcijy galima apskai¢iuoti tik Zinant kitas tris. Jei gary slégis nedidelis, $ia lygtj
galima supaprastinti:

- Pirmoji prielaida: skyscio arba kietos medziagos taris, palyginti su tokios pat masés gary
tariu, esti labai mazas ir i jj galima neatsizvelgti. Taigi galima manyti, kad AV lygus gary tariui V.

- Antroji prielaida: garams galioja idealiyjy dujy désniai.

Tuomet 3.2 lygtis jgauna tokj pavidala:

dlnP A H

= . 3.4
dT  RT? G

Si lygtis vadinama Klauzijaus (Klausius) ir Klapeirono lygtimi. Daznai naudojamasi $ios
lygties integruota dviejy temperatary T, ir T intervale forma:

P, AH(T,-T
In—=2= M . (3.5)
B RTT,
Pagal $ig lygtj galima apskaiciuoti garavimo $ilumg AH (sakykime, kad AH yra pastovus,
nuo temperatiiros nepriklausantis dydis), nustacius gary slégj esant dvejopai temperattrai. Gauti

skai¢iavimo rezultatai yra patenkinami, kai temperattros intervalas T, — T néra didelis. Pla¢iame

temperatiry intervale garavimo $iluma kinta: didinant temperatira, A H labai sumazéja.
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Norint nustatyti tikslesne gary slégio priklausomybe nuo temperatiiros dideliame
temperataros intervale, reikia integruoti 3.4 lygtj, atsizvelgiant j A,H priklausomybe nuo
temperatiiros. Si priklausomybé gali biti iSreikita empirine lygtimi:

A H =AH, +AaT +AbT? + AcT’ + ...
Irase $ig A H i8raiska j Klauzijaus ir Klapeirono lygtj bei pastaraja suintegrave, gauname:

lnP:+%[—%+AalnT+AbT+,..+l]. (3.6)

3.2 pavyzdys. Tiriamojo skys¢io gary slégiai, kai temperatara 10 °C ir 20 °C, atitinkamai yra lygis
0,75-10° Pa ir 1,0739-10° Pa. Reikia apskaic¢iuoti moling garavimo $ilumg.

Sprendimas

Skai¢iuodami naudosime 3.5 lygti:

P, _AHT,-T)
A RTT,

In

&ia pr = 1,0739:10° Pa; py = 0,75:10° Pa; T = 273 +20 °C = 293 K; Ty = 273 + 10 °C = 283 K;
R =8,315J/(mol-K).
Irase zinomus dydzius, gauname:

n 1,0739-10° A, H(293-283)
0,75-10°  8314.283-293

A H =24720 J/mol.

3.3 pavyzdys. Etanolio savitoji garavimo $iluma A;H = 887,664-10° J/kg. Sociujy gary slégis P, =
0,721-10° Pa, kai temperatira T; = 343 K. Reikia apskaic¢iuoti gary slegj, kai T> =353 K.

Sprendimas

Skai¢iuodami naudosime 3.5 lygtj. Kadangi universaliosios dujy konstantos R matavimo vienetas yra
J/(molK), reikia apskaic¢iuoti vieno molio savitaja garavimo $ilumg. Etanolio molekuliné masé -
46,0 g/mol, todél 1 kg etanolio sudarys 21,74 mol. Apskaiciave gauname, kad A H = 40830,00 J/mol.
[ras¢ Zinomus dydzius j 3.5 lygtj, gauname:

a,H(T, 1)

InP,
RT, T,

+InPA,
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InP, =%53’343)+1no,721~105 =11,591,
8,315-343-353

P, =1,081-10°Pa.

Vienkomponentés sistemos biusenai apibudinti uzteko dviejy parametry - slégio ir
temperataros. Dvikomponentei sistermai nusakyti ju neuztenka, nes ¢ia kintamasis dydis yra ir
sistemos sudétis. Todél reikia naudoti tre¢ia parametra, charakterizuojantj jos sudétj -
koncentracija.

Dvikomponentés sistemos sudétis ir jos atskiry faziy sudétys gali keistis. Kintamos sudéties
fazés gali bati dujinés, skystos ir kietos. Homogeniné sistema, kuri susideda i§ dvieju (arba
daugiau) komponenty ir kurios sudétis gali nuosekliai tam tikru laipsniu keistis, vadinama tirpalu.
Dazniausiai tai btina skystieji tirpalai — molekulinio dispersiskumo ir kintamos sudéties
dispersinés sistemos. Jose maziausiai dvi medziagos esti pasiskirs¢iusios viena kitoje kaip
molekulés arba kitokios panasaus dydzio dalelés (jonai, atomai). Tirpalai gali buti klasifikuojami
pagal jvairius poZymius: agregatine busena, iStirpintos medziagos koncentracijg ir tirpiklio kilme,
taip pat elektrolitus ir neelektrolitus.

Tikraisiais tirpalais vadiname tirpalus, kuriuose tolygiai yra pasiskirste tirpinio atomai,

molekulés ar jonai. Tikrieji tirpalai yra homogeniniai.

3.1. Praskiestigji tirpalai

Tirpalams budingos kai kurios savybés, kurios nepriklauso nuo istirpintos medzZiagos
kilmeés, tik nuo jos molinés koncentracijos. Tai tarpusavyje susijusios savybés, vadinamos
koligatyviosiomis savybémis. Praskiestyjy tirpaly, kuriy buvis artimas idealiems tirpalams,
koligatyviosios savybés yra: so¢iyju gary slégio depresija (nuokrytis), stingimo temperatiros

depresija (nuokrytis), virimo temperataros didéjimas ir osmosinis slégis.

3.1.1. Tirpaly gary slegis
Eksperimentuojant su tirpalais, ju termodinaminiy savybiy pokycius sunku registruoti
tiriant pacius tirpalus. Daug papras¢iau tam naudoti garus (tarp jy ir tirpalo yra pusiausvyra).

Garai, tarp kuriy ir tirpalo tam tikroje temperatiroje yra dinaminé pusiausvyra, vadinami

81



sociaisiais garais. Garavimas yra endoterminis procesas. Todél pagal Le Sateljé principa kuo
aukstesné temperatira, tuo didesnis garavimo greitis.
Iitirpinta nelaki medziaga sumazina tirpiklio gary slégj. Sis gary slégio sumazéjimas
vadinamas gary slégio depresija (nuokryciu) Ap:
Ap = p,—p; (3.6)
¢ia po — gary slégis virs gryno tirpiklio; p — gary slégis vir$ tirpalo.
Gary slégio depresijos ir praskiesto tirpalo koncentracijos kiekybinj rysj isreiskia Raulio

(Raoult) désnis: tirpalo gary slégio depresija yra lygi istirpusios medziagos molinei daliai:

- n
PP B s (3.7)
Py n+n,
y. po_p_Ail7 legi . vy .
da ———= - gary slégio depresija; n, — tirpiklio moliy kiekis; n, — tirpinio (iStirpusios
Po Py

medziagos) moliy kiekis; y, - tirpinio moliné dalis.

Raulio désnis gali buti uzrasytas taip:

Ap=py-1,- (3.8)

IS 3.8 lygties matome, kad toje pacioje temperatiroje tirpalo gary slégio depresija yra lygi
tirpiklio gary slégiui, padaugintam i§ tirpinio molinés dalies. Po tam tikry pertvarkymy galima
gauti tokig lygti:

Ap=py- 25 (3.9)

.. n,
Cia y 1=

- tirpiklio moliné dalis.
n +n,

Pateiktos lygtys galioja praskiestiems neelektrolity tirpalams. Jei susidarant tirpalui
atsiranda daugiau (pavyzdziui, dél elektrolitinés disociacijos) arba maziau daleliy, tai vietoje
3.7 lygties reikia naudoti $ig lygti:

PP__ " . (3.10)
Py n +n,

¢ia i - izotoninis van’t Hoffo koeficientas.
Pertvarke 3.7 lygti, gauname:
m,

Po

M, =M, (3.11)
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¢ia M, - tirpiklio molekuliné masé; M, - tirpinio molekuliné masé; m; — tirpiklio masé; m, —
tirpinio mase.
Matome, kad pagal gary slégio depresijos Ap matavimus galima apskaiciuoti nelakios

iStirpusios medziagos molekuline mase.

3.4 pavyzdys. Vandeninio tirpalo, kuriame istirpinta nelaki medziaga, gary slégis yra 2 % mazesnis

uz gryno vandens gary slégj. Reikia apskaiciuoti tirpalo molialing koncentracija.

Sprendimas

Kadangi istirpinta nelaki medziaga negaruoja, tirpalo gary slégis sutaps su tirpiklio gary slégiu virs
tirpalo. Todél skai¢iuodami naudosime 3.7 lygtj. Tarkime, kad gryno tirpiklio gary slégis po = 100 %.
Tuomet gary slégis virs tirpalo bus p = 100 % - 2 % = 98 %. [rase duomenis j 3.7 lygtj, gauname:

100-98
00 A%

7, =0,02.

Molialinei koncentracijai ¢, suzinoti apskai¢iuosime tirpinio moliy kiekj #n, 1000 g vandens.
Vandens moliy kiekis n, lygus:

"= —1?20 =55,56;

¢ia 18 - vandens molekuliné masé.
[rase Zinomus dydzius j 3.7 lygtj, gauname:

n

0,02=—=2 |
55,56+ 1,

n, =m =1,134 (mol/1000 g H,O).

3.5 pavyzdys. Dietilo eterio gary slégis, kai temperatara 25°C, yra p = 0,71421-10° Pa. Reikia
apskaiciuoti gary slégj tirpalo, kuriame istirpinta 2 g benzaldehido (C;HsO) 100-te gramy dietilo
eterio, kai temperatara 25 °C (benzaldehidas Siomis salygomis negaruoja).

Sprendimas

Skai¢iuodami naudosime 3.7 lygtj. Labai mazos koncentracijos tirpale j tirpinio moliy kiekj #, $ios

lygties vardiklyje galima neatsizvelgti.
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Po—P _7y

Po n .

Apskaiciuojame, kiek yra benzaldehido ir dietilo eterio moliy:

n, =

=0,019 mol,
6

n = =135 mol;

2
0

100
4

¢ia 106 ir 74 - atitinkamai benzaldehido ir dietilo eterio molekuliné masé g/mol.

Irase zinomus dydzius i modifikuotg lygtj, gauname:

0,71421:10° = p 0,019
0,71421-10° 1357

p=0,704-10°Pa.

3.1.2. Tirpaly virimo temperatdros pakilimas

Virimas - tai fazinis virsmas, kai skystis virsta garais. Garo burbuliukai susidaro visame
skyscio taryje. Skys¢io virimo temperattira vadinama tokia temperatiira, kuriai esant so¢iyjy gary
slégis vir§ skyscio susilygina su aplinkos slégiu. Tirpalai verda aukstesnéje temperataroje negu
gryni tirpikliai. Tirpalo ir tirpiklio virimo temperatary skirtumas vadinamas tirpalo virimo
temperatiiros pakilimu AT, :

AT, =T, - Ty (3.12)
¢ia T ir T, - atitinkamai tirpiklio ir tirpalo virimo temperatara.

Tirpaly virimo temperatiiros pakilimas yra proporcingas tirpinio (istirpusios medziagos)
moliy skaiciui:

AT, =K, n,; (3.13)
¢ia Ko — ebulioskopiné konstanta, kartais vadinama moliniu virimo temperattros pakilimu.

Ebulioskopinés konstantos skaitiné verté priklauso nuo tirpiklio kilmés ir nuo pasirinkty
vienety medziagos koncentracijai iSreiksti. Pavyzdziui, kai n,=1mol, tai Ky =AT, Todeél
ebulioskopiné konstanta yra molinis virimo temperatiros pakilimas, kuris eksperimentiskai
nustatomas tada, kai sutartame tirpiklio kiekyje, pavyzdziui, 1000 gramy, yra istirpintas
tirlamosios medziagos 1 mol. Si konstanta nustatoma naudojant 3.13 lygti, i$matavus maZos

koncentracijos tirpalo AT.. Ja taip pat galima apskaiciuoti pagal 3.14 lygti:
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2
K, =R (3.14)
A, Hn,

¢ia AH - tirpiklio garavimo $iluma.

Vandens K, = 0,512 K/(molkg'); etilo alkoholio 1,14 K/(molkg'); benzeno -
2,43 K/(mol-kg'). Virimo temperatiiros pakilimas matuojamas siekiant nustatyti tirpiy medziagy
molekuline mase M:

M=1000-K,, —2; (3.15)
AT, m,

¢ia ay — tirpiklio kiekis; a, — tirpinio kiekis.

3.6 pavyzdys. Vandens savitoji garavimo $iluma virimo temperattroje (100 °C) AH = 2,26-10° J/kg.
Reikia apskai¢iuoti virimo temperatirg tirpalo, paruosto istirpinant 0,05 mol nelakios medziagos
200-tuose gramy vandens.

Sprendimas

Virimo temperataros pakilimg apskai¢iuosime pagal 3.13 lygtj. Ebulioskopine konstantg suzinosime
pasitelkdami 3.14 lygti:

_ RT* 83153737
A H-n 2,26-10° -1000

K, =0,512 K/(molkg™).

Tirpalo molialiné koncentracija lygi:

m :0,05~m =0,25.
200

Apskaic¢iuojame virimo temperatiros pakilima:
AT, =0,512-0,25=0,128.
Tuomet tirpalo virimo temperatira bus lygi:

T, =373+0,128 =373,128K.

3.1.3. Tirpaly stingimo temperatdros depresija

Stingimas - tai fazinis virsmas, kai skystis virsta kieta medziaga, kurios dalelés (kristalai)
susidaro visame skyscio taryje. Stingimo temperatira vadinama tokia temperatara, kai soc¢iyjy

gary slégis vir$ tirpalo lygus sociyjy gary slégiui vir$ susidaranciy kietos fazés kristaly. Tirpalai
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stingsta Zemesnéje temperatiiroje negu gryni tirpikliai. Gryno tirpiklio ir tirpalo stingimo
temperatiry skirtumas vadinamas tirpalo stingimo temperatiros depresija (nuokryciu) AT

AL, =T, -Ty; (3.16)
¢ia T ir T, - atitinkamai tirpiklio ir tirpalo stingimo temperatara.

Tirpaly stingimo temperatiros depresija yra proporcinga tirpinio moliy kiekiui:

AT, =K, -n,; (3.17)
&ia K — krioskopiné konstanta. Si konstanta kartais vadinama moline stingimo temperatiiros
depresija. Ji gali bati nustatyta eksperimentiskai, i$matavus mazos koncentracijos tirpalo AT, arba
apskaiciuota pagal 3.18 lygti:

2
K, = RT ; (3.18)
A, Hn,

¢ia AH - tirpiklio lydymosi $iluma.
Vandens K;, = 1,86 K/(mol-kg'), benzeno - 5,10 K/(mol-kg™").
Tirpaly stingimo temperatiiros depresija daznai matuojama (krioskopija taikoma) medziagy

molekulinei masei nustatyti:

M =1000-K, -—2 (3.19)
AT m,

s

3.7 pavyzdys. Reikia apskai¢iuoti 15 % (m/m) vandeninio cukraus tirpalo stingimo temperatura.
Moliné stingimo temperatiros depresija K, = 1,86 K/(mol-kg™).

Sprendimas

Naudosime pertvarkyta 3.19 lygti:

AT, =1000-K,, MLZMI

Irase zinomus dydzius, gauname:

15

AT, =1000-1,86- ——————
: 342-(100-15)

=0,96.

Kadangi vanduo uz$gla 0 °C temperatiiroje, tai 15 %(m/m) cukraus tirpalas uzsals, kai temperatara
bus:

0-0,96=-0,96"C.
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Krioskopinis metodas pranasesnis uz ebulioskopinj, nes daZniausiai naudojamy tirpikliy
krioskopinés konstantos vertés yra didesnés nei ebulioskopinés Ki > K. Dél to gaunamos
reliatyviai mazesnés temperatiros skirtumo AT matavimy paklaidos. Be to, krioskopijoje
naudojama Zema temperatdra, todél néra pavojaus, kad, matuojant AT, tiriamoji medziaga

suskils.

3.1.4. Tirpaly osmosinis slegis

Atskyrus tirpalg nuo tirpiklio membrana, praleidZiancia tik tirpiklio daleles, Sios skverbsis
pro membrang j tirpala. Savaiminis tirpiklio molekuliy skverbimasis pro pusiau laidzig membrang
j tirpalg vadinamas osmosu. Jei membrana skiria du skirtingos koncentracijos tirpalus, tai tirpiklis
i§ mazesnés koncentracijos tirpalo skverbsis j didesnés koncentracijos tirpala. IStirpusios
medziagos daleliy slégis, veikiantis membrang, vadinamas osmosiniu slégiu. Osmosinis slégis lygus
papildomam i$oriniam slégiui, kurj reikia suteikti tirpalui, norint nutraukti osmoso procesa. Pagal
van’t Hofo désni, praskiesto neelektrolito tirpalo osmosinis slégis lygus tam slégiui, kurj turéty
istirpusi medziaga, biudama dujinés buklés ir uZimdama tarj, toje pat temperatiuroje lygy tirpalo
tariui. Osmosinis slégis m yra matuojamas osmometru arba apskai¢iuojamas pagal van’t Hofo
lygti:

7=c-R-T; (3.20)
¢ia ¢ - moliné koncentracija; R — universalioji dujy konstanta; T - absoliucioji temperatira.

Ivairiy medziagy - neelektrolity vienodos molinés koncentracijos tirpaly osmosinis slégis
toje pat temperatiroje vienodas. Tirpalai, kuriy osmosinis slégis yra vienodas, vadinami
izotoniniais. Jei kurio nors tirpalo A osmosinis slégis yra didesnis negu tirpalo B, sakoma, kad
tirpalas A yra hipertoninis tirpalo B atzvilgiu arba kad tirpalas B yra hipotoninis tirpalo A atzvilgiu.

Tirpaly osmosinis slégis priklauso tik nuo laisvai judanciy daleliy dydzio. Suminé
molekuliy, jony ir koloidiniy daleliy koncentracija vadinama osmosine koncentracija.

Biologiskai osmosas yra labai svarbi tirpaly savybé. Jo déka visuose organizmo skysc¢iuose
islaikomas pastovus osmosinis slégis.

Tirpinant vienas medziagas, jos disocijuoja j jonus, skyla i paprastesnes molekules arba dél
asociacijos sudaro sudétingesnes polimerines molekules. Kitos medziagos tirpdamos nepakinta.

Todél vienodos molinés koncentracijos tirpalai ne visuomet buna izotoniniai. Elektrolity
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tirpaluose daleliy (jony ir molekuliy) skai¢ius dél disociacijos (arba asociacijos) neatitinka
molialinés koncentracijos. Stipriyjy elektrolity tirpaluose gali vykti asociacija susidarant
sudétingoms polimerinéms molekuléms. Pavyzdziui, silpno elektrolito tirpalo osmosiné
koncentracija dél disociacijos yra didesné uz tos pacios molinés koncentracijos neelektrolito
tirpalo osmosine koncentracija. Todél, taikant van’t Hofo désnj, naudojamas izotoninis van’t Hofo
koeficientas i:
r=i-c-R-T. (3.21)

Teoriskai apskai¢iuota elektrolity tirpaly stingimo temperatiros depresija (virimo
temperataros pakilimas) taip pat skiriasi nuo nustatytos eksperimentiskai. Todél, skai¢iavimams
naudojant anksé¢iau uzrasytas lygtis, pridedamas izotoninis van’t Hofo koeficientas. Izotoniniam

koeficientui apskaiciuoti pasitelkiama 3.22 lygtis:

T AT,
_ ek _ s.eksp. ; ( 32 2)
nreor. AT.v,tenr.

¢ia Ty — eksperimentiskai nustatytas silpno elektrolito osmosinis slégis; T — elektrolito
osmosinis slégis apskaic¢iuotas pagal 3.20 lygti; ATy — eksperimentiSkai nustatyta elektrolito
stingimo temperatiiros depresija; AT, — stingimo temperatiiros depresija, apskaiciuota pagal
3.17 lygti.
Izotoninj koeficientg taip pat galima apskai¢iuoti naudojant 3. 23 lygtj:
i=a-v+(l—a)=a(v-1)+1; (3.23)
¢ia o - tirpinio disociacijos (arba asociacijos) laipsnis, iSreikstas vieneto dalimis; v — daleliy kiekis,

kuris susidaré suskilus elektrolito molekulei (arba viena molekulé sudaré v polimeriniy daleliy).

3.8 pavyzdys. 10 m® tirpalo yra istirpinta 0,8718 kmol cukraus, kai temperatira 291 K. Sis tirpalas
yra izoosmosinis NaCl tirpalui, kurio koncentracija lygi 29,232 kg/m’. Reikia apskai¢iuoti NaCl
tariamaji disociacijos laipsnj ir izotoninj koeficienta.

Sprendimas

Apskaic¢iuojame NaCl moliy kiekj. Tarkime, kad NaCl nedisocijuoja j jonus:

my, 29,232
M, 58,5

=0,4997 kmol;

n, =

¢ia 58,5 — NaCl molekuliné mase.
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Moliy kiekiai tirpaluose nevienodi n; > n, (n, = 0,8718 kmol). Kadangi tirpalai izoosmosiniai, $ios
NaCl druskos disocijavusiy daleliy skaicius tirpale turi bati lygus ;. Disocijavusio NaCl moliy kiekis
bus lygus:

n=n; —n, =0,8718—-0,4997 = 0,3721 kmol.

Apskai¢iuojame disociacijos laipsnj:

n 03721

n, 04997

0,745

arba procentais: o = 74,5%.
Izotoninj koeficienta apskaiciuojame pagal 3.23 lygti:

i=a-(v=1)+1=0745-(2-1)+1=1,745.

3.2. Skys€iy misiniai

Taikant Raulio désnj dvikomponenciam skys¢iy misiniui, reikia atsizvelgti j tai, kad abu
misinio (tirpalo) komponentai yra lakas ir jiems budingas tam tikras dalinis slégis. Lakiais
misiniais vadinami tirpalai, kai abu jy komponentai yra lakis skysciai, kuriems badingas didelis
dalinis gary slégis esant tam tikrai temperatarai. Todél:

Po=D 2 (3.24)

P> = D35 (3.25)

&a py ir p, — pirmojo ir antrojo komponento gary slégiai misinyje; p. ir p? - atitinkamai gryno
pirmojo ir gryno antrojo komponenty gary slégiai tam tikroje temperataroje; x ir x» — pirmojo ir
antrojo komponenty molinés dalys.

IS 3.24 ir 3.25 lyg¢iy matyti, kad kiekvieno komponento dalinis gary slégis tirpale yra lygus
grynos medziagos gary slégiui, padaugintam i§ jo molinés dalies.

Dvikomponen¢iy skys¢iy mi$iniy komponentai gali maisytis neribotai ir sudaryti tik viena
skystg faze (neribotas abiejy skysciy tarpusavio tirpumas). Siems mi$iniams galioja lygtis:

dp zdpz.(llz_ﬂd}

o / (3.26)
dy, dy, X X

¢ia P - bendras gary slégis vir$ lakiy skys¢iy misinio (P = p1 + p»); p1 ir p, — pirmojo ir antrojo

komponenty daliniai slégiai tam tikroje temperataroje; x; ir x» — atitinkamai pirmojo ir antrojo
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komponenty molinés dalys tirpale; x,' ir X,/ — pirmojo ir antrojo komponenty molinés dalys
garuose, kai tarp jy ir skysto lakaus misinio yra pusiausvyra.
3.26 lygtis yra pagrindiné binariniy skysty lakiy misiniy lygtis, kai abiejy skysciy tarpusavio

/
tirpumas yra neribotas, o santykis 22, l—'/ vadinamas atskyrimo koeficientu.

X X

Lakaus misinio atskyrimo koeficiento dydis priklauso nuo misinio sudéties. Kuo labiau
skysto lakaus mis$inio sudétis skiriasi nuo gary, tarp kuriy ir skysto misinio yra pusiausvyra,
sudéties, tuo labiau atskyrimo koeficientas skiriasi nuo vieneto ir tuo lengviau distiliacijos metu
suskirstyti laky misinj i komponentus.

Kai du skys¢iai visai nesimaido, t.y. netirpsta vienas kitame, kiekvieno tokio misinio
komponento gary slégis nepriklauso nuo kito skys¢io gary slegio. Todél: P = p + p;. Deél
nesimai$anciy skysciy gary slégio adityvumo misinys visada distiliuojasi Zemesnéje temperattroje
negu kiekvieno misinio komponento virimo temperatara esant tam slégiui. Tuo yra pagrista
distiliacija vandens garais, kuri placiai naudojama organinéje chemijoje. Taip distiliuojamos
vandenyje netirpios medziagos, ypac kai jos lengvai skyla aukstesnéje nei 100 °C temperatiiroje.

Aukstesnéje temperatiiroje verdancio komponento (dazniausiai organinés medziagos) kiekis
ay, kurj galima distiliuoti su a, kiekiu vandens gary, apskai¢iuojamas pagal lygtj:

0

M
Db (3.27)
m, p, M,

¢ia M, ir M, - atitinkamai pirmojo ir antrojo komponenty molekuliné masé. Santykis m,/m,

vadinamas vandens gary sunaudojimo koeficientu.

3.9 pavyzdys. Chlorbenzeno gary slégis plﬂ = 0,304-10° Pa, vandens gary slégis p'z) = 0,71-10° Pa.
Vanduo ir chlorbenzenas netirpsta vienas kitame. Reikia apskaiciuoti (%), kiek chlorbenzeno yra
garuose virs chlorbenzeno ir vandens misinio.

Sprendimas

Skai¢iuodami naudosime 3.27 lygtj. Vandens molekuliné masé M, = 18 g/mol, chlorbenzeno -
M, = 112,5 g/mol. [rase j lygtj Zinomus dydzius, gauname:

ﬂ_ﬂo.ﬂ_w_zég
my, pd M, 0,71-10° -18 e
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Matome, kad chlorbenzeno kiekis misinyje yra 2,68 karto didesnis uz vandens kiekj. Todél
chlorbenzeno procentinis kiekis distiliate bus:

2,68
2,68+1

-100=72,83%.

Trikomponentéje sistemoje yra keturi nepriklausomi kintamieji. Kadangi sistemoje yra 3
komponentai (k = 3) ir maziausiai viena fazé (f = 1), tai pagal 3.1 lygti: | = 4, t. y. sistemos biisena
apibudina keturi parametrai: slégis, temperatara ir dvi koncentracijos.

Priklausomai nuo komponenty tarpusavio tirpumo, trikomponenciy sistemy gali bati
jvairiy tipy. Panagrinékime atvejj, kai j sistema, sudarytg i§ dviejy tarpusavyje netirpiy arba is
dalies tirpstanéiy skysé¢iy, jdedame treciaji komponenta, kuris tirps juose abiejuose. Sis tre&iasis

komponentas pasiskirstys tarp dviejy skys¢iy sluoksniy:
K==, (3.28)

¢ia K° - termodinaminé pasiskirstymo konstanta; a; — tre¢iojo komponento aktyvumas pirmajame
(I) ir antrajame (II) skysc¢iuose.

Matome, kad iStirpusios medziagos aktyvumo veréiy santykis, esant pusiausvirajam
medZiagos pasiskirstymui tarp dviejy nesimaiSanciy skys¢iy, tam tikroje temperataroje yra
pastovus dydis. Jis priklauso nuo temperataros, istirpusios medziagos ir tirpikliy kilmés.
3.28 lygtis yra pasiskirstymo désnio matematiné israiska. Sig lygti galima uZzradyti ir kita forma
(a=vyo):

I 1.1 1
0 _ 49y _ V3% _ - Vs,
oo '’
ay V3¢ Y3

(3.29)

1

' c L .

¢ia K =—- - pasiskirstymo koeficientas.
3

Pasiskirstymo koeficientu vadinamas santykis bendros medziagos koncentracijos vienoje
skystoje fazéje su jos koncentracija kitoje skystoje fazéje pusiausvyros metu. Kai c¢; —0 ir

el >0, tai y} =1 ir vy} — 1. Tuomet:

K'=K=—. (3.30)
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Kai i$tirpusi medziaga viename i§ skysty sluoksniy yra linkusi disocijuoti ar asocijuoti,
3.30 lygtis negalioja. Jei i$tirpusi medziaga I skystame sluoksnyje disocijuoja (AB> A + B) ira = 1,

tai vietoje 3.30 lygties turésime:

(e
K, =K-Kj, ="+ (3.31)
3

&ia K}, - istirpusios medziagos disociacijos konstanta I tirpiklyje.
Jei istirpusi medziaga I skystame sluoksnyje asocijuojasi ir sudaro dvigubas molekules -
dimerus (2AB < (AB),) arba dar sudétingesnius asociatus (AB),, o II skystame sluoksnyje lieka

paprasty molekuliy pavidalo, tuomet turime:

K,=———=Y (3.32)

¢ia Koo, — asociacijos konstanta I tirpiklyje.

Bendruoju atveju:

K, =2 (3.33)

NI
C3

¢ia n — asociacijos laipsnis.

Medziagos pasiskirstymu tarp dviejy nesimai$anciy skysc¢iy remiasi perskyrimo metodas -
ekstrahavimas. Todél ekstrahavimu galima vadinti iStirpusios medziagos i$gavima i$ tirpalo kitu
tirpikliu (ekstrahentu), kuris praktiskai nesimaio su pirmuoju. Sis bidas pla¢iai naudojamas
analizinéje, organinéje ir neorganinéje chemijoje.

Siekiant visi$kai atskirti iStirpusia medziaga, ekstrahuojama keleta karty. Daug geriau
ekstrahuoti medZiagg keletg karty nedidelémis ekstrahento dalimis negu vieng kartg tokiu pat
ekstrahento kiekiu. Ekstrahuojant vieng karta:

m, -V,

K=—"1""2
Vl(mo _ml)

; (3.34)

¢ia my — ekstrahuojamo komponento kiekis pradiniame tirpale; m; — $io komponento kiekis, likes
tirpale po pirmos ekstrakcijos; Vi — ekstrahuojamo (pradinio) tirpalo taris; V, — ekstrahento taris.
Nesudétingai pertvarke 3.34 lygtj, gauname:

K-V,

m, —————. 3.35
" KV, +V, (3.35)

m, =

Jei ekstrahuosime antrg kartg tokio pat dydzio, bet naujo tirpiklio tariu V, gauname:
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2

K-V, KV,

m, =m, L =m, ! ; (3.36)
KV, +V, KV, +V,

¢ia m; - ekstrahuojamo komponento kiekis, likes tirpale po antros ekstrakcijos.
Ekstrahave n karty vienodu ekstrahento tariu V5, turésime:
m, =m, [K;TI:—IVZJ . (3.37)
I§ ¢ia ekstrahuotos medziagos kiekis bus lygus:
m=my—m,,

kv, Y
m, =my|1—| ———| |. (3.38)
KV, +V,

Jei ekstrahuojamoji medziaga vandenyje i§ dalies disocijuoja, tai prie§ ekstrahavima jos
disociacija sumazinama, pridedant elektrolito su tuo paciu jonu. Daugéjant vandenyje
nedisocijuojan¢iy molekuliy, medziaga vis geriau pereina i organing faze. Norint geriau i$traukti
ekstrahuojamaja medziaga i§ vandens, stengiamasi sumazinti tos medziagos tirpuma vandenyje.

Todél j vandeninj tirpalg pridedama drusky. Sis reiskinys vadinamas issaidymu.

3.10 pavyzdys. Tarp pikro ragsties (2,4,6-trinitrofenolis CsH,(OH)(NO,);) 0,02 mol/l vandeninio
tirpalo ir 0,07 mol/l Sios ragsties tirpalo benzene yra pusiausvyra. Reikia apskaiciuoti pikro ragsties
pasiskirstymo benzene ir vandenyje koeficienta. Atsizvelkite | tai, kad benzeno tirpale pikro ragstis
yra nedisocijavusi, o vandeniniame tirpale - i§ dalies disocijavusi. Disociacijos konstanta K, = 0,164.
Sprendimas

Pikro ragsties pasiskirstymo koeficientui K apskaic¢iuoti naudosime 3.30 lygtj. Ragsties koncentracija
benzene c; = 0,07 mol/l. Nedisocijuotos ragsties koncentracija vandenyje bus lygi C3H =0,02 (1 -a).
Disociacijos laipsnj a apskai¢iuosime pagal lygti:

2
c-a

K, (3.39)

- -0
[rase Zinomus dydzius, gauname:
0,02-a

(1-a)
0,02-a*+0,164-a—0164=0,
a=0,9.

0,164 =
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Apskai¢iuojame pasiskirstymo koeficienta:

0,07
7 0,02(1-0,9)

3.11 pavyzdys. Jodo pasiskirstymo vandenyje ir anglies disulfide koeficientas K =0,0017. Jodo
tirpalas paruosiamas taip: iStirpinama 1-10° kg jodo 1-10° m® vandens ir sumaiSoma su anglies
disulfidu. Reikia apskaiciuoti, kiek sumazés jodo vandeniniame tirpale, jeigu:

a) 1.107 m’ vandeninio jodo tirpalo sumaisysime su 5-10° m® anglies disulfido;

b) 1-10°m’® vandeninio jodo tirpalo nuosekliai sumaidysime 5 kartus su atskiromis anglies
disulfido porcijomis po 10-10°m’ (sumaidius kiekvieng karta misinys atskiriamas dalomajame
piltuve).

Sprendimas

a) Ekstrahave vieng karta, jodo kiekj apskaic¢iuosime naudodami 3.35 lygtj:

K-V .1-1073
m, =my, L |=1-107" 0,0017 L]O —=0,033-10"kg..
K-V, +V, (0,0017-1:107 +5-107)

Jodo kiekis vandeniniame tirpale bus 0,033-10° kg, o ekstrahuota bus (1-10° - 0,033-107)=
= 0,967-10° kg.
b) Ektrahave 5 kartus, jodo kiekj apskai¢iuosime pagal 3.37 lygti:

. > B -3 >
ms = m, LS SRS 0,0017 £ 10 — | =0,00065-10"kg.
K-V, +7, (0,0017-1-107 +10-10°)

Jodo iSekstrahuota: (1-10° - 0,00065-10°) = 0,99935 -10° kg, t.y. praktiskai visas jodas bus
i$ekstrahuotas. Po vienkartinés ekstrakcijos jodo iSekstrahuota:

0,967-107

o 100=96.7%.

Klausimai savarankiskam darbui

1.

2.

Suformuluokite Gibso faziy taisykle, parasykite ir paaiskinkite jos lygtj.
Ka vadiname faze, laisvés laipsniy skai¢iumi?
Taikydami faziy taisykle nurodykite, kiek laisvés laipsniy yra vienkomponentéje sistemoje

pasiekus virimo temperatirg?
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Taikydami faziy taisykle nurodykite, kiek laisvés laipsniy yra vienkomponentéje sistemoje
pasiekus lydymosi temperatirg?

Paragykite Klauzijaus-Klapeirono lygtj ir nurodykite jos taikymo ribas.

Ka vadiname tirpalu? Kokie tirpalai vadinami idealiais ir kokie - realiais?

Kodél tirpalo gary slégis vir$ tirpalo mazesnis nei slégis vir$ gryno tirpiklio?

Suformuluokite Raulio désnj, parasykite jo lygtj ir nurodykite désnio taikymo sritj.

Kaip nustatyti i$tirpusios medziagos molekuline mase, matuojant, kiek sumazéjo sociyjy
gary slégis?

Kokios yra tirpaly virimo temperataros pakilimo priezastys?

Paaigkinkite, kas yra ebulioskopiné konstanta? Kokiais vienetais ji matuojama ir kaip
apskaiciuojama?

Kaip ebulioskopiniu metodu nustatyti i$tirpusios medziagos molekuling mase¢?

Ka vadiname tirpalo stingimo temperattra ir kodél ji skiriasi nuo gryno tirpiklio stingimo
temperatiiros?

Kokios yra tirpaly stingimo temperataros sumazéjimo priezastys?

Paaiskinkite, kas yra stingimo temperataros depresija ir nuo ko ji priklauso.

Paaigkinkite, kas yra krioskopiné konstanta, kokiais vienetais ji matuojama ir kaip
apskaiciuojama. Nuo kokiy dydziy priklauso krioskopiné konstanta?

Kaip krioskopiniu metodu nustatyti iStirpusios medziagos molekuline mase?

Ka vadiname osmosu? Kg vadiname osmosiniu slégiu ir kas ji sukelia?

Kokie tirpalai vadinami hipertoniniais? Kokie tirpalai vadinami hipotoniniais?

Kaip nustatyti i$tirpusios medziagos molekuline mase, matuojant osmosinj slégj?

Ka vadiname izotoniniu koeficientu? Kur jis naudojamas? Kokia yra $io koeficiento
matemating iSraigka?

Kodél elektrolity tirpaly savybés kiekybiskai skiriasi nuo tos pacios koncentracijos
neelektrolity tirpaly savybiy?

Pritaikykite neelektrolity tirpaly désnius praskiestiems elektrolitams, naudodami izotoninj
koeficientg i.

Kam lygus sociyjy gary slégis tarpusavyje netirpiy skys¢iy sistemose?

Ka vadiname distiliacija vandens garais? Kuo ji pagrista?
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26. Ka vadiname pasiskirstymo koeficientu?
27. Koks yra teorinis ekstrakcijos pagrindas? Kaip apskai¢iuojamas ekstrahuotos medziagos

kiekis?

Uzdaviniai savarankiskam darbui

1. Jodo virimo temperatira, kai p = 1,0133-10° Pa, lygi T = 456,2 K; savitoji garavimo $iluma
AH = 163,292-10° J/kg. Apskaiciuokite, iki kokios temperatiros reikia $ildyti joda, kad slégis
inde baty lygus pr=1,333-10* Pa (T = 384,7 K).

2. 0,0684 kg cukraus istirpinta 0,1 kg vandens. Vandens gary slégis, kai T = 293 K, lygus
p=2314,49 Pa. Cukraus molekuliné masé M = 342 g/mol. Apskaiciuokite cukraus tirpalo
gary slégj, kai T'= 293 K (p=2233,94 Pa).

3. Nelakios medziagos A 5% (m/m) tirpalo vandenyje sociyjy gary slégis p = 881,25 Pa, kai
t=>5°C. Sio tirpalo tankis yra 1,0 g/cm’. Gryno vandens sociyjy gary slégis p° = 893,26 Pa,
kai t = 5°C. Apskaic¢iuokite medziagos A molekuline mase.

4. Nelakios medziagos A 3% (m/m) tirpalo skystame benzene sociyjy gary slégis
p=4,67-10° Pa, kai t=6°C. Sio tirpalo tankis yra 0,895 g/cm’. Gryno benzeno so¢iyjy gary
slégis p°=4,87-10° Pa, kai t = 6 °C. Apskai¢iuokite medZziagos A molekuline mase.

5. Apskai¢iuokite dietilo eterio garavimo $iluma, jeigu, iStirpinus 1,2324 g naftaleno (CioHs)
88,26 g dietilo eterio, jo virimo temperatara pakyla 0,234 °C. Gryno dietilo eterio virimo
temperatara f = 34,5 °C.

6.  Tirpalas paruostas itirpinus 0,5 g nelakios medziagos (molekuliné masé M = 182 g/mol)
42 g benzeno. Tirpalas verda, kai t=80,37°C. Gryno benzeno virimo temperatira yra
80,2 °C. Apskaic¢iuokite benzeno moling garavimo $iluma.

7. Benzenas verda, kai t = 80,2 °C; jo savitoji garavimo $iluma yra 396,07 J/g. Apskaiciuokite,
kokioje temperatiiroje uzvirs tirpalas, paruostas i$ 1,28 g naftaleno (C,oHs) ir 100 g benzeno?

8. Apskaiciuokite, kokioje temperatiiroje virs 1% cukraus tirpalas vandenyje? Cukraus
molekuliné masé M = 342 g/mol. Vandens ebulioskopiné konstanta K., = 0,512 K/(mol-kg").

9. 0,002105 kg naftaleno (CyoHs) istirpinta 0,0811 kg chloroformo. Gryno chloroformo virimo
temperatara T =334,2 K. Molinis temperataros pakilimas lygus 3,46°C. Apskaic¢iuokite

naftaleno tirpalo chloroforme virimo temperatiira (T = 334,92 K).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Tirpalo, paruosto i§ 86,52 g anglies disulfido (CS;) ir 1,402 g antraceno, virimo temperatara
yra 0,22 °C aukstesné uz gryno tirpiklio CS, virimo temperatarg, kai slégis p = 740 mm Hg st.
Jei iStirpinsime 1 molj antraceno 100 g CS,, tirpalo virimo temperattra bus 23,7 °C aukstesné
uz gryno tirpiklio CS,virimo temperatiirg. Apskaiciuokite antraceno molekuline mase.

0,504 g medziagos A istirpinta 42 g benzeno. Gauto tirpalo virimo temperatiira pakyla
0,175°C. Gryno benzeno virimo temperatara t=80,2°C. Apskai¢iuokite medziagos A
molekuline mase, jeigu savitoji benzeno garavimo $iluma yra 396,07 J/g.

1 g nelakios A medziagos istirpinta 33,3 g skysto boro fluorido. Tirpalo virimo temperatara
pakyla 0,4°C, lyginant su gryno boro fluorido virimo temperatara. Apskai¢iuokite
medziagos A molekuline mase. BF; ebulioskopiné konstanta K., = 3,94 K/(mol-kg™).

Gryno tirpiklio - anglies disulfido CS, virimo temperatira ¢ = 46,2 °C. Tirpalas, paruostas is
0,217 g sieros ir 19,18 g anglies disulfido, verda, kai t=46,304°C. Anglies disulfido
ebulioskopiné konstanta K., =2,37 K/(molkg'). Apskai¢iuokite, kiek atomy yra sieros
molekuléje, kai siera istirpinta CS,?

Vandenyje itirpinta nelaki medziaga A. Sis tirpalas stingsta, kai temperatira T =271,5 K.
Vandens krioskopiné konstanta Ki = 1,86 K/(mol-kg'), vandens ebulioskopiné konstanta
Ko =0,512 K/(mol-kg"). Kai temperatira T=298K, gryno vandens gary slégis
p) =3167,2 Pa. Apskaiciuokite tirpalo virimo temperatiirg ir jo gary slégj, kai temperatira
T=298 K.

Benzenas stingsta, kai t=5,5°C. Tirpalas, paruostas i§ 12,8 g naftaleno (CioHs) ir 1000 g
benzeno, stingsta, kai t = 5 °C. Apskaiciuokite benzeno lydymosi $iluma.

Apskaiciuokite, kiek gramy glicerino (C;HsOs) reikia istirpinti 1000 g vandens, kad vandens
stingimo temperatira sumazéty 0,1°C? Vandens krioskopiné konstanta yra
Kir = 1,86 K/(mol-kg™).

Apskaiciuokite, kiek gramy glicerino (C;HsOs) turi bati jpilta j 100 g vandens, kad tirpalas
nesustingty iki -5 °C. Vandens krioskopiné konstanta Ki- = 1,86 K/(mol-kg™").

Acto ragsties tirpalas stingsta, kai t = 16,4 °C. Grynos acto ragsties stingimo temperatra yra
16,7 °C, jos krioskopiné konstanta Kj =3,9 K/(mol-kg'). Apskai¢iuokite, kiek moliy

priemaisy yra 1000 g acto ragsties.
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19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Apskaiciuokite, kokia bus cukraus tirpalo koncentracija vandenyje (% (m/m)), jeigu tirpalas
uz$ala, kai t=-1°C. Vandens krioskopiné konstanta Kj = 1,86 K/(mol-kg'), cukraus
molekuliné masé M = 342 g/mol.

Vandeninis sacharozés (Ci,H»Oun) tirpalas (d=1,184 g/cm’®) stingsta, kai aplinkos
temperatara t=-1,0 °C. Vandens Ki = 1,86 K/(mol-kg"'). Apskaiciuokite sacharozés dalj
% (m/m) $iame tirpale.

1,632 g trichloracto ragsties istirpinta 100 g benzeno. Tirpalas uz$ala 0,35°C Zemesnéje
temperatiiroje negu grynas benzenas. Nustatykite, ar vyksta trichloracto ragsties disociacija
(arba asociacija) benzene ir kokia jos dalis disocijuoja (asocijuoja). Benzeno krioskopiné
konstanta Kj, = 5,1 K/(mol-kg").

Cukraus vandeninio tirpalo osmosinis slégis = 2,066-10° Pa, kai temperatara T =278 K.
Apskaic¢iuokite cukraus kiekj kg viename m® tirpalo. Laikykite, kad tirpalo tankis lygus gryno
vandens tankiui (30,56 kg/m’).

I$ benzeno ir tolueno paruosiamas idealus tirpalas. Kai t = 30 °C, benzeno gary slégis lygus
16 000 Pa, o tolueno gary slégis — 5000 Pa. Apskaic¢iuokite tirpalo, paruosto i§ 100 g benzeno
ir 100 g tolueno, gary slégj.

Vir$ chlorbenzeno ir brombenzeno misinio sudedamuyjy daliy esantis dalinis slégis yra
proporcingas juy molinéms koncentracijoms misinyje. Kai ¢ =136,7 °C, chlorbenzeno gary
slégis p = 11,5-10* Pa, o brombenzeno p = 6,04-10* Pa. Apskaiciuokite, kokia misinio sudétis,
jei jis verda, kai t = 136,7 °C ir slégis p = 1,0133-10° Pa.

Sumaisyti jvairas benzeno ir tolueno masés kiekiai. Gautg tirpalg galima laikyti idealiu, kai
t=50°C. Gryno benzeno gary slégis lygus p = 3,61-10* Pa, o gryno tolueno p = 1,23-10* Pa.
Apskaiciuokite bendra tirpalo gary slégj ir komponenty molines dalis gary fazéje.
Distiliuojant brombenzeng vandens garais, miinys uzverda, kai slégis p=1,0133-10° Pa ir
temperatira T = 368,45 K. Brombenzenas vandenyje praktiSkai netirpsta. Brombenzeno ir
vandens daliniai slégiai $ioje temperatiroje atitinkamai lygas p=1,613-10"Pa ir
p=38,52:10* Pa. Apskaiciuokite, kiek kilogramy brombenzeno pereis j distiliata, distiliuojant
su 1 kg vandens.

Skystis A, kuris nesimai$o su vandeniu, distiliuojamas vandens garais, kai slégis p= 32,85 Pa

ir temperatira T=343K. Siomis salygomis distiliate yra 19,42 % (m/m) A skyscio.
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Apskaic¢iuokite A skys¢io molekuling mase, jei vandens gary slégis p=311,52 Pa, kai
temperatara T = 343 K (M = 145,1 g/mol).

Tarp gintaro ragsties vandeninio tirpalo (gintaro ragsties koncentracija ¢ = 12,1 g/l) ir eterio
tirpalo, turincio 2,2 g/l gintaro ragsties, yra pusiausvyra. Apskaiciuokite: a) gintaro ragsties
pasiskirstymo eteryje ir vandenyje koeficienta, b) kiek gintaro ragsties bus ekstrahuota i§
2 litry eterio tirpalo (gintaro rugsties c = 2,2 g/l), du kartus ekstrahuojant vandeniu, jeigu
kiekvieng kartg ekstrakcijai imama po 500 ml vandens.

I 500 ml jodo tirpalo eteryje, turin¢io 1,7272 g jodo, pridéta 200 ml jodo tirpalo glicerine,
turin¢io 2,0726 g jodo. Apskaiciuokite jodo moline koncentracija eteryje ir glicerine juos
sumaisius, jeigu yra zinoma, kad jodo pasiskirstymo glicerine ir eteryje koeficientas K = 0,2.
Apskaiciuokite, koks jodo kiekis liks 1 litre vandeninio tirpalo, turin¢io 0,276 g/l L, po
ekstrahavimo 100-tu ml anglies disulfido. Jodo pasiskirstymo vandenyje ir CS, koeficientas
K=10,0017.

Apskaiciuokite, koks jodo kiekis liks 100 ml vandeninio tirpalo (tirpalas buvo prisotintas
jodo, kai temperatara ¢ =25 °C) po ekstrahavimo 100-tu ml CS,. Jodo tirpumas vandenyje
yra ¢ = 0,34 g/1, kai t = 25 °C. Jodo pasiskirstymo vandenyje ir CS, koeficientas K = 0,0017.
Jodo tirpumas vandenyje yra ¢ = 0,276 g/l, kai temperatiira t = 18 °C, o anglies disulfide —
¢ =163 g/l. Apskaiciuokite: a) jodo pasiskirstymo vandenyje ir CS, koeficienta; b) kiek jodo
bus isekstrahuota i$ 1 litro jo vandeninio tirpalo, turincio 0,276 g/l I, jeigu sumaiSysime $j
tirpalg su 100 ml CS..

Jodo pasiskirstymo tetrachlormetane ir vandenyje koeficientas lygus K= 85,5.
Apskaic¢iuokite tetrachlormetano tarj, reikalinga vienkartinei ekstrakcijai i§ 0,1-10° m’
tirpalo, norint isekstrahuoti 50 % vandenyje esancio jodo.

Jodo pasiskirstymo vandenyje ir tetrachlormetane koeficientas K = 0,012. Apskaiciuokite,
kiek jodo bus isekstrahuota i§ 1,51 vandeninio tirpalo, turin¢io 0,9 g/l L, du kartus
ekstrahuojant tetrachlormetanu, jeigu kiekvieng karta ekstrakcijai imama po 100 ml CCl..
Jodo pasiskirstymo vandenyje ir tetrachlormetane koeficientas K = 0,012. Apskai¢iuokite,
kiek jodo bus iSekstrahuota i§ 0,51 vandeninio tirpalo, turin¢io 0,1 g jodo, naudojant 50 ml

tetrachlormetano.
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Tarp jodo tirpalo vandenyje, turin¢io 0,045 g/l L, ir jodo tirpalo CCly, turin¢io 0,0153 mol/l
L, yra pusiausvyra. Apskaiciuokite: a) jodo pasiskirstymo vandenyje ir CCl, koeficienta;
b) koks turi bati CCl, tiris, jei norima vieng kartg ekstrahuojant i§ 21 vandeninio tirpalo
i$skirti 90 % jame esancio jodo.

Jodo pasiskirstymo vandenyje ir CCl, koeficientas K = 0,012. Apskai¢iuokite, koks CCl, taris
yra butinas, jei norima viena karta ekstrahuojant i§ 500 ml vandeninio jodo tirpalo i8skirti
99 % jame esancio jodo.

Tarp jodo tirpalo vandenyje, turin¢io 0,1524 g jodo 1 litre, ir jodo tirpalo chloroforme,
turin¢io 19,63 g/l jodo, yra pusiausvyra. Kai ¢ = 25 °C, jodo tirpumas vandenyje ¢ = 0,34 g/L.
Apskaiciuokite: a) jodo pasiskirstymo vandenyje ir chloroforme koeficienta; b) jodo tirpuma
chloroforme.

Tarp jodo tirpalo vandenyje, turincio 0,0435 g/l I, ir jodo tirpalo 1-pentanolyje, turincio
10 g/1 I, yra pusiausvyra. Apskaiciuokite: a) jodo pasiskirstymo vandenyje ir 1-pentanolyje
koeficienty; b) kiek jodo bus iSekstrahuota i§ 21 vandeninio tirpalo, turin¢io 1g/1L, du
kartus ekstrahuojant 1-pentanoliu, jeigu kiekvieng karty ekstrakcijai imama po 100 ml
alkoholio.

Jodo pasiskirstymo vandenyje ir 1-pentanolyje koeficientas yra K = 0,00435. Apskaiciuokite,
kokia bus jodo koncentracija alkoholyje (g/l), jeigu 2 litrus vandeninio tirpalo, turincio
0,8 g/l jodo, sumaisysime su 500 ml alkoholio.

Sumaisius vienodais tdriais vandenj ir 1-pentanolj, kuriuose yra nedidelis kiekis fenolio,
nustatyta, kad fenolio koncentracija vandeniniame tirpale yra 0,658 g/l, o alkoholiniame
tirpale — 10,5 g/l. Apskai¢iuokite: a) fenolio pasiskirstymo vandenyje ir 1-pentanolyje
koeficientg; b) kiek fenolio bus iSekstrahuota i$ 0,51 vandeninio tirpalo, turin¢io 0,2 mol/l
fenolio, ji du kartus ekstrahuojant 1-pentanoliu, jeigu kiekvieng karta ekstrakcijai paimama
po 100 ml alkoholio.

Tarp fenolio tirpalo vandenyje, turin¢io 0,54 g/l fenolio, ir fenolio tirpalo 1-pentanolyje,
turincio 8,6 g/l fenolio, yra pusiausvyra. Apskaiciuokite: a) fenolio pasiskirstymo vandenyje
ir 1-pentanolyje koeficienta; b) koks 1-pentanolio kiekis yra butinas, jei norima viena karta
ekstrahuojant i§ 1,51 vandeninio tirpalo (koncentracija 0,54 g/1) i$skirti 95 % jame esancio

fenolio.
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Fenolio pasiskirstymo vandenyje ir 1-pentanolyje koeficientas K= 0,0627. Apskaiciuokite,
kiek fenolio galima i$skirti i§ 0,81 vandeninio tirpalo, turin¢io 28,2 g/l fenolio, du kartus
ekstrahuojant 1-pentanoliu, kai kiekvieng kartg ekstrakcijai paimama po 200 ml alkoholio.
HgBr, pasiskirstymo vandenyje ir benzene koeficientas yra K = 0,89. Apskaic¢iuokite, kiek
HgBr; galima i$skirti i$ 600 ml 0,01 mol/l vandeninio tirpalo, kai vieng kartg ekstrahuojant
naudojama 300 ml benzeno.

Kai t=25°C, HgBr, pasiskirstymo vandenyje ir benzene koeficientas K =0,89.
Apskaiciuokite, kiek HgBr, galima i$skirti i§ 500 ml 0,01 mol/l vandeninio tirpalo, du kartus
ekstrahuojant benzenu. Kiekvieng kartg ekstrakcijai imama po 400 ml benzeno.

Acto ragsties pasiskirstymo vandenyje ir eteryje koeficientas K = 1,87. Apskaic¢iuokite, kiek
reikia jpilti eterio j 100 ml acto ragsties vandeninio tirpalo, kad i§ jo buty isskirta pusé
ragsties kiekio.

Citriny rugsties pasiskirstymo vandenyje ir eteryje koeficientas K = 155. Apskaic¢iuokite, kiek
reikia jpilti vandens j 25 ml ragsties tirpala eteryje, kad i§ jo buaty isskirta 25 % ruagsties

tirpalo.

3.3. Laboratoriniai darbai. Koligatyviniy savybiy nustatymas
Tikslas

Susipazinti su tirpaly koligatyvinémis savybémis. ISmokti nustatyti tirpiklio ir tirpalo

stingimo temperatira Bekmano termometru. Naudojantis tirpaly stingimo temperatiros

depresijos matavimo rezultatais, apskaiciuoti itirpintos medziagos molekuling mase, disociacijos

laipsnj, izotoninj koeficients, osmosing koncentracijg ir osmosinj slégj.

1 darbas. Tirpaly ir biologiniy skys¢iy stingimo temperatiros depresijos nustatymas

Prietaisai ir indai: Bekmano termometras

Mégintuvélis
Stikliné
Maisyklé

Cheminiai reagentai ir tirpalai: NaCl

Gliukoze
Cukrus

Karbamidas
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1 bandymas. Tirpiklio stingimo temperatiiros nustatymas

Stingimo temperattirai nustatyti naudojamas Bekmano aparatas. Cilindrinés formos
indas (1) uzdengiamas dangteliu (2), kurio viduryje yra apvali skylé, o pro ja istatomas
meégintuveélis (3). Mégintuvélis uzkemsamas kams¢iu, kuriame jstatomas Bekmano termometras
(4) ir plonas stiklinis arba i§ neradijancio plieno vielos padarytas maisiklis (5). Termometras turi

bati jleistas  mégintuvelj tiek, kad jo gyvsidabrio rezervuaras panirty tiriamajame tirpale.

-
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3.1 pav. Bekmano aparatas ir Bekmano termometro atsarginis gyvsidabrio rezervuaras

Bekmano termometras skiriasi nuo jprasto termometro tuo, kad jame yra atsarginis
gyvsidabrio rezervuaras. Dél $io rezervuaro galima keisti gyvsidabrio kiekj apatiniame rezervuare.
Todél tokiu termometru galima nustatyti temperatary skirtuma iki 5 °C su labai dideliu tikslumu.
Bekmano termometro skalé yra 25-30 cm ilgio ir padalyta j 5 dalis. Kiekvienas laipsnis yra
suskirstytas j desimtasias ir $imtasias dalis. Nustatant tirpiklio ir tirpalo stingimo temperatiira
batina, kad tirpiklio uzsalimo temperatiroje gyvsidabrio stulpelis Bekmano termometre buty
vir$utingje skalés dalyje (tarp 3 ir 5). Tuomet, kai tirpalo stingimo temperatira Zemesné,
gyvsidabris nenusileis uz skalés riby. Perpilant tam tikra gyvsidabrio kiekj i$ apatinio rezervuaro j
virSutinj arba atvirksciai, galima sureguliuoti termometrg taip, kad matuojamas temperattry
skirtumas visuomet buty skaléje.

Prie§ pradedant matavimus apatinis Bekmano termometro rezervuaras panardinamas j

vandenj, kurio temperatara artima gryno tirpiklio stingimo temperatarai. Jei gyvsidabrio stulpelis
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bus vir$utingje skalés dalyje (tarp 3 ir 5), tai termometras yra paruostas darbui. Jei stingstant
tirpikliui temperataros gyvsidabrio stulpelis bus zemiau 3, tai, i$émus termometra, jo apatinis
rezervuaras pasildomas ranka (arba panardinamas j $ilta vandenj). Gyvsidabris kapiliaru kils i
vir§y ir susirinks virSutinéje dalyje kaip mazas lasas. Termometras staigiai apverciamas, ir
gyvsidabris vir§utiniame rezervuare susijungia su gyvsidabrio stulpeliu kapiliare. Po to
termometras atsargiai (kad nenutrukty gyvsidabrio stulpelis) atver¢iamas j ankstesne statmeng
padétj. Apatinis gyvsidabrio rezervuaras panardinamas 3-5 min. j vandenj, kurio temperatira
artima tirpiklio stingimo temperatarai. Gyvsidabris i§ virSutinio, atsarginio rezervuaro pertekeés i
apatinj. Po 5 min. termometras i$imamas, ir vir§utinio rezervuaro gyvsidabris nutraukiamas nuo
kapiliaro. Tam termometras paimamas j deSine ranka, ir staigiai, bet ne stipriai virSutine
termometro dalimi suduodama j kairés rankos rodomajj pirsta. Gyvsidabris nutraksta sujungimo
vietoje. Termometras vél panardinamas j vandenj, kurio temperatara lygi tirpiklio stingimo
temperatirai, ir stebimi termometro rodmenys. Esant reikalui, termometras vél reguliuojamas.

Jei prie§ matavimus gyvsidabrio stulpelis buvo vir§ 5, tuomet apatinis rezervuaras $ildomas
ranka (arba $iltu vandeniu) tol, kol vir§utinéje atsarginio rezervuaro dalyje susidarys mazas
gyvsidabrio lasas. Staigiai sukrétus, $is lasiukas atskiriamas ir, atsargiai paverciant termometra,
sujungiamas su atsarginio rezervuaro gyvsidabriu. Po to apatinis termometro rezervuaras
panardinamas j reikiamos temperataros vandenj, ir stebimas gyvsidabrio lygis kapiliare.

Su Bekmano termometru reikia elgtis atsargiai. Sureguliavus termometra reikia laikyti

statmenai.

Darbo eiga

Indas (1) pripildomas $aldomojo misinio, kuris gaminamas i§ susmulkinto ledo ir NaCl
santykiu 3:1.

I sausy, Svary meégintuvélj (3) pipete jpilama 50 ml distiliuoto vandens (Bekmano
termometro apatinis rezervuaras turi bati panardintas tirpiklyje). Mégintuvélis jstatomas j inda
su Saldomuoju misiniu. MaiSant tirpiklj, stebimas gyvsidabrio stulpelio aukstis termometre.
Pradzioje temperatira krinta staiga, skystis daznai perSaldomas. Prasidéjus kristalizacijai
(i8siskiria $iluma), temperatara Siek tiek pakyla; ji nustoja kilti pasiekusi tirpiklio stingimo

temperatirg ir ilgesnj laikg islieka pastovi. Pazyméjus auksciausiag termometro parodyma -
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tirpiklio stingimo temperatirg, mégintuvélis iSimamas i§ $aldomojo misinio, atsildomas
rankomis arba pilant vandens srove ant i$oriniy meégintuvélio sieneliy. Bandymas pakartojamas.
Duomeny tvarkymas

Pagal gautus duomenis apskai¢iuojamas tirpiklio stingimo temperatiros aritmetinis

vidurkis, - tai bus tirpiklio stingimo temperatara.

2 bandymas. Neelektrolito molekulinés masés nustatymas
Darbo eiga

Pirmiausia nustatoma tirpiklio stingimo temperatiira, kaip aprasyta 1bandyme. Jai
nustatyti pasveriama 1 g tiriamosios medziagos (gliukozés, cukraus, karbamido), istirpinama
meégintuvélyje esanciame tirpiklyje. Gauto tirpalo stingimo temperatiira nustatoma tokiu pat
btidu kaip 1 bandyme.
Duomeny tvarkymas

Pagal 3.16lygtj apskai¢iuojama stingimo temperatiiros depresija, o pagal 3.19 lygtj —
iStirpintos medziagos molekuliné masé (Mexy.). Krioskopiniskai gauta molekuliné masé lyginama

su tikraja, apskai¢iuojama santykiné paklaida procentais:

M, -M
w="—%"""100%- (3.40)
M

2 darbas. Elektrolito izotoninio koeficiento ir disociacijos laipsnio nustatymas

Prietaisai ir indai: Bekmano termometras
Meégintuvélis
Stikliné
Maigyklé

Cheminiai reagentai ir tirpalai: NaCl

Tiriamoji medziaga (elektrolitas)
Darbo eiga
Pirmiausia nustatoma tirpiklio stingimo temperattra, kaip aprasyta pirmojo darbo

1 bandyme. 2 bandyme aprasytu badu nustatoma elektrolito tirpalo stingimo temperatara.
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Duomeny tvarkymas

Pagal 3.16lygtj apskaic¢iuojama stingimo temperatiiros depresija, o pagal 3.19 lygtj -
iStirpintos medziagos molekuliné masé My,,. Pagal stingimo temperatirg apskai¢iuota
molekuliné masé bus mazesné uz tikraja. Zinant tikraja molekuline mase, pagal lygti:

M-M

a= k. (3.41)

(v=1)
M eksp.

apskai¢iuojame elektrolito disociacijos laipsnj. Izotoninj koeficienta suzinome naudodami

3.22 arba 3.23 lygtj.

3 darbas. Biologiniy skys¢iy osmosinés koncentracijos ir osmosinio slégio nustatymas

Biologinius skyscius sudaro elektrolity, neelektrolity ir koloidinés dalelés. Jiems
charakterizuoti naudojama osmosiné koncentracija. Sig koncentracija galima apskai¢iuoti
nustacius biologinio skys¢io stingimo temperataros depresija:

AT, _ AT,

Cosm. = X, = 186° (3.42)
¢ia Kir = 1,86 K/(mol-kg™") - vandens krioskopiné konstanta.
Zinant osmosine koncentracija, apskai¢iuojamas osmosinis slégis:
= Cosm R-T. (3.43)

Biologiniams skys¢iams budingas pastovus osmosinis slégis (izoosmija). Pavyzdziui, kraujo
osmosinis slégis yra 7,7 atm. (7,8-10° Pa). Injekcijoms naudojamy tirpaly osmosinis slégis turi
bati lygus biologiniy skys¢iy osmosiniam slégiui. Tirpaly izotoniskumas tikrinamas nustatant

stingimo temperataros depresija.

Prietaisai ir indai: Bekmano termometras
Mégintuvélis
Stikliné
Maisyklé

Cheminiai reagentai ir tirpalai: NaCl

Biologinis skystis (kraujas, plazma ir kt.)
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Darbo eiga
Pirmiausia nustatoma tirpiklio stingimo temperattira, kaip aprasyta pirmojo darbo
1 bandyme. [ $vary, tus¢ia mégintuvélj supilama 50 ml biologinio skysc¢io (kraujo, plazmos,

pieno), nustatoma stingimo temperatira tokiu pat buadu kaip pirmojo darbo 1 bandyme.

Duomeny tvarkymas
Pagal 3.16 lygtj apskaiciuojama stingimo temperatiiros depresija. Apskaic¢iuojama naudoty

biologiniy skys¢iy osmosiné koncentracija pagal 3.42 lygtj ir osmosinis slégis — pagal 3.43 lygti.

Klausimai savaranki$kam darbui

1. Kokiam tikslui darbe naudojote Bekmano termometrg?

2. Kok fizikinj dydj matavote Bekmano termometru?

3. Kaip nustatéte tirpalo stingimo temperataros sumazéjima?

4. Kokius svarbius dydzius, apibadinancius bet kokig chemiskai gryna medziaga, galima
apskaiciuoti nustacius stingimo temperataros sumazéjima?

5. Kaip tirpiklio stingimo temperattrg paveikia bet kokia jame iStirpinama medziaga?
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4. ELEKTROCHEMIJA

Elektrochemija — chemijos $aka, tirianti joniniy sistemy fizikines ir chemines savybes bei ju
tarpfazinéje riboje vykstancius reigkinius, susijusius su elektringosiomis dalelémis — elektronais arba
jonais. Be to, elektrochemija tiria rei$kinius, susijusius su cheminés ir elektros energijos virsmu viena
kita.

Elektrocheminés reakcijos vyksmui reikalinga tam tikra sistema - elektrocheminé grandine,
kurios pagrindiniai elementai yra elektrocheminé celé ir iSoriné grandiné. Elektrochemine cele
sudaro metaliniai (arba puslaidininkiniai) elektrodai ir elektrolitas. Skiriami du pagrindiniai
elektrocheminiy grandiniy tipai - tai galvaninis elementas ir elektrolitiné celé (elektrolizeris arba
elektrolizés celé). Srové galvaniniame elemente atsiranda dél cheminés reakcijos savaiminio vyksmo.
Elektrolitinéje celéje cheminé reakcija vyksta naudojant iSorinj srovés altinj. Tokioje celéje pavieniy
elektrodiniy reakcijy ir suminés reakcijos kryptis yra prieSinga savaime vykstan¢ioms cheminéms
reakcijoms galvaniniame elemente. Galvaniniame elemente ir elektrolitinéje celéje katodu vadinamas
elektrodas, ant kurio vyksta redukcija, 0 anodu - elektrodas, ant kurio vyksta oksidacija. Tac¢iau reikia
atkreipti démesj j tai, kad anodas galvaniniame elemente turi neigiama kravij, o katodas - teigiama
kravi. Elektrolitinéje celéje priesingai: anodas turi teigiama kriivi, o katodas — neigiama kravj. Sia cele
tekanti anodiné I, ir katodiné I srovés yra susijusios su elektrocheminémis reakcijomis (elektrolize),
vykstan¢iomis pagal Faradéjaus (Faraday) désni, ir vadinamos Faradéjaus Ir srovémis. Elektros srovés
tekéjimo ir elektrocheminés pusiausvyros désningumus apibadina visy grandinés elementy savybés.

Elektrolitinis medziagos nusodinimas i$ tirpaly remiasi Faradéjaus désniu:

m= ﬂ It (4.1)
n-F

¢ia m - elektrolitiskai nusodintos medzZiagos masé; M — molekuliné elektrochemiskai aktyviy daleliy
masé (elementy — atominé masé); I — srovés stipris; F — Faradéjaus konstanta; ¢ — elektrolizés trukmé;
n - elementariajame elektrocheminiame vyksme dalyvaujanciy elektrony skaicius.

Sandauga It rodo pratekéjusios elektros kiekj:

Q=It (4.2)
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Elektros kiekio vienetas yra kulonas (C) ir faradéjus (F). Kulonas - tai elektros kiekis,
pratekantis per 1s laidininko skerspjuviu, kai juo teka nuolatiné 1A srové, t.y. 1C=1A-s;
1 F=96487 C=26,8 A-h.

Jei elektrolitinés celés iSorine grandine teka srové, tai sistema nebéra pusiausvirosios biisenos:
elektrolito tirpale kruvininkai pradeda kryptingai judéti, t.y. teka katijony ir anijony migracijos
srautas elektriniame lauke. Elektrolity tirpaly elektrinio laidumo atsiradimo pagrindas yra jony

migracija.

4.1. Elektrolity tirpalai

Elektrolitais vadinamos medziagos, kurios tirpale disocijuoja i jonus, galin¢ius tokia forma
egzistuoti Sioje terpéje. Todél tirpaluose kriivininkai yra jonai. Ne visi elektrolitai disocijuoja
vienodai: vieni - silpnieji elektrolitai — tirpale disocijuoja i§ dalies, kiti — stiprieji elektrolitai -
disocijuoja visigkai.

Disociacijos konstanta K, kiekybiskai jvertinanti disociacijos vyksma, apskai¢iuojama pagal

lygti:

K= (4.3)

¢ia o - elektrolito disociacijos laipsnis; ¢ - tirpalo koncentracija.

Elektrolity tirpaly elektrinj laiduma lemia iStirpusios medziagos disociacija ir jony
judéjimas, kurj sukelia iSorinis jtampos $altinis. Kaip ir visus laidininkus, elektrolity tirpalus
apibtdina varza R (Q) arba savitoji varza p (Q-cm). Dazniau yra vartojamas varzai atvirkscias
dydis - elektrinis laidumas G (S) arba savitajai varzai atvirk$¢ias dydis - savitasis elektrinis
laidumas o (S/cm).

G- 0?; (4.4)

¢ia A - bendras elektrody plotas; [ - atstumas tarp elektrody, panardinty j elektrolito tirpalg.

4.1.1. Silpnujy elektrolity elektrinis laidumas

Silpnyjy elektrolity praskiestuose tirpaluose savitasis elektrinis laidumas didéja, didéjant
koncentracijai. Taip yra todél, kad, didéjant silpnojo elektrolito koncentracijai, daugéja jonuy.

Toliau didinant tirpaly koncentracijg, tirpalai klampéja, todél sulétéja jony judéjimas ir sumazéja
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savitasis elektrinis laidumas. Be to, silpnyjy elektrolity koncentruotuose tirpaluose labai sumazéja
disociacijos laipsnis, jskaitant ir jony skaic¢iy.

Kadangi elektrolito koncentracijos jtaka savitajam elektriniam laidumui yra gana didele,
pasitlyta skaic¢iuoti ne tirpalo tirio vieneto, o istirpintos medziagos kiekio vieneto, dazniausiai
medziagos molio, elektrinj laiduma. Todél molinis elektrinis laidumas A, - tai tam tikros
koncentracijos tirpalo, gauto disocijavus vienam moliui elektrolito, elektrinio laidumo matas.
Molinis elektrinis laidumas atitinka elektrolito tirpalo V tario (cm’), kuriame yra istirpintas
1 molis medziagos ir kuris yra tarp dviejy lygiagre¢iy elektrody 1 cm atstumu, elektrinj laiduma.

Jis apskaiciuojamas i lygties:

=c-V. (4.5)

m

s
c
Dazniausiai molinio elektrinio laidumo matavimo vienetas yra S-cm?*/mol, todél 4.5 lygtyje

koncentracija i$reiskiama mol/cm?®. Jei ¢ bus ireik$ta mol/l, tuomet 4.5 lygtis atrodys taip:

A, =i00 (4.6)
C

Kartais naudojama elektrolito moliné ekvivalenty (normaliné) koncentracija. Todél, be
molinio elektrinio laidumo, ankstesnéje literatiiroje naudojamas ir ekvivalentinis elektrinis
laidumas 4, t. y. laidumas tirpalo, kuriame yra istirpintas vienas molis elektrolito ekvivalenty.

Molinis elektrinis laidumas priklauso nuo jony kiekio (tirpalo koncentracijos) ir migracijos
grei¢io. Si priklausomybé islieka dél to, kad, kei¢iant elektrolito koncentracija, pakinta ir
disociacijos laipsnis:

Am= O F(tx + Us); (4.7)
¢ia F - Faradéjaus konstanta; uir u, — katijono ir anijono absoliutusis judéjimo greitis.

Skiedziant tirpala, molinio elektrinio laidumo skaitiné verté didéja artédama prie pastovaus
dydzio, kuris Zymimas A ir vadinamas ribiniu moliniu elektriniu laidumu. Sis dydis atitinka
hipotetinio be galo praskiesto tirpalo (kuriam buadinga visiska elektrolito disociacija ir
elektrostatinés saveikos jégy nebuvimas tarp jony) molinj elektrinj laiduma. Pagal 4.7 lygtj, be galo
praskiesto tirpalo molinis elektrinis laidumas bus lygus:

A0 = F(ul + usl). (4.8)
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Sandauga F-u= A,

. vadinama ribiniu moliniu elektriniu jony laidumu, arba moliniu jony
judrumu. Sio dydzio dimensija S-cm?/mol. Molinis jony judrumas yra kiekvienam jonui budingas
dydis ir priklauso tik nuo tirpiklio kilmés ir temperataros (priede 10 lentelé).

Naudodami 4.7 ir 4.8 lygtis gauname:

A u, +u
=g, (4.9)
2 uy +u.

Absoliutieji jony judéjimo greiciai silpnyjy elektrolity praskiestuose tirpaluose ir be galo

praskiestuose tirpaluose yra panass, todél:

A
FRLE (4.10)

Matome, kad i$matavus tirpalo elektrinj laiduma ir jvertinus ribinj molinj elektrinj laidumag
galima apskaiciuoti elektrolito disociacijos laipsni.

Be galo praskiesto tirpalo molinis elektrinis laidumas yra lygus katijono (4;,,) ir anijono
(/1(;1,41 ) moliniy elektriniy judrumy sumai:

Aoy = e+ o (4.11)

Nustatant elektrolity tirpaly elektrinius laidumus, elektrolitiniy celiy tikslus elektrody
plotas A ir ypa¢ atstumas tarp elektrody I dazniausiai nezinomi. Be to, matuojamoji tirpalo varza
priklauso ir nuo celés formos. Todél praktiskai visuomet jvertinama pagal prietaiso rodmenis arba
apskai¢iuojama celés konstanta: nustatomas Zinomos koncentracijos tirpalo (pavyzdziui, KCI
tirpalo; 4.1 lentelé) elektrinis laidumas ir apskaiciuojamas santykis I/A:

)
G=—; 4.12
: (4.12)

¢ia k = I/A - celés konstanta.

4.1 lentelé. KCl tirpaly savitasis elektrinis laidumas

¢ mol/l oS/cm

18°C 20°C 25°C
0,001 1,271 -10* 1,326 - 10* 1,469 - 10*
0,01 1,225- 1072 1,278 - 102 1,413-10°
0,1 1,119 - 102 1,167 - 102 1,288 - 102
1,0 0,982 - 10" 1,021 - 10" 1,118 - 10
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Elektrinis tirpaly laidumas gali bati iSreikstas kaip molinio elektrinio laidumo funkcija.
Pagal 4.4, 4.6 ir 4.12 lygtis gauname:

A c-A A -c
=l 22 m (4.13)
1000-/  1000-k

Elektrinis tirpalo laidumas, jskaitant ir savitajj elektrinj laiduma, yra adityvusis dydis, kurio
skaitinei vertei turi jtakos visi tirpalo jonai:

_ i€

= . 4.14
1000- k& (.14

4.1.2. Stipriujy elektrolity elektrinis laidumas

Eksperimentais nustatyta, kad stipriyjy elektrolity elektrinis laidumas mazéja, didéjant
koncentracijai. Kitaip nei silpnyjy elektrolity teorijoje, kurioje elektrinio laidumo mazéjimas
aiskinamas disociacijos laipsnio priklausomybe nuo koncentracijos, Debajaus (Debye) ir Hiukelio
(Hiickel) stipriyjy elektrolity teorijoje elektrinio laidumo mazéjimas siejamas su jony elektrinio
judrumo sumazéjimu. Sis jony elektrinio judrumo kitimas, keic¢iantis koncentracijai, siejamas su
relaksaciniu ir elektroforeziniu efektais. Stipriyjy elektrolity teorija jvertina $iuos du efektus.
Supaprastinta $ios teorijos lygtis vienvalenciams jonams yra tokia:

Aw=22,— (A +BX)e, (4.15)

¢ia A ir B - relaksacijos ir elektroforezinio efekty konstantos; A ir B priklauso nuo tirpiklio
dielektrinés skvarbos €, klampos 1 ir temperataros T.

Lygtis stipriesiems elektrolitams, kurie visi$kai disocijuoja:

Ay U Fu,

m

=5 (4.16)

20w vul -

¢ia fy, — elektrinio laidumo koeficientas.
Elektrinis laidumas tiesiogiai matuojamas, kai reikia nustatyti tirpikliy grynuma, bendra
drusky kiekj jary, upiy ir mineraliniuose vandenyse, taip pat nustatant tokius svarbius dydzius

kaip elektrolity disociacijos konstanta, mazai tirpiy elektrolity tirpumas ir kt.

4.1 pavyzdys. 70 % (m/m) sieros rugsties tirpalo (d = 1,6146 g/cm’), kai temperatara T = 291K,
savitasis elektrinis laidumas ¢ = 0,2157 S/cm. Reikia apskaiciuoti sieros ragsties tirpalo molinj ir
ekvivalentinj elektrinj laiduma.

Sprendimas
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Sieros ragsties tirpalo molinj elektrinj laiduma apskai¢iuosime pagal 4.5lygtj. I$ pradziy

perskai¢iuojame kalio sulfato koncentracijg j mol/cm?:
70 g H,SO, yra 100 g arba 100 g/(1,6146 g/cm’) tirpalo.

mg - 1em?

e 70 g-1 cm®
100 g/(1,6146 g/em?)

=1,13 g H,SO..

1 mol H,SO, lygus 98 g.

n - 1,13g

n=0,0115 mol ir

¢=0,0115 mol/cm’.

Apskaic¢iuojame sieros ragsties tirpalo molinj elektrinj laiduma:

02157
" 00115

=18,76 S-cm*/mol.

Molinis elektrinis laidumas lygus ekvivalentiniam elektriniam laidumui, padaugintam i§

ekvivalentinio daugiklio: HoSO; tirpalo A,, = 2A. Apskai¢iuojame sieros ragsties tirpalo ekvivalentinj

elektrinj laiduma:

A =hw/2=18,76/2 = 9,38 S-cm’/mol.

4.2 pavyzdys. Kai temperatara T = 298 K, be galo praskiesty HCl, CH;COONa ir NaCl tirpaly

moliniai elektriniai laidumai atitinkamai lygas: 426,14; 91,11 ir 126,45 S-cm*/mol. Reikia apskai¢iuoti

acto ragsties be galo praskiesto tirpalo molinj elektrinj laiduma.
Sprendimas

Remdamiesi 4.11 lygtimi, sudarome lyg¢iy sistema:

Zpier = Ao e FA0 - =426,14

mH

0 50 o _
Amcrcoona = Ay e +im‘CH3COO' =9L11,

2 20 FAD L =126,45

mNaCl = 4 N

Sudéje pirmaja ir antraja lygtis bei atéme treciaja lygtj, gauname:

0 0 0 _ 10 o o o T
At + ﬂmvCHsCOONa = A = )“m,H* + Am,CI’ + j’m.Na‘ + )”m,CHJCOO' mNa*

).0

mH* m,CH;C00" m,CH
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4.3 pavyzdys. Vandens, prisotinto mazai tirpaus AgBr, savitasis elektrinis laidumas &, = 1,56-10°
®S/cm. Tirpinti naudoto vandens savitasis elektrinis laidumas o©,=1,519-10°S/cm. Reikia
apskaiciuoti AgBr tirpuma ir tirpumo sandaugg, jei be galo praskiesty KBr, KNO; ir AgNOs tirpaly
moliniai elektriniai laidumai atitinkamai lygas: 151,6; 144,94 ir 133,34 S-cm?*/mol.

Sprendimas

Apskaic¢iuojame sidabro bromido savitajj elektrinj laiduma:

Gaghr = 01— 2= (1,56 - 1,519)10° = 0,041-10° S/cm.

Apskai¢iuojame be galo praskiesto AgBr tirpalo molinj elektrinj laiduma:

20

m,AgBr

=2 + A0 A 133,34 +151,6 — 144,94 = 140 S-cm*/mol.

m,AgNO mKBr — MmKNO; T
Sidabro bromido tirpuma, t. y. iStirpusio AgBr koncentracija, apskaiciuojame naudodami 4.6 lygti:

1000 0,041-107°.1000

=2,9286-10 7 mol/L.
140

0
ﬁ’m,AgBI
Apskai¢iuojame tirpumo sandauga:

— — 2 72 — -14
L=c,. ¢, =c=(29286107)=85810"

4.4 pavyzdys. Kai temperatira T = 298 K, 0,03125 mol/l CH;COOH tirpalo varza elektrolitinéje
celéje, kurios elektrody plotas A = 3,0 cm? ir atstumas tarp jy [ = 2,0 cm, lygi R = 2,3224-10° Q. Reikia
apskai¢iuoti acto rigsties disociacijos laipsnj, disociacijos konstantz ir tirpalo pH. Sioje
temperataroje H* ir CH;COO™ jony moliniai elektriniai laidumai atitinkamai lygas 349,8 ir
41 S-cm*/mol (priede 11 lentelé).

Sprendimas

Apskai¢iuojame tirpalo elektrinj laiduma:

1 1

=—=——— _=043-10"S.
R 273224.10°

Tirpalo savitajj elektrinj laiduma apskaic¢iuosime pagal 4.4 lygti:

G-1 0,43-107-2,0
o=——= "

=0,287-107 S/cm.
A 3,0

Naudodami 4.6 lygtj nustatysime tirpalo molinj elektrinj laiduma:
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0,287-10"* -1000
0287101000 _g 1045 em?/mol.
0,03125
Pagal 4.11 lygtj apskai¢iuojame be galo praskiesto tirpalo molinj elektrinj laiduma:
A0 =349,8 + 41 = 390,8 S-cm*/mol.

Disociacijos laipsnj rasime naudodami 4.10 lygti:

9,184
o=
390,8

=0,0235.

Disociacijos konstantai apskaic¢iuoti pasitelkiame 4.3 lygti:

_o-c0,02357-0,03125
1-a 1-0,0235

K =1,76-10".

Apskaiciuojame tirpalo pH:

pH =-lgc, . = - Iga-Coy ooy = - 18(0,0235 - 0,03125) = 3,134,

4.2. Elektrodo potencialas

Elektrodas - tai elektrocheminé sistema, sudaryta i§ maziausiai dviejy faziy, turinciy
elektringujy daleliy - jony ir elektrony. Per tarpfazine riba elektringosios dalelés persoka i§ vienos
fazés | kitg. Taip yra dél sistemos savybés siekti termodinaminés pusiausvyros. Elektringyjy daleliy
$uolis per tarpfazing ribg suardo elektros kraviy balansg abiejose fazése, todél susidaro dvigubas
elektrinis sluoksnis. Tarpfazinéje riboje atsiranda elektriniy potencialy Suoliy.

Elektrodus dazniausiai sudaro pirmosios rasies laidininkas, pavyzdziui, metalas ir antrosios
rusies laidininkas - elektrolito tirpalas arba lydalas. Potencialg suteikiantys (elektrodiniai)
vyksmai - tai oksidacijos-redukcijos reakcijos, vykstancios elektrochemine sistema sudaranciy
faziy pavirsiuje. Jas bendruoju atveju galima uZrasyti taip:

VIAL + VA + ne <> ViAs + ViAa

Jei elektrodiniame vyksme dalyvauja tik viena medziaga oksiduota (Oks) ir redukuota (Red)

forma, $i cheminé reakcija uzraoma paprasciau:
Oks + ne <> Red.

Metalinio elektrodo potencialo priklausomybe nuo jony aktyvumo tirpale iSrei$kia Nernsto

lygtis:
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e=¢°  (RT/nF)ln 2% (4.17)

red

¢ia € - elektrodo potencialas, V; €° - standartinis pasirinktos sistemos potencialas, V; R —
universalioji dujy konstanta; T - absoliucioji eksperimento temperatira; n — elementariajame
elektrocheminiame vyksme dalyvaujanciy elektrony skai¢ius; F - Faradéjaus konstanta; doxs —
oksiduotosios medziagos (jono) aktyvumas; a,.; - redukuotosios formos aktyvumas.

Aktyvumas yra susijes su koncentracija tokia lygtimi:

a=y-c; (4.18)

¢ia y - jony aktyvumo koeficientas; ¢ — jony koncentracija mol/l. Jvairiy elektrolity aktyvumo
koeficienty vertes galima rasti lentelése (priede 12 lentelé).

Sistemy, kuriose palaikoma apytiksliai pastovi tirpalo joniné jéga I, nustatomuyjy jony
aktyvuma galima pakeisti koncentracija. Tirpalo joniné jéga I priklauso nuo visy tirpale esanciy
jony ir isreiSkiama lygtimi:

1 :%Zc,zf; (4.19)

¢ia ¢; — pavienio i jono koncentracija; z; - $io jono kravis.

Priklausomai nuo elektrodinio vyksmo (reakcijos) kilmés elektrodai skirstomi j: pirmosios ir
antrosios risies, oksidacijos-redukcijos, membraninius.

Pirmosios risies elektrodu vadinama sistema, kurioje redukuota forma yra M metalas, o
oksiduota forma - $io metalo paprasti arba kompleksiniai jonai M**. Siy elektrody sistema priimta
uzradyti taip: M** | M. Pirmosios risies elektrodai dazniausiai yra griztamieji katijono atzvilgiu, bet

yra ir nedidelis kiekis elektrody, kurie yra grjztamieji anijony atzvilgiu: M,* | M. Jei metalas M

arba M, (dazniausiai metaloidas) geba keistis savo jonais su tirpalu, tai panardinus jj i tirpalg labai
greitai nusistovi pusiausvyra:
viM#+ ne <> v.M
arba
V.M/” - ne <> v.M..
Kai elektrodas yra griZztamasis katijony atzvilgiu, jo potencialas apskai¢iuojamas pagal
4.20 lygti:

€ =¢°+ (RT/nF) In T (4.20)
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Kai elektrodas yra griztamasis anijony atzvilgiu, jo potencialas apskai¢iuojamas pagal
4.21 lygtj:

g =¢° - (RT/nF)In ays (4.21)

Gan=z'vi= |z |vikaivi=v.=1,n=z

Pirmosios rasies elektrodams taip pat priskiriami amalgaminiai elektrodai, kuriuose
redukuotoji forma yra kokio nors metalo amalgama, o oksiduotoji forma - to paties metalo jonai.

Izoliuoto elektrodo potencialo i$matuoti nejmanoma. Norint tai padaryti, reikia ji sujungti
su antru elektrodu, kurio potencialas laikomas atskaitos pradzia. Tokiu standartu pasirinktas
griztamasis vandenilio elektrodas.

Vandenilio elektrodas. Naudojant vandenilio elektroda kaip standartinj priimama, kad bet
kurioje temperatiiroje jo potencialas lygus nuliui, kai dalinis dujinio vandenilio slégis lygus
1,0133-10° Pa ir tarp elektrodo bei vandenilio jony tirpalo, kuriame jony aktyvumas lygus vienetui,
yra pusiausvyra (4.1 pav.). Sig elektrocheminés celés dalj galima uzradyti taip:

Pt | H, (p = 1,0133-10° Pa) | H'(ar'=1) | |.

¥
H, dujos, kuriy p =1,0133-10° Pa

1 mol/l HCI tirpalas

Platinos elektrodas

4.1 pav. Standartinis vandenilio elektrodas

Vadinasi, vandenilis, prisotindamas tirpala ir metala, sudaro su vandenilio jonais oksidacijos
ir redukcijos sistema 2H" + 2e<>H,, kuri lemia elektrodo potenciala:
&=-(1/2) (RT/F)Inpy, + (RT/F)Ina .. (4.22)
Standartinis potencialas $ioje lygtyje nejrasytas, nes, kaip jau minéta, vandenilio elektrodo
potencialas prilygintas nuliui.
Antrosios riisies elektrodai — tai elektrodai, sudaryti i§ metalo, kuris padengtas mazai tirpaus
junginio (druskos, oksido ar hidroksido) sluoksniu ir panardintas j tirpala, turintj ta patj anijona

kaip ir maZai tirpus elektrodo metalo junginys. Siy elektrody sistemg priimta uzrayti taip:
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A7 | MAM,
o vykstanéia reakcija:
My, A+ ne <> v.M + v.A7.
Antrosios rusies elektrodo potencialas:

£=¢°~- (RT/nF) In a,.. (4.23)

I§ 4.23 lygties matome, kad antrosios rusies elektrodai yra griztamieji anijony atzvilgiu.
Elektrodo potencialo dydj lemia elektrodo metalo mazai tirpaus junginio anijony aktyvumas.
Antrosios rasies elektrodai naudojami kaip standartiniai nustatant kity elektrody potencialus.
Dazniausiai tai — kalomelio, sidabro chloridiniai elektrodai.

Kalomelio elektrodas. Praktikoje daznai naudojamas kalomelio lyginamasis elektrodas. Jj
sudaro gyvsidabris, ant kurio uzpilta gyvsidabrio (I) chlorido pastos (kalomelio Hg,CL ir sociojo
KCl tirpalo misinys), ir tam tikros koncentracijos KClI tirpalas (0,1 mol/l, 1 mol/l arba sotusis KCl
tirpalas). Sig elektrocheminés celés dalj galima uZrasyti taip:

Hg | Hg,CL | KCI (c mol/l) | | tiriamasis tirpalas,
0 joje vykstancia reakcija:
Hg,Cl, + 2e <> 2Hg + 2CI.

Kalomelio elektrodas yra griztamasis Cl" anijony atZzvilgiu ir jo potencialas lygus:

€ = &% - (RT/F) In a - (4.24)

Labiausiai paplit¢ kalomelio elektrodai, kuriuose naudojamas sotusis KCI tirpalas.

Sidabro chloridinis elektrodas. Ypa¢ daznai kaip lyginamasis elektrodas yra naudojamas
sidabro chloridinis elektrodas:

Ag | AgCl| KCl (¢ mol/l) .

Si elektroda sudaro metaliné sidabro vielelé, padengta sidabro chloridu ir panardinta j
tirpala, turintj Cl anijony (dazniausiai sotusis arba 1 mol/l KCl tirpalas).

Oksidacijos-redukcijos elektrodams galima priskirti vandenilio ir chinhidrono elektrodus.

Chinhidrono elektrodas. Si elektroda sudaro Pt plokstelé, panardinta j tirpala, kuriame
istirpinta chinhidrono (1,4-benzchinono ir hidrochinono junginio). Jam tirpstant susidaro
griztamoji oksidacijos-redukcijos sistema:

Cs H4Oz +2H" + 2e &> C5 H4(OH)2,
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o §io elektrodo potencialg galima apskaiciuoti pagal lygti:
€ = €% + (RT/F) In a,. (4.25)
arba
€ = €%am — 2,3(RT/F) pH. (4.26)
Matome, kad chinhidrono elektrodo potencialas, kaip ir vandenilio elektrodo, yra tiesiné pH
funkcija.
Ismatavus elektrodo potencialg tiriamajame tirpale ir zinant €° dydj (priede 12 lentelé), i§
Nernsto lygties galima apskaiciuoti katijony arba anijony aktyvuma. Svarbu nustatyti jony

aktyvuma tirpaluose, kai skai¢iuojamos jvairios cheminiy ir elektrocheminiy reakcijy konstantos.

4.5 pavyzdys. Vario elektrodo Cu*(a = 0,005) | Cu potencialas & = 0,2702 V, kai bandymo
temperattira 25 °C. Reikia apskaiciuoti vario elektrodo standartinj potenciala.

Sprendimas

Vario elektrodo standartinj potencialg apskaic¢iuosime naudodami 4.20 lygtj. Ja pertvarke, gauname:
€°=¢ - (RT/nF) In Ay -

Ira$e zinomus duomenis, gauname:

02702 8,315-(273 +25)

€, 10,005 = 0,337 V.
e 2-96500

4.6 pavyzdys. Elektrocheminés grandinés Cu | Cu*(a, = x) [ Cu**(a = 1) | Cu elektrovaros jéga
E = 10,0885 V, kai bandymo temperatira 25 °C. Reikia apskaic¢iuoti vario jony aktyvuma.
Sprendimas

Elektrocheminés grandinés E elektrovaros jéga lygi elektrody potencialy skirtumui:

o
E=g-a=[8,

+ (RT/nF)In a,] -[& + (RT/nF) In a,] = (RT/nF) In(ax/ay).

Cu®*/Cu
[rasome zinomus dydzius  lygtj:

8,315-(273+25)1nl

0,0885 =
2-96500 X
ir apskai¢iuojame vario jony aktyvuma:

x=da,. =00013.
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4.7 pavyzdys. Vario elektrodo, panardinto i sotyjj vario (I) chlorido tirpala, potencialas & = 0,329 V,

kai bandymo temperatiira 25 °C. Reikia apskaic¢iuoti vario chlorido tirpumo sandaugg.

Sprendimas
IS lentelés (priede 12lentelé) suzinome sistemos Cu' + e = Cu standartinj potenciala:
SZ“,/CU:O,SZI V. Irase¢ zinomy dydziy vertes j 4.20lygtj, apskai¢iuojame vario (I) jony
koncentracija:
0,329:0,521+w1nc .

96500 Cu

Copr = 0,5657-10 mol/l.
Apskaic¢iuojame tirpumo sandaugos skaitine verte:

L=c _,-c. =c*=(0,5657-103)2=3,2-10 7 (mol/1).

Cu® cr

4 3. Elektrochemines grandines

Elektrocheminés ~ sistemos, sudarytos i§ griztamyjy elektrody, yra vadinamos
elektrocheminémis grandinémis (vienas i§ tokiy grandiniy tipy - galvaniniai elementai).
Elektrocheminés grandinés gali buti cheminés ir koncentracinés. Grandinés elektrovaros jéga - tai
visy vyksmy tarpfazinése ribose suminis rezultatas. Todél elektrocheminés grandinés elektrovaros
jéga E lygi:

E=g-¢; (4.27)
Cia &, - teigiamesnio elektrodo potencialas; €, — neigiamesnio elektrodo potencialas.

Cheminés grandinés. Tai tokios grandinés, kuriose elektrovaros jéga atsiranda dél cheminiy
reakcijy, vykstanciy galvaniniame elemente. Chemines grandines sudaro elektrodai, kuriems
potencialg suteikiancios cheminés reakcijos yra skirtingos. Pavyzdziui:

Zn | ZnSO, || CuSO; | Cu.
Prie kairiojo elektrodo vyks reakcija: Zn«>Zn*" + 2e.
Prie desiniojo elektrodo vyks reakcija: Cu** + 2e <> Cu.
Suminé cheminé reakcija: Zn + Cu?* < Zn*" + Cu.

Cheminés grandinés elektrovaros jéga lygi:
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0 e,
E=E"+—In——; (4.28)

¢ia E° - elektrody standartiniy potencialy skirtumas.

Koncentracinés grandinés. Sio tipo grandines sudaro elektrodai, kuriems potencialg
suteikianc¢ios cheminés reakcijos yra tos pacios, bet skiriasi jose dalyvaujan¢iy medziagy aktyvumas.
Todél koncentracinés grandinés skirstomos j dvi grupes:

1)  Grandinés, kurias sudaro du vienodi elektrodai, panardinti j elektrolity tirpalus, kuriy

jony aktyvumas skiriasi (a; < a,), pavyzdziui:
M | MA(ay)||MA(a2) | M.

Tokios grandinés elektrovaros jéga lygi:

_RT | Gane (4.29)
nF  a.

E
Kai ribojasi du to paties elektrolito, bet nevienodo aktyvumo (koncentracijos) tirpalai,
elektrolitas difunduoja i§ didesnés j mazesnés koncentracijos tirpala. Ta¢iau dazniausiai elektrolito
jony judrumas yra nevienodas, todél nevienodas ir difuzijos greitis. Dél $ios prieZasties atsiranda
vadinamieji difuzijos potencialai, t. y. nedideli potencialy $uoliai skirtingy tirpaly salycio vietoje. Kai
reikia tiksliai iSmatuoti elektrovaros jéga, svarbu pasalinti arba kiek galima sumazinti difuzijos
potenciala. Paprasciausiai jis sumazinamas tarp tirpaly jterpus jungiamajj vamzdelj, pripildyta
koncentruoto (geriausiai sociojo) KCl tirpalo, t. y. vadinamajj drusky tiltelj. Tinka ir KNOs;, NH,NO;
tirpalai, nes $iy elektrolity katijonai ir anijonai yra mazdaug vienodai judris.
2)  Grandinés, kurias sudaro du skirtingos sudéties elektrodai, panardinti i ta patj elektrolito
tirpala. PavyzdZiui, amalgaminiai arba dujiniai elektrodai:
(Hg)M (@) | M | (a2) M(Hg),
Pt | Hu(P)l H* | Ho(Py) | Pt.
Grandinés su amalgaminiais elektrodais (a:> a,) elektrovaros jéga lygi:

PN (4.30)
nF  a,

o grandinés su dujiniais elektrodais (P> P,) elektrovaros jéga lygi:

A
E:Eln—l. (4.31)
nF P,
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Elektrocheminése grandinése dél savaiminiy reakcijy cheminé energija paverciama elektros
energija. Procesas gali vykti ir atgaline kryptimi. DidZiausias naudingas darbas 4! ., kurj gali atlikti

elektrocheminé granding, kai temperatura ir slégis pastovis, gali buti apskaiciuotas pagal lygti:

Al =nFE =-AG. (4.32)
Matematiskai pertvarke, gauname elektrovaros jégos apskai¢iavimo lygti:

_AG

E= .
nF

(4.33)

Si svarbi lygtis apibiidina cheminés ir elektros energijos ry$j. Ismatavus elektrocheminés
grandinés, kurioje vyksta tam tikra cheminé reakcija, elektrovaros jéga, pagal 4.32lygtj gali bati
apskai¢iuojamas reakcijos izobarinis potencialas AG (cheminés reakcijos laisvoji energija). Kaip
Zinoma, reakcijos izobarinj potencialg galima apskaic¢iuoti ir naudojant cheminés reakcijos izotermos
2.16 lygt, dalinius slégius pakeitus aktyvumu. I§ 2.16 ir 4.33 lyg¢iy gauname:

E= RT(ln K, ln(aé):@):}. (4.34)
nr (o))

Kai pradiniy medZiagy A, ir A, bei reakcijos produkty A; ir A, aktyvumai atitinka

standartines salygas (aktyvumai a' = 1), elektrocheminés grandinés elektrovaros jéga vadinama

standartine elektrovaros jéga ir zymima E°:

=R, K,. (4.35)
nkF

Petvarke 4.34 lygti, gauname:

poge s R la) @)

)

Elektrocheminés grandinés elektrovaros jégos ir cheminés reakcijos entalpijos AH rysys gali

(4.36)

bati nustatytas naudojant Gibso ir Helmholco (1.72) lygtj. Pertvarke 1.72 ir 4.33 lygtis, gauname:

=AM pdE (437)
nF dr
arba
AH =—-nFE + nFT% . (4.38)
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I 4.38lygties matome, kad atliktas darbas elektrocheminéje grandinéje nelygus reakcijos
$iluminiam efektui. Kai temperatiiros koeficientas ar yra teigiamas dydis, maksimalus elektrinis

darbas A'

maks

(arba AG) yra didesnis uZ reakcijos $ilumg, t.y. dirbant elektrocheminei grandinei,

$iluma absorbuojama i§ aplinkos, ir gaunama elektros energija yra didesné uz entalpijos sumazéjima:

1
Amaks

dE
> -AH. Kai ar yra neigiamas dydis, dirbant elektrocheminei grandinei, $iluma issiskiria, ir

1
maks

dE
gaunama elektros energija yra mazesné uz entalpijos sumazéjima: 4, <-AH. Galiausiai, kai T

0, dirbant elektrocheminei grandinei, $iluma nei absorbuojama i§ aplinkos, nei issiskiria, ir

didziausias elektrinis darbas lygus reakcijos $ilumai: 4} , = -AH.

maks
1§ 1.64, 4.32 ir 4.38 lyg¢iy gauname:

As = 3E (4.39)
ar

Elektrocheminiy grandiniy elektrovaros jégos matavimais remiamasi nustatant jvairiy
cheminiy reakcijy AG, AH ir AS. Sitaip gauti duomenys yra daug tikslesni uz tuos, kurie gauti

termocheminiais metodais.

4.8 pavyzdys. Reikia apskaiciuoti elektrocheminés grandinés elektrovaros jéga:

Zn | ZnSO (¢ = 0,001 mol/l) | | CuSO, (c; = 0,1 mol/l) | Cu.

Bandymo temperatara 25°C. | difuzijos potencialg neatsizvelgiama. Reikalingus skai¢iuojant
duomenis suzinokite i$ lenteliy (priede 12 ir 13 lentelés).

Sprendimas

Elektrocheminés grandinés elektrovaros jégai apskai¢iuoti naudosime 4.28 lygti. I$ lentelés (priede

o

13 lentelé) suzinome tiriamujy sistemy standartinius potencialus (&, Tz =

e, = 0337V €

-0,763 V) ir dvivalenciy vario bei cinko jony aktyvumo koeficientus (.. = 0,154 v, .. = 0,7)

Zn**
(priede 12 lentelé).

o

Iverting, kada=vy-cirE'= ¢ cen S;n;, 1z » el jrade zinomus dydzius j 4.23 lygti, gauname:

8,315-(273+25) In 0,154-0,1

E =[0,337 - (-0,763)] +
2-96500 0,7-0,001

=111V.
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4.9 pavyzdys. Elektrocheminés grandinés, kurioje vyksta cheminé reakcija Zn + Hg,SOs <> ZnSO;4
+2Hg elektrovaros jégos priklausomybé nuo temperatiiros isreiskiama lygtimi:
E=1,4328 — 0,00119(T - 288) — 7-10°(T - 288).
Reikia apskaic¢iuoti $ios cheminés reakcijos AG, AF, AU, AH, AS, kai temperatara T = 303 K.
Sprendimas
Apskaic¢iuojame elektrocheminés grandineés elektrovaros jéga, kai temperatara T = 303 K:
Esos = 1,4328 - 0,00119(303 - 288) — 7-10°(303 - 288)* = 1,413 V.
Pagal 4.32 lygti apskai¢iuojame reakcijos izobarinj potenciala AG:
AG = -2:96500-1,413 = - 272,71-10° J/mol.
Reakcijos izochorinio potencialo AF skaitiné verté apskai¢iuojama pagal 1.65 lygtj. Sios cheminés
reakcijos AV = 0.

AF = AG — PAV = - 272,71-10° ]/mol.
Reakcijos AH apskaiciuoti reikia Zinoti temperatiros koeficienta T Diferencijave salygoje duota
elektrovaros jégos priklausomybés nuo temperataros lygtj ir jrase Zinoma temperattros verte, gauname:

dE
aT =-0,00119 - 7-10°(2T - 2-288) = - 0,00119 - 7-10"°(2-303 - 2-288) = - 0,0014.

[rase zinomus dydZius j 4.38 lygtj, gauname:

AH = - 2:96500-1,413 + 2:96500-303-(- 0,0014) = — 354,58:10° J/mol.
Pagal 4.39 lygti apskai¢iuojame entropijos pokytj AS:

AS = 2:96500-(- 0,0014) = - 270,2 J/(mol-K).

Vidinés energijos pokytj AU apskaic¢iuojame naudodami 1.60 lygti:
AU = AF +TAS = - 272,71-10° + 303(~270,2) = - 354,88 kJ/mol.

Klausimai savaranki$kam darbui

1. Apibudinkite, ka nagrinéja elektrochemija?

2. Ka vadiname elektriniu laidumu? Nurodykite elektrinio laidumo matavimo vienetus. Koks
ry$ys yra tarp elektrinio laidumo ir varzos?

3. Kokius laidininkus vadiname pirmosios raies ir kokius — antrosios rasies laidininkais? Kas
perduoda elektros srove pirmosios rasies laidininkais? Kas perduoda elektros srove antrosios
rasies laidininkais?

4. Apibrézkite savoka ,savitasis elektrinis laidumas“. Kokie veiksniai turi jtakos savitajam

elektriniam laidumui?
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5. Kas yra savitoji varza ir kaip ji yra susijusi su savituoju elektriniu laidumu? Nurodykite
savitosios varzos ir savitojo elektrinio laidumo matavimo vienetus.

6. Nuo kokiy veiksniy priklauso tirpaly savitasis elektrinis laidumas?

7. Kaip nustatomas tirpaly savitasis elektrinis laidumas? Kokius dydzius galima apskaic¢iuoti,

zinant elektrolito tirpalo savitojo elektrinio laidumo verte?

o

Apibrézkite sgvokas ,molinis elektrinis laidumas®, ,ribinis molinis elektrinis laidumas®,
»molinis jony judrumas®, ,,ekvivalentinis elektrinis laidumas®.

9. Kaip nustatomas elektrolity tirpaly ribinis molinis elektrinis laidumas?

10. Apibrézkite savokas ,elektrodo potencialas®, ,standartinis elektrodo potencialas“. Nuo ko

priklauso elektrodo potencialo skaitiné verté?

—_

1. Paragykite Nernsto lygtj. Nurodykite dydzius, kuriuos galima apskai¢iuoti naudojant Nernsto
lygti?

12. Kokios sistemos vadinamos oksidacijos-redukcijos ~sistemomis? Nuo ko priklauso

oksidacijos-redukcijos sistemos potencialo skaitiné verté?

13. Kaip yra sudaromos elektrocheminés grandinés? Kokias elektrochemines grandines zinote?

—
'S

. Apibadinkite, kas yra elektrovaros jéga (EV]). Kaip, zZinant elektrody potencialus, galima
apskaiciuoti elektrocheminés grandinés EVJ?
15. Kas turi lemiamos reik§meés EV] atsirasti elektrocheminéje grandinéje, sudarytoje i§ dviejy

skirtingy metaly?

—_

6. Kokie elektrocheminiai elementai vadinami koncentraciniais? Kaip sudaromas koncentracinis

elementas?

—_

7. Paaiskinkite EV] atsiradimo koncentraciniame elemente prieZzastis.

—_

8. Paaiskinkite difuzinio potencialo atsiradimo prieZastis. Nuo ko priklauso difuzinio potencialo

skaitiné verté?

Uzdaviniai savarankiskam darbui
1. Indas elektriniam laidumui matuoti yra pripildytas 0,1 mol/l CuSO, tirpalo. Kiekvieno
elektrodo pavirSiaus plotas 4 cm? atstumas tarp jy 7 cm. Tirpalo sluoksnio, esancio tarp

elektrody, varza 23 Q. Apskaic¢iuokite tirpalo savitajj ir molinj elektrinj laiduma.
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. 4% (m/m) H,SO, tirpalo savitasis elektrinis laidumas, kai temperatara 18 °C, yra 0,1675 S-cm'".
Tirpalo tankis yra 1,0255 g/cm®. Apskaiciuokite tirpalo molinj elektrinj laiduma.

. CH;COOH disociacijos konstantos skaitiné verté yra 1,76-10°. Apskaiciuokite 0,01 mol/l
CH;COOH tirpalo vandenilio jony koncentracijg ir molinj elektrinj laidumg, kai Zinoma, kad
ribinis molinis elektrinis laidumas lygus 390,8 S-cm?/mol.

. 0,05 mol/l KNO; tirpalo molinis elektrinis laidumas lygus 109,0 S-cm*/mol. Apskai¢iuokite
0,05 mol/l KNO; tirpalo sluoksnio, esancio tarp elektrody, tarp kuriy atstumas 2 cm ir bendras
plotas 5 cm?, elektrinj laiduma.

. 0,01 mol/l CH;COOH tirpalo savitoji varza, kai temperatara 15 °C, yra 8,37-10° Q-cm, katijono
ir anijono judrumas atitinkamai lygus 349,8 ir 41 S-cm*/mol. Apskaiciuokite: a) tirpalo molinj
elektrinj laiduma; b) tirpalo disociacijos laipsnj ir disociacijos konstanta.

. Sotaus BaSO; tirpalo savitasis elektrinis laidumas, kai temperatira 25 °C, yra 4,31-10°S-cm™.
Tirpalo molinis elektrinis laidumas lygus 143,5S.cm*/mol. Vandens savitasis elektrinis
laidumas lygus 1,5-10°S-cm”. Apskaic¢iuokite BaSO, koncentracija (mol/l) vandenyje
25 °C temperatiiroje.

. Apskaiciuokite oksidacijos-redukcijos elektrodo potenciala: Pt | Sn*?(a =0,02), Sn**(a =0,001).
Standartinj oksidacijos-redukcijos potencialg rasite lentelése (priede 13 lentelé).

Elemento Ag|AgNO;(0,02 mol/l)‘ |AgN03(0,2 mol/l)‘Ag elektrovaros jéga yra 0,0515 V.
Apskaic¢iuokite: a) sidabro jony aktyvumo koeficienta 0,2 mol/l koncentracijos tirpale, kai Ag*
jony aktyvumo koeficientas 0,02 mol/l koncentracijos tirpale lygus 0,86; b) izobarinio
potencialo pokytj vykstant reakcijai galvaniniame elemente.

. Galvaninio elemento, dirban¢io dél vykstancios reakcijos Cd + PbCl, <» CdCl, + Pb,
elektrovaros jéga lygi 0,188V, kai temperatara 25°C, dE/AT = -4,8-10* V/laipsniui.
Apskaiciuokite: a) izobarinio potencialo pokytj; b) entropijos pokytj; c) reakcijos $iluminj
efekty 25 °C temperataroje.

10. Apskai¢iuokite elemento (neatsizvelgdami j difuzinj potenciala) Pt, H, (a=1) |1+
(a=0,1) | | chinhidronas H*(a =0,01) ‘ Pt elektrovaros jéga, kai temperatara 25 °C, kai Zinoma,
kad standartinis chinhidrono elektrodo potencialas yra 0,699 V.

11. Elemento Hg | Hg,CL,KCl (1 mol/l) | |IH* (c = x), chinhidronas|Pt elektrovaros jéga, kai

temperatara 25 °C, yra 0,15V. Apskai¢iuokite tirpalo pH, kai zinoma, kad standartinis
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chinhidrono elektrodo potencialas yra 0,6994 V, o standartinis kalomelio elektrodo potencialas
lygus 0,2812 V.

12. Apskai¢iuokite elemento (neatsizvelgdami | difuzinj potenciala) Zn ‘ Zn(NOs),
(0,1 mol/ | | AgNO; (0,1 mol/l) | Ag elektrovaros jéga. Sidabro ir cinko jony aktyvumo
koeficientai atitinkamai lygas 0,72 ir 0,24. Sidabro ir cinko standartinius potencialus rasite
lentelése (priede 13 lentelé).

13. Elemento Hg| Hg,CL, KCl (1 mol/l) | | AgNOs (0,5 mol/l) | Ag elektrovaros jéga yra 0,424 V.
Parasykite reakcija, vykstancia elemente, ir apskaiciuokite sidabro jony aktyvumo koeficienta,
kai zinoma, kad kalomelio elektrodo potencialas yra 0,2812 V.

14. Apskaiciuokite (neatsizvelgdami j difuzinj potenciala) koncentracinio elemento Pt, H, |HCl
(0,5 mol/l) | | HCI (0,01 mol/l) | Pt,H, elektrovaros jéga. Vandenilio jony aktyvumo koeficientai
0,5 mol/lir 0,01 mol/l HCI tirpale atitinkamai lygas 0,758 ir 0,9.

15. Apskaiciuokite elemento Pt,H, ‘ HCI (0,001 mol/l)| |KC1 (1 mol/1), Hg,Cl, | Hg elektrovaros
jéga, kai temperattra 25 °C. Vandenilio jony aktyvumo koeficientas HCI tirpale lygus 0,97, o
kalomelio elektrodo potencialas lygus 0,2812 V. Apskaiciuokite izobarinio potencialo pokytj
vykstant cheminei reakcijai Siame elemente.

16. Elemento Pt, H2| H* (c:x)| |KC1 (1 mol/1), Hg,Cl, | Hg elektrovaros jéga, kai temperatara
25°C, yra 0,5 V. Apskaiciuokite tirpalo pH, kai Zinoma, kad standartinis kalomelio elektrodo

potencialas yra 0,2812 V.

4 4. Laboratoriniai darbai. Elektrochemineés sistemos

Tikslas
ISmokti naudoti konduktometra. ISmatuoti silpnojo ir stipriojo elektrolity tirpaly savitaji
laidumg. Pagal duomenis, gautus matuojant, apskaiciuoti molinio elektrinio laidumo, silpnojo

elektrolito disociacijos laipsnio ir konstantos, stipriojo elektrolito laidumo koeficiento vertes.

1 darbas. Elektrolito disociacijos laipsnio nustatymas
Darbo pradzioje nustatoma konduktometrinés celés konstanta, nes tirpaly elektrinis
laidumas matuojamas didesnés nei 1cm’ talpos induose, elektrody plotas nelygus 1cm? o

atstumas tarp elektrody gali bati jvairus. Nustatant indo konstanta daZniausiai matuojamas
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standartiniy KCI tirpaly savitasis elektrinis laidumas, kurio laidumo vertes tam tikroje
temperataroje galima rasti Zinynuose (4.1 lentelé).
Prietaisai ir indai: Konduktometras su priedais
100 ml matavimo kolbos
50 ml Moro pipeté
10 ml graduota pipeté
50 ml stiklinés
1 bandymas. Tirpiklio savitojo elektrinio laidumo nustatymas
Darbo eiga
Savitasis elektrinis laidumas, matuojamas konduktometru, yra adityvus dydis, kurj sudaro
tirpiklio ir tirpinio savitasis laidumas.
o =0

firpalo +o

tirpinio tirpiklio *

Norint tiksliai nustatyti tirpinio, kuris gali bati silpnasis arba stiprusis elektrolitas, savitajj
elektrinj laiduma, reikia jvertinti tirpiklio, dazniausiai vandens, savitajj elektrinj laiduma. Pries
matuojant vandens savitajj elektrinj laiduma, matavimo indas ir elektrodai gerai nuplaunami
distiliuotu vandeniu. Po to j matavimo stikline jpilama distiliuoto vandens, ir i$matuojamas
savitasis elektrinis laidumas. Savitojo elektrinio laidumo matavimai atliekami tris kartus, o

duomenys jraSomi i 4.2 lentele.

4.2 lentelé. Distiliuoto vandens savitojo elektrinio laidumo matavimo rezultatai, kai temperatara ..... °C

Eil. Nr. O—HZO S. cm71

1

2

3

Vidutineé vertée

2 bandymas. Elektrolito tirpaly savitojo elektrinio laidumo priklausomybés nuo
koncentracijos nustatymas

Darbo eiga

Matuojamas stipriojo elektrolito (koncentracija kinta nuo 1 mol/l iki 0,01 mol/l) ir silpnojo

elektrolito (koncentracija kinta nuo 0,05 mol/l iki 0,0001 mol/l) tirpaly laidumas. Pagaminami
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déstytojo nurodyto stipriojo ir silpnojo elektrolity tam tikros koncentracijos tirpalai. Pries
matuojant kiekvieno tiriamojo tirpalo laidumg elektrodai gerai nuplaunami vandeniu ir atsargiai
nusausinami filtriniu popieriumi. Stipriojo elektrolito tirpaly elektrinio laidumo matavimo

rezultatai pateikiami 4.3 lenteléje.

4.3 lentelé. Stipriojo elektrolito ............ tirpaly savitojo elektrinio laidumo matavimo rezultatai, kai

temperatira ..... °C

cmol/l 0 S-cm’ Ovg. S-em’™ Mvia. S-em?*mol™ 22 S-cm*mol! A Je

C1 (o1

Pagal 4.11 lygtj ir

grafigkai

Ce 01

Molinio elektrinio laidumo vidutiné verté A4 kiekvienos tirpalo koncentracijos atveju
apskai¢iuojama pagal 4.6 lygti naudojant vieng o4 verte. Ribiné molinio elektriné laidumo verté
A0 nustatoma dviem btdais: i§ grafinés priklausomybes 4,,, = f (\/Z ) ir pagal 4.11 lygtj. Stipriojo
elektrolito laidumo koeficientas f, apskai¢iuojamas pagal 4.16 lygtj. Silpnojo elektrolito tirpaly

elektrinio laidumo matavimo rezultatai pateikiami 4.4 lenteléje.

4.4 lentelé. Silpnojo elektrolito ............ tirpaly savitojo elektrinio laidumo matavimo rezultatai, kai

temperatura ..... °C

¢ mol/l 0S-cm™ | Gyid (elektrolito) S-cm ! Aid. S-cm?mol ! 2% S.em®mol! | o K \/;
Ci [}
02
Pagal

03

Pagal 4.11 lygtj 4.3 lygti

ir grafiskai ir

Co 01

grafiskai
02
03
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Silpnojo elektrolito savitojo elektrinio laidumo verté apskai¢iuojama atsizvelgiant j tirpiklio
elektrinio laidumo vertes, pateiktas 4.2 lenteléje: Ovid. (eiektrolito) = Ovid (ismatuotas) — Ovid (tirpiklio)-

Molinio elektrinio laidumo A4 verté kiekvienos silpnojo elektrolito koncentracijos atveju
apskaiciuojama pagal 4.6 lygti, naudojant vieng oya verte. Ribiné molinio elektriné laidumo
verté 2° apskaic¢iuojama pagal 4.11 lygtj.

Silpnojo elektrolito disociacijos laipsnio a verté apskai¢iuojama naudojant 4.10 lygtj.

Disociacijos konstantos verté nustatoma grafiskai sudarant priklausomybe % = f(c) ir pagal
vid

4.3 lygti.

2 darbas. Oksidacijos-redukcijos potencialy nustatymas

Sistemos oksidacines-redukcines savybes lemia oksidacijos-redukcijos potencialo dydis.
Panardinus inertiSka elektroda i tirpala, kuriame yra oksidatoriaus ir reduktoriaus, pavyzdziui,
Fe* ir Fe* jony, tarp elektrodo ir tirpalo atsiranda tam tikro dydZio potencialo Suolis. Sj
potencialo $uolj salygoja vykstanti reakcija:

Fe** ©&>Fe’* +e.

Elektrodo potencialas bus teigiamesnis, kai tirpale bus daugiau Fe®*, ir neigiamesnis, kai
tirpale bus daugiau Fe** jony. Todél elektrodo potencialas, kurj lemia tirpale esanciy oksidatoriaus
ir reduktoriaus aktyvumo santykis, vadinamas oksidacijos-redukcijos potencialu. Paprasciausiu
atveju, kai oksidacijos-redukcijos reakcija apsiriboja jono kriivio kaita, oksidacijos-redukcijos

potencialas apskai¢iuojamas pagal 4.17 lygti:

RT . a
0 ks
Eoks/red = € ppypeq T IN—"
nk - a,,
Prietaisai ir indai: Potenciometras su priedais

Platinos elektrodas

Sidabro chloridinis elektrodas
200 ml matavimo kolbos

10 ml graduota pipeté

50 ml stiklinés

Cheminiai reagentai ir tirpalai: Moro druska (NH,);SO4FeSO4+6H,0
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GeleZies-amonio alanas FeNH,4(SO.),-12H,O
0,05 mol/l H,SO,
Sotusis KCl tirpalas
Darbo eiga
Pagaminama po 250 ml 0,02 mol/l trivalentés ir dvivalentés geleZies drusky tirpalai: tiksliai
pasveriama (NH4),SO+FeSO,6H,O ir FeNH4(SO.),-12H,O drusky apskaiciuoti kiekiai ir
iStirpinama 0,05 mol/l sieros ragsties tirpale. Ruosiami jvairiy tirio santykiy tirpalai (4.5 lentelé).
Pirmasis tirpalas jpilamas i stikling, jdedami platinos ir sidabro chloridinis elektrodai,
potenciometru i$matuojama celés elektrovaros jéga (EV] V). Po to i$matuojama elektrovaros jéga
kituose Fe** : Fe** tirpaluose.
Duomeny tvarkymas
Bandymo duomenys jrasomi j 4.5 lentele.

4.5 lentelé. Bandymo ir skai¢iavimo duomenys

Fe’*ir Fe* tirpaly tiriy | I$matuota celés elek- | Elektrodo potencialas Standartinis

santykis(Fe®*: Fe?") trovaros jéga Eis, V Eoks/red V potencialas €°,,,., V

Apskaiciuojami oksidacijos-redukcijos potencialai jvairios sudéties tirpaluose:
Eism= €oksired = Eyg.
Kadangi sidabro chloridinio elektrodo standartinis potencialas yra 0,203 V, tai:
Eoksired = Eism + 0,203 V.
Pagal anksciau nurodyta lygti apskai¢iavus oksidacijos-redukcijos potencialo €qyrea Vertes,

pagal 4.17 lygtj apskai¢iuojamas standartinis potencialas €0, ir jo vidutiné verté.
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9. CHEMINIY REAKCIJU KINETIKA

Visi cheminiai procesai jvairiais laiko tarpais vyksta tam tikru grei¢iu. Cheminiy reakecijy
greitis apraomas cheminés kinetikos désniais. Cheminé kinetika yra mokslas, tiriantis cheminiy
reakcijy grei¢ius ir jy mechanizmus. Formaligja kinetika vadinamas cheminés kinetikos sritis,
nagrinéjanti cheminiy reakcijy vyksmo kiekybing priklausomybe nuo laiko ir reaguojanciyjy
medziagy koncentracija pastovioje temperatiroje. Ji pagrista tam tikrais désniais ir principais,
kuriy svarbiausi:

- veikiand¢iyjy masiy désnis;

- cheminiy reakcijy nepriklausomo vyksmo sistemoje principas;

- cheminiy reagenty materialinio balanso lygtis.

9.1. Chemines reakcijos greitis ir greicio konstanta
Cheminiy reakcijy greitis matuojamas pagal vienos i§ reaguojanciyjy medziagy arba
produkty koncentracijos pokytj per laiko vienetg. Koncentracija reiskiama moliais litre, trukmeé —
minutémis ar sekundémis.
Bendruoju atveju vykstant cheminei reakcijai:
VaiAr + VasAs + .. 4> VasAs + VasAa + ..

reakcijos greitis bus lygus:

V.. (5.1)

i

1
y=—.
Vl

Kai cheminé reakcija gali bati uzrasoma viena chemine lygtimi, jos greitis lygus tam tikro
cheminio reagento (pradinés medziagos ar reakcijos produkto) susidarymo grei¢iui v;, padalytam
i§ jo stechiometrinio koeficiento v;, jvertinant sutartinius Zenklus. Taigi, cheminés reakcijos greitis
- visada teigiamas dydis. Nepriklausomai nuo to, kurio cheminio reagento koncentracijos poky¢iu
jis yra i$reikstas, duotoje cheminéje reakcijoje jo verté yra ta pati.

Cheminés reakcijos greitis priklauso nuo jvairiy veiksniy. Tam tikromis iSorinémis
salygomis (P, T, ..) reakcijos greitis yra reaguojanc¢iyjy medziagy koncentracijos funkcija.
Pavyzdziui, bet kurios paprastosios reakcijos atveju galima uzrasyti:

Vi A1 + V2 A; + Vi A; — reakcijos produktai,
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V=k-¢," ¢, ¢;”; (5.2)
¢ia vi, V5, Vi — stechiometriniai koeficientai (jie gali buti tik sveiki teigiami skaiciai); k -
proporcingumo koeficientas, vadinamas cheminés reakcijos greicio konstanta.
5.2 lygtis — tai formaliosios cheminés kinetikos pagrindinis désnis. Cheminéje kinetikoje $is
désnis vadinamas veikian¢iyjy masiy désniu. Laipsnio rodikliai vi, v,, vs vadinami reakcijos
laipsniu pagal atskiras reaguojanciasias medziagas A, A, As. Siy laipsnio rodikliy suma:

V=Vit+ Vot vi= 2y, (5.3)

vadinama bendruoju arba suminiu cheminés reakcijos laipsniu. Todél suminis cheminés reakcijos
laipsnis yra reaguojanciyjy medziagy koncentracijy laipsniy rodikliy kinetinéje lygtyje suma.
Keturiy daleliy vienalaikio susidarimo tikimybé praktiskai lygi nuliui, todél:

v= Zv,. < 3. (5.4)

Praktikoje yra labai mazai paprastyjy reakcijy, t.y. tokiy reakcijy, kurios vyksta per viena
elementarigjg stadijg. Pladigja prasme paprastosioms reakcijoms formaliai priskiriamos bet kurios
sudétingosios reakcijos, kurioms tam tikrame koncentracijy intervale galioja lygtis:

V=k-¢," ¢, ¢;”; (5.5)
¢ia ny, 1o, 13 — reakcijos laipsniai pagal medziagas A, A, As.

Suminis reakcijos laipsnis:

n=n+ . (5.6)

Siy laipsnio rodikliy 1y, 1y, n5 skaitinés vertés nebitinai turi biti lygios stechiometriniams
koeficientams vi, v, vs. Be to, n gali bati ne tik sveikas skaicius, bet ir trupmeninis bei neigiamas,
taip pat jo verté gali buti didesné uz 4. Atvejis, kai n=v, galioja tik paprastosioms cheminéms

reakcijoms.

9.2. Chemineés reakcijos elementariosios stadijos

Pagal cheminégje reakcijoje dalyvaujan¢iy molekuliy skai¢iy skiriami trys pagrindiniai
paprastyjy cheminiy reakcijy tipai:

1) monomolekuliné cheminé reakcija;

2) dimolekuliné cheminé reakcija;

3) trimolekuliné cheminé reakcija.
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Paprastyjy cheminiy reakcijy, kuriose dalyvauty keturios ar daugiau molekuliy arba daleliy,
nepastebéta, nes keturiy molekuliy susidarimo tikimybé labai maza. Todél cheminés reakcijos
molekulingumas, t.y. daleliy, dalyvaujanéiy elementariajame reakcijos akte, skaic¢ius, buna tik
sveikas skaic¢ius — 1; 2; 3.

Dauguma cheminiy reakcijy yra sudétingosios, t. y. jas sudaro keletas elementariyjy stadijy.
Netgi atsitiktinis kinetinio désnio sutapimas su monomolekuline, dimolekuline ar trimolekuline
reakcija negali buti vieno ar kito reakcijos mechanizmo jrodymas. Todél eksperimentiSkai

tirlamosioms cheminéms reakcijoms kinetiskai apibudinti vartojama reakcijos laipsnio sgvoka.

5.3. Pirmojo, antrojo, treciojo ir nulinio laipsnio nepusiausvirosios
reakcijos

Cheminés sistemos reakcinés gebos kinetiniu kriterijumi laikoma cheminés reakcijos greicio
konstanta. Si konstanta — svarbus dydis, nusakantis vyksmo greitj tam tikroje temperatiroje T
eliminuojant koncentracijos jtaka.

Reakcijy skirstymo pagal reakcijos laipsnj pagrindas yra veikianciyjy masiy désnis, pagal
kurj cheminés reakcijos greitis yra proporcingas reaguojanciyjy medziagy koncentracijai. Todél
pirmojo laipsnio reakcijy n = 1:

v=k-ca. (5.7)

I§ 5.7 lygties matome, kad pirmojo laipsnio reakcijos greic¢io konstantos dimensija yra t' (s,
min’,h"), nors k nuo cheminés reakcijos trukmés nepriklauso.

Tiriant pirmojo laipsnio reakcijas kinetinéje lygtyje vietoje koncentracijos galima naudoti
kitus dydzius, kurie kinta proporcingai koncentracijai. Pavyzdziui, koncentracija isreiSke
medziagos pradiniu kiekiu sistemoje, gauname:

fo=lm 9, (5.8)
t a—Xx

¢ia a = o+ V — pradinis medziagos kiekis; a — x = ¢- V — medziagos kiekis, kuris liko taryje V laiko
momentu t; x — sureagavusios medziagos kiekis laiko momentu .

Reakcijos grei¢iui apibudinti vietoje grei¢io konstantos daznai naudojamas reakcijos
pusamZzis (puséjimo trukmé) ty,. Tai yra laikas, per kurj sureaguoja pusé paimto medziagos kiekio

(c=0,5cp).
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tiyx = 0,693 . (5.9)
k,

Matome, kad pirmojo laipsnio reakcijos pusamzis yra atvirks¢iai proporcingas grei¢io
konstantai ir nepriklauso nuo medziagos pradinés koncentracijos.
Antrojo laipsnio reakcijy n = 2:
v=ks-circ (5.10)
arba, kai reaguojanciyjy medziagy koncentracija yra tokia pati:
v=ky- % (5.11)
Antrojo laipsnio nepusiausvirosios reakcijos kinetiné lygtis yra tokia:

B 1 ] (60,1 _x)cn,z
(Coq =€yt (€or =X)cy,

I 5.12 lygties galima spresti, kad antrojo laipsnio reakcijos greic¢io konstantos k dimensija

ka (5.12)

t'.c’. Todél k, skaitmeniné verté priklauso nuo vienetuy, kuriais iSreiksta koncentracija.
Atskiru atveju, kai pradiné koncentracija co, ir o, yra lygios, t. y. co1= co2 = o, gauname:

X

ky=-—"—.
¢y(cy = x)

(5.13)

~ | —

Matematiskai pertvarkius $ig lygtj, reakcijos pusamzio apskaiciavimo lygtis bus tokia:

(5.14)

tip =
2" €

Matome, kad reakcijos pusamzis yra atvirkséiai proporcingas cheminés reakcijos grei¢io
konstantos ir medziagos pradinés koncentracijos sandaugai.

Treciojo laipsnio reakcijy n = 3:

V=k3‘C1'C2'Cg, (515)
V:k3'C12' C2y (516)
v=ks-cal (5.17)

Treciojo laipsnio cheminés reakcijos kinetiné lygtis yra tokia:
_loe-ef

2 20
t 2c;-c

ks (5.18)

Matome, kad treciojo laipsnio cheminés reakcijos grei¢io konstantos k matavimo vienetas

t1- ¢ Pertvarke 5.18 lygtj, gauname reakcijos pusamzio apskaiciavimo lygti:
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1

: . 5.19
s (5.19)

tiyx =

N | W

Reakcijos pusamzis yra atvirks¢iai proporcingas cheminés reakcijos grei¢io konstantos ir
medziagos pradinés koncentracijos kvadrato sandaugai.

Be pirmojo, antrojo ir trediojo laipsnio reakcijy, zinomos dar tokios, kuriy greitis
nepriklauso nuo koncentracijos, todél jos vadinamos nulinio laipsnio reakcijomis. Siy reakcijy
greitj lemia kitokie veiksniai. Reakcijos greitis irei$kiamas lygtimi:

v =ko. (5.20)

Paprastosios monomolekulinés reakcijos, jei ju metu nevyksta jokiy $alutiniy procesy, yra
pirmojo laipsnio reakcijos, dimolekulinés — antrojo laipsnio, o trimolekulinés — treciojo laipsnio.
Dél jvairiy Salutiniy procesy cheminés reakcijos metu atsiranda nukrypimy nuo tokio
désningumo. Sudétingyju reakcijy atveju toks sutapimas yra grei¢iau i$imtis negu taisykle.

Cheminés reakcijos laipsnis n nusako cheminés reakcijos grei¢io priklausomybe nuo
reaguojanciyjy medziagy koncentracijos. Todél, Zinodami 7, keisdami reaguojanciyjy medziagy
koncentracijas, galime reguliuoti cheminés reakcijos greitj. Be to, Zinodami reakcijos laipsnj
galime spresti apie cheminés reakcijos mechanizma, t.y. nustatyti ta cheminés reakcijos stadija,
kuri lemia visos reakcijos greitj.

Cheminés reakcijos laipsnj galima nustatyti jvairiais metodais. Dazniausiai taikomi $ie:

1)  eksperimentiniy duomeny jra$ymo i kinetines lygtis metodas;

2)  grafinis metodas;

3)  reakcijos pusamzio nustatymo metodas;

4)  izoliavimo (cheminio reagento pertekliaus) metodas.

Pla¢iau apie metodus skaitykite literataroje [3].

5.4. Chemines reakcijos greicio priklausomybe nuo temperataros

Cheminés reakcijos greitis priklauso nuo daugelio veiksniy. Apytiksliai vertinant
temperataros jtaka reakciju grei¢iui, daugumai cheminiy reakcijy nedideliame temperatary
intervale galioja empiriné van’t Hofo taisyklé: pakélus temperatiirg 10 laipsniy, reakcijos greitis

padidéja nuo 2 iki 4 kartus.
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k

y= 0 .y, (5.21)
ky
¢ia y - reakcijos grei¢io temperatiros koeficientas; k, - reakcijos grei¢io konstanta

temperataroje T; k,,,, — reakcijos grei¢io konstanta pakélus temperattra 10 laipsniy.
Tikslesnj reakcijos grei¢io konstantos ir temperataros ry$j nusako Arenijaus (Arrhenius)
lygtis:

E

¢ia E, - reakcijos aktyvacijos energija.

Aktyvacijos energija — tai maziausia energija, kuri turi buti suteikta medziagoms, kad jy
molekulés susidiirusios sureaguoty. I$ 5.22 lygties matyti, kad kuo didesné E, skaitiné verte, tuo
labiau greitéja reakcija didinant temperatiirg. Darydami prielaida, kad E. nepriklauso nuo

temperatiros ir suintegrave 5.22 lygti, gauname:

E,

k=d-e ¥ (5.23)
¢ia A - integravimo konstanta, vadinamasis prieseksponentinis daugiklis.
Atlikus eksperimentg su tomis pa¢iomis medziagomis ir nustacius $ios reakcijos grei¢io
konstantos vertes jvairiose temperatarose, pagal integruota Arenijaus lygtj galima apskaiciuoti
aktyvinimo energijos E, skaiting verte:

mke Bl ol (5.24)
k,~ R-T,-T,

i$ Cia:
p _RTT K

. In—=. (5.25)
Tz _Tl kl

Pagal pastaraja lygti apskaiciavus E, verte, 5.23 i§ lygties galima apskai¢iuoti A.

5.5. Katalize

Katalize vadinamas cheminiy reakcijy pagreitéjimas veikiant medziagoms, kurios
nesaveikauja su reaguojanc¢iomis medziagomis pagal reakcijos lygties stechiometrinius
koeficientus. Medziagos, kurios keic¢ia reakcijos greiti, bet po reakcijos pacios lieka chemiskai

nepakitusios, vadinamos katalizatoriais. Kai kurios medziagos mazina cheminés reakcijos greitj.
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Katalizatorius gali létinti tik grandinines reakcijas, dalyvaudamas grandinés nutraukimo stadijoje.
Medziagas, kurios létina chemine reakcijg, reikia skirti nuo katalizatoriaus nuody - medziagy,
mazinanciy katalizatoriaus veiksminguma.

Katalizatoriams badingos $ios bendrosios savybés:

1) Cheminés reakcijos metu katalizatoriaus cheminé sudétis nekinta. Fizikinés savybeés,
pavyzdziui, katalizatoriaus dispersiskumas, struktara, gali keistis.

2) Katalizatoriaus dalyvavimas reakcijoje neatsispindi jos stechiometringje lygtyje. Taciau
reakcijos greitis yra tiesiogiai proporcingas katalizatoriaus kiekiui.

3) Katalizatorius neperstumia cheminés pusiausvyros. Jei reakcija griztamoji, tai
katalizatorius vienodai keicia tiesiogine ir atgaline kryptimi vykstancios reakcijos greiti.

4) Katalizatorius pasizymi savituoju veikimu. Jis gali keisti vienos reakcijos greitj ir neturéti
jtakos kitos reakcijos greiciui, t. y. katalizatoriui buidinga atrankumas (selektyvumas).

5) Medziagos (ne katalizatoriai), kurios padidina katalizatoriaus aktyvumg ir atrankuma,
vadinamos promotoriais.

Bendras kataliziniy reakcijy bruozas - aktyvacijos energijos sumazéjimas (padidéja

aktyvacijos entropija) (5.1 pav.).

<
=
on
-
Q
=}
15}
-0
g
S
=}
15}
° ®
=9
Sqvetka Cheminé reakeifa Atsiskyrimas

Reakerijos kryptis
5.1 pav. Nekataliziné (1) ir kataliziné (2) cheminé reakcija. A ir B - reaguojanciosios medziagos, P —

reakcijos produktai

Visos katalizinés reakcijos, jvertinant jy savituma, skirstomos | homogenines ir
heterogenines. Homogenines katalizines reakcijas tirpaluose santykinai galima suskirstyti i $ias

grupes:
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- rugstiné-baziné katalizé;
- fermentiné katalizé;

- katalizé kompleksiniais katalizatoriais.

5.5.1. Homogenine katalize

Homogeninéje katalizéje katalizatorius ir reaguojanciosios medziagos sudaro homogenine
chemine sistema, ir jy agregatiné baisena yra tokia pati. Si katalizé biidinga cheminéms reakcijoms,
vykstan¢ioms tirpaluose ir dujinéje fazéje. Veikiant katalizatoriui, homogeninés katalizés metu
susidaro aktyviis tarpiniai junginiai, dél kuriy cheminé reakcija vyksta sparciau. Pavyzdziui, tirpale
vykstanti fosfitinés ragsties oksidacijos kalio persulfatu reakcija gali bati katalizuojama HI:

K5S,05 + 2HI > HoSO4 + KoSO4 + L,

H;PO;+ I, + H,O - H;PO, +2HI;
¢ia I, - tarpiné medziaga, kuri aptinkama pagal spalva: tirpalas tampa spalvotas, o po reakcijos -
vél skaidrus.

Kartais tarpinis junginys susidaro veikiant H* jonams, kuriy visuomet yra vandeniniuose
tirpaluose. Tuomet cheminés reakcijos greitis priklauso nuo tirpalo pH.

Tarp tirpaluose vykstanciy cheminiy reakcijy yra tokiy, kuriose katalizatorius pagaminamas
reakcijos metu, t. y. reakcija pagreitina kuris nors jos produktas. Siais atvejais reakcijos greitis i§
pradziy esti mazas, jis didéja, didéjant reakcijos produkto - katalizatoriaus koncentracijai ir,
pasiekes tam tikrag maksimaly greitj, vél sumazéja. Sios rasies katalizé vadinama autokatalize.
Pavyzdziui, oksalo riigsties oksidacija kalio permanganatu:

5 H,C,04 + 2 KMnOy4 + 3 H,SO4~»> 2 MnSO, + K,SO4 + 10 CO; + 8H,O;
¢ia Mn** jonai, permanganato redukcijos reakcijos rag$éioje terpéje produktas, yra katalizatorius.

Esteriy hidrolizé gryname vandenyje:

CH:;COOC,Hs + H,0 » CH;COOH + C,H;OH.
Sig reakcija pagreitina vandenilio jonai, kurie susidaro disocijuojant reakcijos metu pasigaminusiai
acto ragsciai.

Dujinéje fazéje vykstancios reakcijos pavyzdys gali buti ozono skilimas atmosferoje. Ozonas
gali skilti savaime, bet jo skilimas spartéja veikiant $viesai. Ypac greitai ozonas skyla veikiant CI

atomams:
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0; + Cl > CIO;,
ClO; > CIO + O,
ClIO+0~>Cl+ 0.
Acetaldehidas skyla savaime, taciau 10000 karty grei¢iau §i reakcija vyksta veikiant
I, garams:
CH;CHO + I,> CH. + CO.
Homogeninés katalizés reakcijos dazniausiai yra daugiapakopés. Todél ribojancios pakopos
gali bati jvairios, jvairis yra ir matematiniai modeliai, aprasantys $iuos procesus. Pavyzdziui,

homogening katalizing reakcija sudaro dvi negriztamosios cheminés reakcijos:

A, +K—'—5B, +B, (5.26)
kz
B, +A,—2>P+K; (5.27)

¢ia A, ir A, - reaguojanciosios medziagos; B, ir B, - tarpiniai junginiai; P - reakcijos produktas; K-
katalizatorius.
Kai cheminés reakcijos vyksmas kvazistacionarusis™, tarpinio junginio B, susidarymo greitis

lygus nuliui:
dcy,
Ve, T 7qr kiey e —kyep = 0. (5.28)

Bendra katalizatoriaus koncentracija cp sistemoje yra pastovi ir susideda i§ dviejy
dedamuyjuy:
cg = Cy, +Cys (5.29)
¢ia ¢y — koncentracija laisvo katalizatoriaus pradine forma; c;; - katalizatoriaus, jeinancio |
tarpinio junginio sudétj, koncentracija.
I$ ¢ia:
Cx =Cg -Cg, - (5.30)
Istate $ig ¢, reiksme j 5.28 lygti, gauname:
kch1 (Y *CBZ) = szAZCB2 . (5.31)
I Sios lygties sudarome lygtj katalizatoriaus, jeinanc¢io ] tarpinio junginio sudétj,

koncentracijai apskai¢iuoti:

" Kvazistacionarusis cheminés reakcijos vyksmas - kai vyksmo metu, kiekvienu laiko momentu, tarpiniy junginiy
koncentracija yra pastovi reaguojanciyjy medziagy kintanciy koncentracijy atzvilgiu.
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o
kICAlCK

Cp =———. (5.32)
: k,cA] + kch2
Bendras cheminés reakcijos greitis lygus produkto P susidarymo grei¢iui:
v, = kchch2 (5.33)
Ivertine Cn, reik§me, gauname:
Vv = M (5.34)

T k,cAl +k20A2 '

Si lygtis supaprastéja, jei neatsizvelgsime i viena narj vardiklyje: kai pirmoji cheminés
reakcijos pakopa yra ribojanti, t. y. k;>>k; (k. Cp, >> ki Ca, ), gauname:

v=kie, cx. (5.35)

1§ 5.35 lygties galima padaryti tokias i$vadas:

- katalizinés reakcijos greitis bus proporcingas reaguojanciosios medziagos ir katalizatoriaus
koncentracijai;

- tai pirmojo laipsnio cheminé reakcija pagal reaguojanciosios medziagos koncentracija.

Toks kinetinés lygties modelis aptinkamas vykstant oksidacijos-redukcijos reakcijoms.
Pavyzdziui, trivalenc¢io vanadzio jony oksidacija trivalentés geleZies jonais vyksta létai. Ipylus i
tirpalg homogeninio katalizatoriaus — dvivalencio vario jonuy, reakcija pagreitéja ir vyksta dviem

pakopomis:
V3t Cu?t L) V*#+Cu,

Cu*+Fe’ L) Cu**+Fe*.
Pirmoji pakopa yra ribojanti, tad kinetiné lygtis bus tokia:
Voo =ke s, o (5.36)

Daznai pasitaiko atvejy, kai homogenine katalizine reakcijy galima suskaidyti | tris

elementarigsias reakcijas:

kl
A+E 7 AK
— (5.37)
Lo
AK—K s piBaK. (5.38)
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Pirmosios dvi elementariosios reakcijos i§ minéty trijy yra griztamoji cheminé reakcija, kai
susidaro tarpinis kompleksinis junginys AK, kuris po to skyla, susidarant reakcijos produktams P
ir B bei regeneruojantis katalizatoriui K.

Kai cheminés reakcijos vyksmas kvazistacionarusis, turésime:

de
Vak = d/;K =kcocx —k e —kyca =0. (5.39)

Ivertindami, kad bendra katalizatoriaus koncentracija ¢y sistemoje yra pastovi ir lygi,

cg =cy, Fog (5.40)
gauname:
ke, (cg -cg)) =kye, cg s (5.41)
kiey(cg —cae) =k +ky))c - (5.42)
I8 cia
ke ce

N s Sl SE— 543
Tk, k) + ke 49

Tarkime, kad reaguojanciosios medziagos koncentracija yra daug didesné uz katalizatoriaus
koncentracija. Tuomet medziagos A koncentracijos dalis, kuri yra jeina j kompleksinj jungini,
neturés jtakos skai¢iavimams. Galutinio produkto susidarymo greitis bus:

vy = kyoy = —kaCalc (5.44)
(ky +ky)+ ke,

Padalij¢ skaitiklj ir vardiklj i§ k;, gauname:

k o
yp = —25A%K (5.45)
Ky +c,
k., +k
&ia K, =———2= - Michaelio (Michaelis) konstanta.

1
I§ 5.45 lygties galima padaryti tokias iSvadas:
- katalizinés reakcijos greitis bus proporcingas katalizatoriaus koncentracijai;
- bendruoju atveju reakcijos laipsnis turéty bati ne sveikas, o trupmeninis skaiius,
priklausomai nuo reaguojanciosios medziagos.
Sis kinetinis modelis daznai pasitaiko fermentinéje katalizéje ir katalizéje kompleksiniais

katalizatoriais. Kai kuriose katalizés kompleksiniais katalizatoriais cheminése reakcijose
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elementariyjy reakcijy yra daugiau nei uz dvi, ir proceso kinetiné lygtis tampa sudétingesné.
Taciau jei viena pakopa yra ribojanti, tai kinetiné lygtis gali buti ganétinai supaprastinta.
Homogeninés katalizés reakcijos naudojamos gaminant vaistus, kompleksinius junginius,

kai svarbi ligando jungimosi kryptis.

9.5.1.1. Ragstine—bazine katalize

Ragstinés-bazinés katalizés reakcijoms priskiriami izomerizacijos, hidratacijos ir
dehidratacijos, hidrolizés, eterinimo, alkilinimo, depolimerizacijos bei daugelis kity procesy.
Priklausomai nuo ragsties ar bazés tipo, visos riigstinés-bazinés katalizés reakcijos santykinai
skirstomos i keturias grupes:

- Savitoji ragstiné katalizé. Siy reakcijy katalizatoriai yra vandenilio H* arba
hidroksonio HsO" jonai.

- Savitoji baziné katalizé. Siy reakcijy katalizatoriai yra hidroksido jonai HO".

- Ragstiné katalizé. Siy reakcijy katalizatoriai gali bitti bet kuri ragstis.

- Baziné katalizé. Siy reakcijy katalizatoriai gali bati bet kuri bazé.

Ragstinés-bazinés katalizés reakcijos greitis apskai¢iuojamas sudedant visus tarpiniy (tam
tikry katalizatoriy greitinamy) reakcijos pakopy greic¢ius. Pavyzdziui, katalizinés reakcijos,
vykstancios pagal 5.26 ir 5.27 lygtis, greitis bus lygus:

v=Xv=cp 0, Shicg, =key ¢y (5.46)
¢ia k - Kkatalizinés reakcijos grei¢io konstanta; Cp, Ty - reaguojanciyjy medziagy

koncentracija; ¢, - skirtingy katalizatoriy koncentracija.
1

Pagal cheminiy reakcijy nepriklausomo vyksmo principa $i grei¢io konstanta lygi:
k=k,+k,.c, . +k,, c, +Xkc +Xkc,; (5.47)
¢ia ko~ reakcijos be katalizatoriaus greicio konstanta; k. .k, .k, ,k; reakcijy, kurias greitina H*,
HO- jonai, bet kuri raigstis ar bazé, greicio konstantos.
Savitosios riigstinés ar bazinés katalizés atveju greic¢io konstantos (5.47) lygtis igaus tokia
iSraiska:
arba K=otk ey (5.48a)

k=ky+k (5.48b)

HO™ CHO’ :
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Savitosios rugstinés katalizés pavyzdys - esterio hidrolizés reakcija, kurig katalizuoja
H* jonai:
O
R1-£—O_R2 + H:0 —= R,COOH + R,0H

Pirmoji pakopa — aktyvaus tarpinio kompleksinio junginio susidarymas:

% +
|| .k | o
R—C—0—R, +H =

i, | Ri—Cc—o—R,

Elektrofilinio reagento H* katalizinis veikimas pasireiSkia galimybe sudaryti donorinj—
akceptorinj ry$j su esterio deguonies atomu. Cheminé reakcija vyksta labai greitai, ir tuoj pat
nusistovi kvazistacionarioji biisena.

Antrosios pakopos metu aktyvus kompleksinis junginys reaguoja su vandens molekule (8i

cheminé reakcija - ribojanti):

o0—H + (lj_ll_i +
R,—c—0—=R; + H,0 = R _C_Ol_Rz
ot
H
Trecioji pakopa — aktyvintojo komplekso skilimas j produktus:
O . H + *
R L T H
1—c—o|—P2 R,—C—OH+ R,OH +
o—h
H

5.5.1.2. Fermentine katalizeé

Beveik visos biocheminés reakcijos yra katalizinés. Siy biocheminiy reakcijy homogeniniai
katalizatoriai — fermentai arba biokatalizatoriai. Fermentai yra stambiamolekuliniai junginiai,
sudaryti i§ aminorugé¢iy, sujungty peptidiniais rysiais. Pavyzdziui, insulinas yra sudarytas i$

51 aminorigsties. Fermenty molekuléje yra poliniy grupiy -COOH, -NH,, =NH, -OH, =SH ir kt.,
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taip pat hidrofobiniy nepoliniy grupiy. Pirminé fermenty struktira - aminorags¢iy seka
polipeptidinéje grandinéje. Antriné struktira yra badingos globulés formos. Si fermento forma
néra atsitiktinis chaotisko judéjimo rezultatas, ji atitinka maziausia Gibso energijos principa.
Struktira stabilizuojama tarp polipeptidinés grandinés Soniniy grupiy susidarant vandeniliniams
rySiams, veikiant elektrostatinei sgveikai ar van der Valso (Waals) jégoms.

Palyginti su katalizatoriais, fermentams, naudojamiems chemijos pramonéje, budingi Sie
ypatumai:

- labai didelis katalizinis aktyvumas, kuris pasireiskia esant nedidelei temperatirai ir

slegiui;

- pH verté, kuriai esant fermentas yra aktyviausias;

- didelis savitumas ir atrankumas: jie paspartina tik tam tikras biochemines reakcijas.

Fermenty pavadinimus salygoja spartinamos reakcijos pavadinimas — oksidazé, reduktazeé,
dehidrogenazé, hidrolazé ir t. t.

Biocheminiy reakcijy greitis veikiant fermentams labai didelis. Pavyzdziui, katalizine
vandenilio peroksido skilimo reakcija spartina katalazé:

2H,0, —>=H. O + O,.
katalaze

1 mol katalazés fermento, kai temperatara 0°C, gali sudaryti salygas skilti 5-10° H,O,
molekuliy per minute (tai labai svarbus procesas, apsaugantis gyvus organizmus nuo Zudancio
H,0O, poveikio. H,O, susidaro lastelése tam tikroje metabolizmo stadijoje). Tuo tarpu 1 mol
koloidinés Pt, taip pat naudojamos $iai reakcijai paspartinti, per minute suskaldo tik 250-2000
H,0, molekuliy. Viena molekulé ureazés hidrolizina karbamida 1014 karty grei¢iau nei vandenilio
jonas ir neturi jtakos kity amidy hidrolizés reakcijoms. Fermentai sglygoja biologiniy reakcijy
vyksma tokiu greiciu, kuris reikalingas gyvybei palaikyti, t.y. proteinams ir DNR susidaryti,
molekuléms skilti ir kt. Alkoholis dél fermento alkoholio dehidrogenazés poveikio skaidomas i
acetaldehida (etanalj), o $is veikiant aldehido hidrogenazei - i acetata.

Zinoma apie 2000 jvairiy fermenty: mazdaug pusei jy buvo parengti dalinio i$valymo
metodai, o apie 150 fermenty i§skirti gryno pavidalo.

Pagal aktyvintojo komplekso teorijg fermentinés katalizés reakcija sudaro keletas pakopy:
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kl 5
F+5 PS—kﬂeP+P
%

L

¢ia F - fermentas; S — substratas.
Fermentinés katalizés reakcijos greitis yra tiesiogiai proporcingas fermento koncentracijai.
Sig priklausomybe aprago Michaelio-Menteno lygtis (palyginkite su 5.45 lygtimi):

_ kyeres _ kyep

5 (5.49)
cs+ Ky 1+Ky /e
¢ia ¢ — pradiné fermento koncentracija; ¢s — substrato koncentracija.
Michaelio konstanta Ky biidinga substrato-fermento sistemai. Si konstanta skaitine verte
lygi substrato koncentracijai, kai fermentinés reakcijos greitis pasiekia puse didziausio reakcijos
greicio. Pagal Ky verte galima jvertinti kompleksiniy junginiy patvarumg ir fermento bei substrato
gimininguma.
Matematiskai pertvarkius Michaelio ir Menteno lygtj, gaunama iSraiska, kurig patogiau

naudoti sudarant grafine priklausomybe (5.2 pav.) ir apskaiciuojant Ky:

_ 1 . K, (5.50)

v ke, kyepeg

5.2 pav. Grafinis Michaelio konstantos nustatymas

Nustatyta, kad biokataliziniy reakcijy Ky verté kinta 10"-10° mol/l intervale. Pavyzdziui,
adenozintrifosfato hidrolizes atveju, veikiant fermentui adenozintrifosfatazei, Ky = 1,3-10”° mol/l,
kai temperatara t =25 °C; karbamido hidrolizés atveju, veikiant fermentui ureazei, Ky = 4,0-10°
* mol/l, kai temperatara ¢ = 20,8 °C.

Fermentinés katalizés reakcijos labai jautrios temperattros kitimui. Dideléje temperatiiroje

fermenty aktyvumas mazéja dél jy denatiravimo. Sios reakcijos taip pat jautrios pH kitimui.
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Optimali pH verté nustatoma kiekvienos reakcijos atveju, nes priklauso nuo substrato ir paties

fermento.

5.5.1.3. Katalize kompleksiniais katalizatoriais

Daugelis redukcijos, hidrinimo, oksidacijos, izomerizacijos, polimerizacijos ir kity cheminiy
reakcijy atliekamos tirpaluose veikiant kompleksiniams katalizatoriams. Siuose procesuose
katalizatorius yra pereinamuyjy elementy katijony kompleksiniai junginiai. Kompleksodaris
dazniausiai yra pereinamyjy elementy (d ir f elementy) atomai ar jonai.

Skiriamos $ios katalizés kompleksiniais katalizatoriais rasys:

1. Katalizé d elementy kompleksiniais katalizatoriais.

2. Oksidacijos-redukcijos katalizé.

3. Kataliziné oksidacija kompleksiniais katalizatoriais.

4. Heterogenizuota katalizé kompleksiniais katalizatoriais.

146



1. Katalizé d elementy kompleksiniais katalizatoriais

Kaip katalizatoriai naudojami astuntos grupés metaly Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt

katijonai, taip pat Cu, Ag, Hg, Cr ir Mn katijonai. Katalizinio veikimo esmé yra ta, kad metaly su d

elektrony konfigaracijos d°-d' jonai gali dalyvauti sudarant junginius ir kaip elektrony

akceptoriai, priimdami elektronus j laisvas d orbitales, ir kaip elektrony donorai (pavyzdziui, etino

ir metalo jono M* saveika) (5.3 pav.).

CoH

2o M oM, M+

> B S 222
> oK

5.3 pav. Etino molekulés saveika su pereinamojo elemento jonu M*

Dél elektrony persiskirstymo koordinacinés saveikos” metu sumazéja elektrony tankis tarp

C atomy ir sumazéja C=C bei C—H rysiy stiprumas.

Galima iskirti $iuos katalizés d elementy kompleksiniais katalizatoriais désningumus:

1.

Reaguojanciyjy medziagy molekulés yra ligandai, kurios koordinaciniais rysiais yra
susijungusios su kompleksodariu - metalo jonu.

Reaguojanciyjy medziagy molekulés lengviau susijungia cheminiais ry$iais, kai jos
poliarizuojasi: sumazéja pavieniy rysiy energija ir padidéja galimybé optimaliai joms
issideéstyti erdvéje.

Metalo jonas, budamas kompleksodaris, yra lyg tiltas, palengvinantis elektrony mainus
tarp reaguojanciyjy molekuliy.

Pereinamyjy elementy (M) jonai gali sudaryti junginius su keliais ligandais (L).
Ligandy, kurie koordinaciniais rysiais jungiasi su metalo jonu, koordinacijos skaicius
priklauso nuo metalo jono elektrony konfigiracijos ir nuo ligandy kilmés.

Metalo jono katalizinis aktyvumas priklauso nuo ry$io su reaguojanciomis
medziagomis energijos dydzio. Jeigu rySio M—L energija yra maza, metalo jonas

pasizymés mazu kataliziniu aktyvumu, nes reaguojanciosios molekulés negali i$stumti

Koordinaciné sgveika, donoriné-akceptoriné saveika — nepadalytos elektrony poros ir laisvosios orbitalés

sgveika.
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i§ kompleksinio junginio kity tirpale esanciy ligandy. Kai ry$io M—L energija didele,
reaguojanciosios molekulés stipriai susijungia su metalo jonu ir blokuoja jo katalizinj
veikimg.

6. Ligandai, biidami elektrony donorai ar akceptoriai, gali daryti jtaka kity i
kompleksinio junginio sudétj su jais jeinandiy ligandy elektrony pasiskirstymui
molekuléje ir keisti tam tikry ry$iy energija. Kei¢iant kompleksinio jono sudétj
skirtingos kilmés ligandais, galima keisti kompleksinio katalizatoriaus katalizinj
aktyvuma.

7. Kompleksiniai junginiai, kuriuose kompleksodaris yra prisijunges didziausig galima
ligandy skaiciy, yra neaktyvus katalizatoriai.

2. Oksidacijos-redukcijos katalizé

Siuo atveju katalizatoriai dazniausiai bina Fe, Ni, Co kompleksiniai junginiai. Labai aktyviis
katalizatoriai gaunami Co(II) ir Ni(II) kompleksinius junginius aktyvinant kai kuriy aminorags¢iy
dariniais. Ypa¢ aktyvias yra IrTHCO(PC¢Hs)s ir RhCl(PC¢Hs); katalizatoriai. Pavyzdziui, hidrinimo
ir redukcijos reakcijy metu katalizatorius aktyvina vandenilj ir neso¢iyjy junginiy molekules. H,
gali bati aktyvinamas dviem badais:

- homolize: H, — 2H;

- heterolize: H, > H" +H .

Heterolizinis H, molekulés skilimas labiau tikétinas, jis vyksta poliniuose tirpikliuose.
Reaguojant metalo jonui su atomais arba jonais, kurie susidaro skylant H, molekulei, gali
susidaryti metaly hidridai. Sie hidridai yra hidrinimo reakcijy katalizatoriai. Heterolizinio H,
skilimo metu medzZiagos aktyvinamos ant kompleksinio katalizatoriaus, nesikei¢iant metalo jono
oksidacijos laipsniui:

Me(Il)+ H, —> Me(IDH +H" .

Pavyzdys - transbuteno diragsties (fumaro ragsties) hidrinimo reakcija, kai katalizatoriumi
naudojamas rutenio kompleksinis junginys.

Homolizinio H, skilimo metu metalo jono oksidacijos laipsnis keiciasi. Pavyzdziui,
hidrinant eteng ant kompleksinio iridZio katalizatoriaus, centrinio jono kravis padidéja nuo

+1iki +3.
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3. Kataliziné oksidacija kompleksiniais katalizatoriais
Dauguma oksidacijos-redukcijos procesy vyksta pernesant atoma arba atomy grupes. Tai
sudaro galimybe jgyvendinti katalizinius oksidacijos-redukcijos procesus, susidedancius i§ keliy
nuosekliai vykstan¢iy pakopy, pavyzdziui, eteno oksidacija iki etanalio vandeniniame tirpale
dalyvaujant paladzio (II) chlorido katalizatoriui. Proceso suminé cheminé reakcija gali buti
uzra$yta $iomis lygtimis:
C,H, +PdCl* + H,O > CH;CHO + 4Cl + 2H* + Pd,
susidares Pd(0) oksiduojamas dvivalencio vario jonu Cu**:
4Cl + Pd + 2Cu** » PdCL* + 2Cu’,
o vienvalencio vario jonas lengvai oksiduojamas oro deguonimi iki Cu*'.

Ivairiy pakopy reakcijos greiciai gali biti kei¢iami, pakeic¢iant kompleksinio katalizatoriaus
ligandus. Pavyzdziui, chloridinj kompleksinj junginj pakeitus bromidiniu, cheminé reakcija
pagreitéja 17 karty. Jei procesas vyksta acto ruagsties terpéje, tai oksiduojant etena susidaro
vinilacetatas.

4. Heterogenizuota katalizé kompleksiniais katalizatoriais

Perspektyvi katalizés kryptis yra heterogenizuota katalizé kompleksiniais katalizatoriais.
Heterogenizuojant kompleksinius katalizatorius, jie pritvirtinami ant kieto ne$é¢jo - matricos.
Pavyzdziui, platinos kompleksinio junginio (homogeninis katalizatorius) heterogenizacija ant
katijonito (jony mainy reakcija):

- 80 Na

+ PINH,),Cl ﬁytptmﬂ) + 2NaCl

-80 Na

Taip pasalinamas vienas i§ pagrindiniy homogeninés katalizés kompleksiniais katalizatoriais
trakumy - batinybé pasibaigus procesui atskirti katalizatoriy nuo reakcijos produkty. Taciau Sie
katalizatoriai yra ganétinai nestabilis: jie gali bati nuplaunami j tirpala, oksiduojami ar net
uznuodijami reakcijos produkto molekulémis ar priemaiSomis. Taigi heterogenizuota katalizé

kompleksiniais katalizatoriais uzima tarpine padétj tarp homogeninés ir heterogeninés katalizés.
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Katalizé kompleksiniais katalizatoriais turi nemazai privalumy, palyginti su paprastaja
homogenine katalize: labai didelis atrankumas ir katalizinis aktyvumas. Tadiau yra ir trakumuy:
technologiniame procese atsiranda papildomy stadijy - pavyzdziui, reakcijos produkty ir
katalizatoriaus atskyrimas. Be to, homogeniniai metalokompleksiniai katalizatoriai pasizymi
nedideliu stabilumu, neilga darbo trukme, t.y. vyksta dezaktyvacija. Tai siejama su S$iy

katalizatoriy jautrumu deguoniui, polinkiu aglomerizuotis.

5.5.2. Heterogeniné katalize

Heterogeninés katalizés atveju katalizatoriaus ir reaguojanciyjy medziagy agregatinés
busenos skiriasi. Pavyzdziui, katalizatorius yra kietas, o reaguojanciosios medziagos — dujinés arba
skystos. Heterogeniniy kataliziniy procesy metu cheminé reakcija vyksta faziy skiriamojoje riboje,
pavyzdziui, ant kieto katalizatoriaus pavirsiaus. Todél tokiy reakcijy greitis priklauso nuo dviejy
faziy salyc¢io pavirsiaus ploto dydzio. Kaip katalizatoriai naudojamos medziagos, turinc¢ios didelj
savitajj pavir$iy, pasizymincios dideliu pory skai¢iumi, taip pat labai susmulkintos. Dazniausiai
praktikoje pasitelkiami tokie katalizés procesai, kurie vyksta faziy skiriamojoje riboje: kietas
kinas / dujos ir kietas kiinas/skystis. Elementarioje heterogeninés katalizés reakcijoje
dalyvaujantys atomai ar molekulés yra susikaupe labai mazame taryje: prie cheminés reakcijos

vyksmo vietos yra labai didelé reaguojanciyjy medziagy ir katalizatoriaus koncentracija (5.4 pav.).

Katalizatorius

Katalizatorius

5.4 pav. Heterogeninés katalizinés reakcijos vyksmo schema

Reaguojanciosios medziagos A, ir A, (arba tik A,) prisijungia prie katalizatoriaus ir sudaro

su juo nepatvary, taciau aktyvy kompleksinj junginj. Si katalizés reakcijos pakopa - aktyvaus
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kompleksinio junginio susidarymas - yra griztamoji ir vyksta greitai. Nepatvarus aktyvus
kompleksinis junginys skyla létai, t. y. létai susidaro produktas P ir regeneruojasi katalizatorius. Si
katalizés reakcijos pakopa vyksta létai ir riboja visos katalizés reakcijos greitj. Matome, kad
heterogeniné katalizé yra daugiapakopis procesas, sujungiantis reaguojanciyjy medziagy difuzija
saly¢io pavirSiaus link, chemine reakcija ant katalizatoriaus pavirsiaus ir reakcijos produkty
$alinimg nuo $io pavir$iaus. Bendras reakcijos greitis nusakomas lé¢iausios pakopos greiciu.
Pavyzdziui, vyksta dujiniy medziagy cheminé reakcija ant rodzio katalizatoriaus (5.5 pav):
2CO +2NO -» 2CO; + Na.

Sios cheminés reakcijos vyksmg sudaro keturios pakopos: reaguojanéiyjy medziagy
adsorbcija ant katalizatoriaus, reaguojanciyjy medziagy difuzija katalizatoriaus pavir$iumi,
reaguojanciyjy medziagy susijungimas su katalizatoriaus aktyviaisiais centrais ir reakcijos

produkty desorbcija nuo katalizatoriaus pavirsiaus.

5.5 pav. CO ir NO katalizinés reakcijos vyksmas: (a) po dvi CO ir NO molekules adsorbuojasi ant rodzio
pavirsiaus; (b) adsorbuotos NO molekulés disocijuoja { N ir O atomus; (c) adsorbuotos CO molekulés ir
O atomai jungiasi ir sudaro CO, molekule, kuri desorbuojasi j dujing aplinka. Du N atomai jungiasi ir

sudaro N, molekule, kuri taip pat desorbuojasi

Heterogeninés katalizés elementariosios cheminés reakcijos vyksmas priklauso nuo
reaguojanciosios medziagos ir katalizatoriaus paviriaus badingy savybiy, tac¢iau lemiamos jtakos

gali turéti difuzija ir adsorbcija. Heterogeninéje katalizéje labai svarbiis masés mainai:
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reaguojanciyjy medziagy pernasa prie reakcijos vietos, reakcijos produkty pasalinimas i§ reakcijos
vietos. Reaguojanciyjy medziagy ir reakcijos produkty pernasos greitis apskaic¢iuojamas pagal
difuzijos désniams naudojamas lygtis.

Paprasta fizikiné adsorbcija didesnés reikSmés neturi. O chemosorbcijos svarba
heterogeninéje katalizéje pripazista visos Siuolaikinés teorijos, nes chemosorbcija pasizymi
cheminiu savitumu, jai vykti reikalinga aktyvacijos energija. Chemosorbcija vyksta ne visame
katalizatoriaus pavir$iuje, o yra lokalizuota tik jo aktyviuosiuose centruose. Aktyvieji centrai gali
bati kristaly vir$anés ir briaunos, jvairGs fizikinio pobudzio kristaly netaisyklingumai.
Katalizatoriaus pavirsiuje esantys aktyvis centrai gali bati sudaryti i$ keliy atomy ar jy grupiy. Ju
katalizinis aktyvumas gali priklausyti ne tik nuo paciame pavir$iuje esanciy atomy ar jy grupiy,
bet ir nuo antrajame, treciajame ar n-ajame sluoksnyje esanciy atomy ir molekuliy. Todél
heterogeninés katalizés metu tik nedidelé dalis katalizatoriaus molekuliy ar atomy gali reaguoti su
reaguojanciosios medziagos molekulémis.

Katalizatorius, naudojamas homogeninéje katalizéje, yra molekulinio buvio ir gali bati
apraSomas termodinaminémis funkcijomis AH, AS, AG, o heterogeninio katalizatoriaus
molekulinj bavj nustatyti sudétinga. Atomai ir molekulés, esancios dviejy faziy skiriamajame
pavirsiuje, gali bati neidenti$kos molekuléms, esanc¢ioms visame tiryje, ir ju termodinaminiai
parametrai bus kitokie.

Heterogeninéje katalizéje naudojamiems katalizatoriams budingos Sios savybés:

— Kaip katalizatoriai dazniausiai naudojami pirmos elementy grupés ir d seimos metalai, jy

oksidai, sulfidai ir kt.

— Katalizatoriaus molekulés ar atomai sudaro agregatus ir atskirg faze. Pavyzdziui, platinos
koloidiné dalelé yra sudaryta i§ mazdaug 106 + 108 atomy, i§ kuriy tik 1% yra
katalizatoriaus dalelés pavirsiuje. Nikelio katalizatoriaus daleléje, kurios spindulys 50 pm,
yra apie 1016 atomy, ir i$ ju tik keletas procenty yra faziy skiriamajame pavirsiuje.

— Katalizatoriaus aktyvumas priklauso nuo katalizatoriaus ir reaguojanciyjy medziagy
salyc¢io pavirsiaus ploto dydzio ir jvertinamas cheminés reakcijos, vykstancios ant
katalizatoriaus ir reaguojanciyjy medziagy salycio pavirSiaus 1m? ploto, greicio

konstanta.
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— Katalizatoriy apibrézia savitasis pavir$ius. Katalizatoriaus savitasis pavirsius yra dviejy
faziy salyCio pavirSiaus plotas, tenkantis 1g ar 1cm® katalizatoriaus, ir gali buti
apskaiciuotas pagal lygti: A4 = %; (5.51)
¢ia A - katalizatoriaus pavirsiaus plotas m?% m — katalizatoriaus masé g.

— Didéjant katalizatoriaus savitajam pavir$iui, daugéja molekuliy ar atomy, esanciy dviejy
faziy skiriamajame pavir$iuje, todél toks katalizatorius vis labiau aktyvéja.

Dauguma tokiomis savybémis pasizyminciy katalizatoriy yra gaunami metalu padengiant
chemigkai inertines, labai porétas medziagas. Sios medziagos vadinamos neiéjais. Tai aktyvintoji
anglis, silikagelis, aliumogelis, chromo (III) oksidas ir kitos porétos medziagos. Dazniausiai
naudojami metalai — platina, paladis, sidabras, varis, talis, nikelis.

Aigkinant heterogeninés katalizés proceso mechanizma gali bati pasitelkiami pagrindiniai
cheminés kinetikos désniai, taciau galimi netikslumai dél katalizatoriaus ir reaguojanciosios
medziagos heterogenigkumo.

Heterogeniné katalizé dazniausiai naudojama pramonéje — svarbiy cheminiy medziagy
gamyboje, nes nuolat veikianc¢iuose reaktoriuose lengviau isskirti katalizatoriy i$ skystos ar dujinés
terpés. Pramonéje naudojamuy katalizatoriy dalelés yra cilindro arba granulés formos, o ju
skersmuo - keli milimetrai. Be to, katalizatoriaus granulés turi bati atsparios mechaniniam

poveikiui, pasizyméti dideliu porétumu ir dideliu savituoju pavirSiumi.

Klausimai savarankiskam darbui

Chemineé kinetika

1. Apibudinkite cheminés kinetikos nagrinéjamg objekta.

2. Nurodykite formaliosios cheminés kinetikos pagrindinj désnj.

3. Apibrézkite savoka ,,cheminés reakcijos greitis“.

4. Kaip keiciasi reaguojanciyjy medziagy ir reakcijos produkty koncentracija reakcijos metu?
5. Kaip kei¢iasi cheminés reakcijos greitis reakcijos metu?

6. Kaip Kklasifikuojamos cheminés reakcijos?

7. Apibrézkite savoka ,,reakcijos molekulingumas®.

«

8. Apibrézkite savoka ,reakcijos grei¢io konstanta®.
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Nuo kokiy veiksniy priklauso reakcijos greicio konstanta?

. Apibrézkite sgvoka ,reakcijos laipsnis®.

. Apibrézkite savoka ,,suminis reakcijos laipsnis®.

. Kaip skirstomos cheminés reakcijos pagal reakcijos laipsnj?

. Paaiskinkite, ar visada reakcijos molekulingumas sutampa su reakcijos laipsniu.

. Kokios reakcijos yra nulinio laipsnio?

. Kokios cheminés reakcijos yra I laipsnio?

. Kokios cheminés reakcijos yra II laipsnio?

. Kokios cheminés reakcijos yra III laipsnio?

. Kaip vadinamos cheminés reakcijos, kuriy reakcijos laipsnis nesutampa su molekulingumu?

. Kokiais metodais galima nustatyti reaguojanc¢iyjy medziagy ir reakcijos produkty
koncentracija vykstant reakcijai?

. Paaigkinkite, kaip nustatomas cheminés reakcijos laipsnis. Kg reikia zinoti, norint nustatyti
cheminés reakcijos greitj?

. Kaip cheminés reakcijos greitis priklauso nuo temperattiros?

. Kokia yra van’t Hofo taisyklé, susijusi su cheminés reakcijos grei¢iu?

. Kokia lygtis i$reiskia cheminés reakcijos grei¢io priklausomybe nuo temperataros?

. Apibrézkite savoka ,aktyvacijos energija“. Kokiais vienetais matuojama aktyvacijos energija?

. Kokig jtaka cheminés reakcijos greiciui turi katalizatoriai?

Katalizé

Apibrézkite sgvoka ,katalizé“. Kokia katalizé yra teigiama ir kokia — neigiama?

Ka vadiname inhibitoriais? Kokios medziagos vadinamos aktyvintojais? Kas yra katalizatoriaus
nuodai?

Kokios yra katalizés rasys?

Paaigkinkite, kuo skiriasi autokatalizé nuo katalizés?

Apibudinkite homogenine katalize.

Paaiskinkite homogeninés katalizés mechanizma.

Apibudinkite heterogenine katalize.

Kokios katalizatoriaus savybés yra svarbios heterogeninéje katalizéje?
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9. Paaiskinkite heterogeninés katalizés mechanizma.

10. Paaiskinkite, kodél katalizatoriai pagreitina reakcijas.

11. Kaip homogeninés katalizés greitis priklauso nuo katalizatoriaus koncentracijos?
12. Nuo kokiy veiksniy priklauso heterogeninés katalizés greitis?

13. Paaiskinkite, kokie veiksniai lemia kataliziniy reakcijy greitj.

14. Kaip kataliziniy reakcijy greitj veikia temperatira?

15. Paaiskinkite, ar slégis turi jtakos kataliziniy reakcijy greic¢iui?

16. Kokj vaidmenj katalizéje atlieka tirpiklis?

17. Kodél norint pakeisti cheminés reakcijos greitj uztenka mazo katalizatoriaus kiekio?

Uzdaviniai savarankiskam darbui

1. 335K temperataroje per 10 minuciy 75,2 % benzeno peroksido virto dietilo eteriu (pirmojo
laipsnio cheminé reakcija). Apskaic¢iuokite cheminés reakcijos greicio konstanta.

2. Pirmojo laipsnio cheminés reakcijos grei¢io konstanta k = 2,06:10° min™'. Apskaiciuokite, kiek
procenty pradinés medziagos suskils per 25 min. ir kokia turi bati skilimo trukmeé, kad suskilty
95 % pradinés medziagos kiekio.

3. Chloracto rugstis reaguoja su vandeniu pagal lygti:

CH;CICOOH +H,0 «» CH,OHCOOH +HCI.
Kai vandens kiekis didelis, cheminé reakcija vyksta pagal pirmojo laipsnio kinetine lygtj.
Titruojant natrio $armu vienodo tiirio bandinius, buvo gauti 1 lenteléje pateikti duomenys.
Apskaiciuokite reakcijos greic¢io konstanta eksperimento metu palaikomoje temperatiroje ir per
kiek valandy nuo reakcijos pradzios visy trijy rags¢iy kiekiai bus ekvivalentiski.

1 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

t min 0 600 780 2070

Vieon +10° m? 12,9 15,8 16,4 20,5

4. AsH; (d) temperatiroje T = 583,2 K skyla susidarant As(k) ir H,(d). Slégio kitimas cheminés
reakcijos metu pateiktas 2 lenteléje. [rodykite, kad AsH; skilimo reakcija yra pirmojo laipsnio
reakcija, ir apskai¢iuokite cheminés reakcijos greic¢io konstanta.

2 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

th 0 55 6,5 8,0

pPa 97751 107422 109054 111350
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5. Per 30 minuciy 20 % 0,01 mol/l etilacetato tirpalo muilinama 0,05 mol/l natrio §armo tirpalu:
CH;COOC,Hs + NaOH <> CH;COONa + C,HsOH. Apskaiciuokite Sios cheminés reakcijos
grei¢io konstantg. 6. 0,2 mol/l etilacetato tirpalas muilinamas 0,03 mol/l natrio $armo tirpalu.
Per 30 min. sureaguoja 10 % etilacetato. Apskaiciuokite, kiek minuciy truks etilacetato
muilinimas iki tokio pat laipsnio (10 %) 0,1 mol/l NaOH tirpalu.

7. Veikiant formaldehidg vandenilio peroksidu, gaunama skruzdziy ragstis:

H,0, + HCOH «»> HCOOH + HO.
Sios dimolekulinés reakcijos grei¢io konstanta 60°C temperatiiroje k= 0,754 min'.
Apskaiciuokite, kiek gramy skruzdziy ragsties susidaro per 30 min., jeigu sumaiSomas 1 litras
1 mol/l HCOH su 1 litru 0,5 mol/l H,O; tirpalo.

8. Polonio atomy aktyvumas per 20 dieny sumazéjo 9,75 %. Zinodami, kad tai — pirmojo laipsnio
reakcija, apskaiciuokite reakcijos greic¢io konstantg ir reakcijos puséjimo trukme.

9. Vykstant pirmojo laipsnio reakcijai, pusé visos medziagos suskyla per 1000 s. Apskai¢iuokite,
kokia turi bati reakcijos trukmé, kad suskilty 99 % pradinés medziagos kiekio.

10. Naudodami 3 lenteléje pateiktus duomenis jrodykite, kad vandenilio peroksido skilimas
vandeniniame tirpale yra pirmojo laipsnio reakcija.

3 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

t min

H.O, koncentracija mol/l 25 9,83 3,81

11. Cukraus hidrolizés reakcija vyksta pagal lygtj: C1oH2,011 + H,O <> CeHi,Os + CsH 12O, tai -
pirmojo laipsnio reakcija. Jos greicio konstanta k = 0,0765 min™. Apskaic¢iuokite, kiek cukraus
sureaguoja per 30 min., jei jo pradiné koncentracija lygi 1,85 mol/L.

12. Vykstant cheminei reakcijai, 35,4 % pradinés medziagos sureaguoja per 60 min. Si reakcija yra
pirmojo laipsnio reakcija. Apskaiciuokite, kiek procenty medziagos sureaguos per 300 min.

13. 4lenteléje yra pateikta duomeny apie medziagos A virsma izomeru A'. Jrodykite, kad $i
reakcija yra pirmojo laipsnio.

4 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

t min 0 2 3

Medziagos A koncentracija mol/l 49,3 25,7 18,5
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14. Fosgenas susidaro pagal lygti: CO + Cl, <> COCL, tai - antrojo laipsnio cheminé reakcija.
Reaguojanciyjy medziagy koncentracijos kitimo reakcijos metu duomenys yra pateikti
5 lenteléje. Apskaiciuokite cheminés reakcijos grei¢io konstanty ir fosgeno koncentracija po
2 val. nuo reakcijos pradzios.

5 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

t min 0 12 24 30 42

Cco= C¢y, kmol/l  0,01873 0,01794 0,01734 0,01704 0,01644

15.

w

Skylant azoto (V) oksidui tetrachlormetane, kai T = 303 K, pradiné N,Os koncentracija
o= 0,040 kg/m® sumazéjo pusiau per 8207 s.; kai koncentracija ¢) = 0,0222 kg/m® — per 8717 s.
Apskaiciuokite reakcijos laipsni.
16. Etilacetato muilinimo natrio $armu reakcija vyksta pagal lygti:
CH;COOC,H; + NaOH <> CH;COONa + C,HsOH,
tai — antrojo laipsnio reakcija. Jos grei¢io konstanta k = 2,37 min™-(mol/l)". Apskaiciuokite,
per kiek laiko sureaguos 50 % esterio, jeigu pradiné NaOH koncentracija lygi 0,05 mol/l, o
pradiné esterio koncentracija — 0,02 mol/l.
17. 0,1 mol/l metilacetato tirpalas muilinamas natrio $armo tirpalu:
CH;COOCH; + NaOH «> CH;COONa + CH;0H.
Per 10 min. susidaro 0,054 mol/l metanolio. Apskai¢iuokite cheminés reakcijos greicio
konstanta ir metanolio koncentracija po 60 min.
18. Tiriant amoniako katalizinio skilimo ant volframo vielos, jkaitintos iki 1373 K, kinetikg
nustatyta, kad trukmeé t,,, reikalinga suskilti pusei amoniako kiekio, priklauso nuo amoniako
pradinio slégio (reakcijos pradzioje azoto ir vandenilio néra) (6 lentelé). Apskaiciuokite
cheminés reakcijos laipsnj ir greic¢io konstanta.

6 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

pPa 35324,5 17331,6 7732,6

ti, min 7,6 3,7 1,7

19. Azoto pentoksidas skyla pagal lygti: N>Os <> N,Oy + é 0O,.

Gauti eksperimentiniai duomenys yra pateikti 7 lenteléje. Apskai¢iuokite cheminés reakcijos

greicio konstanty ir reakcijos laipsnj.
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7 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

ts 0 184 237 433

N,Os koncentracija mol/l 2,83 2,08 1,91 1,36

20. Vandenilio peroksidas skyla pagal lygtj: 2H,O, <> O, + 2H,O.
Tiriant $ios reakcijos greitj gauti duomenys yra pateikti 8 lenteléje. Apskaiciuokite cheminés
reakcijos greicio konstantg ir reakcijos laipsnj.

8 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

t min 0 10 20

H,O, koncentracija mol/l 22,8 13,8 8,25

21. Vyksta cheminé reakcija. Padidinus temperatara nuo 333 iki 343 K, reakcijos grei¢io konstanta
padidéjo 2 kartus. Apskai¢iuokite $ios cheminés reakcijos aktyvacijos energija.

22. Cheminés reakcijos 2NO, <> 2NO + O, grei¢io konstantos, kai T;=600K ir T,=645K,
atitinkamai lygios ki = 83,9 min-(kmol/m?®)? ir k, =407 min-(kmol/m?®)2 Apskai¢iuokite
aktyvacijos energijos skaitine verte.

23. Tiriant dimolekulinés cheminés reakcijos kinetika gauti duomenys yra pateikti 15 lenteléje.
Apskaic¢iuokite cheminés reakcijos aktyvacijos energija ir prieSeksponentinj daugiklj A.

9 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

TK 565,2 574 605,6

k s'-(mol/cm?)’! 69 84 200

24. Cheminés reakcijos pusé¢jimo trukmés priklausomybé nuo temperatiiros yra pateikta
10 lenteléje. Reakcijos laipsnis — 3/2. Apskaiciuokite cheminés reakcijos aktyvacijos energijg ir
prieseksponentinj daugiklj A.

10 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

TK 802,7 811,7 823,7 833,3 842,2
tizs 66,5 43,3 29,6 19,3 14,6
Ppradinis Pa 203 205 199 200 201

25. N,Os skilimo greicio konstantos priklausomybés nuo temperatiiros eksperimentiniai rezultatai
yra pateikti 11 lentel¢je. GrafiSkai nustatykite cheminés reakcijos aktyvacijos energija ir
apskaiciuokite greic¢io konstanta, kai T'= 323 K, bei prieSeksponentinj daugiklj A.

11 lentelé. Eksperimentiniai duomenys
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26

27

28

29

30

31

32.

33.

34

TK 273 298 308 318 328 338

ks! 7,67-107  3,46-10°  1,40-10"  4,98-10*  1,50-10°  4,87-10°

. Pirmojo laipsnio cheminés reakcijos, kai T = 378,5 K, reakcijos pusamzis £ = 363 min. Sios
reakcijos aktyvacijos energija E,=2184:10°]. Apskai¢iuokite cheminés reakcijos trukme,
reikalingg suskaldyti 75 % pradinés medziagos, kai T' =450 K.

. Vandenilio jodido skilimo reakcijos grei¢io konstanta 356 °C temperataroje k = 8,09-10°h”, o
389°C temperataroje k =5,88-10*h". Apskai¢iuokite $ios cheminés reakcijos grei¢io
konstanta 370 °C temperatiiroje ir aktyvacijos energija.

. Azoto (V) oksido skilimo i azotg ir deguonj reakcijos grei¢io konstanta 712 °C temperatiroje
k=6,72s", o 895°C temperataroje — k=9,77s"'. Apskai¢iuokite $ios cheminés reakcijos
grei¢io konstantg 780 °C temperaturoje ir aktyvacijos energija.

. Cheminés reakcijos CsHsBr + C;HsOH <> CsHsOC,H;s + HBr greicio konstanta, kai ;=25 °C,
lygi k = 1,44 min™, o kai t,= 65 °C, lygi k = 2,01 min™'. Apskaic¢iuokite §ios cheminés reakcijos
grei¢io konstanta 45 °C temperatiroje ir aktyvacijos energija.

. Cheminés reakcijos CH,OHCH,CI + KOH <> CH,OHCH,OH + KCl, kai t, = 24,5 °C, greicio
konstanta ki = 0,68 min’', o kai t,= 43,6 °C, k,= 5,23 min’'. Apskaic¢iuokite $ios reakcijos greic¢io
konstantg 35 °C temperatiroje ir aktyvacijos energija.

. Vandenilio bromido susidarymo reakcijos, kai t,= 301 °C, greic¢io konstanta k;=0,0856 min’!,

o kai t,=224 °C, k,=0,00036 min™'. Apskai¢iuokite $ios cheminés reakcijos grei¢io konstanta

200 °C temperataroje ir aktyvacijos energija.

Skylant NaClO temperattroje f©i=30°C, reakcijos grei¢io konstanta k =0,0144s", o kai

temperatira t,=50°C, k,=0,0806s"'. Apskaiciuokite Sios cheminés reakcijos greicio

konstantg 40 °C temperatiroje ir aktyvacijos energija.

Cheminés reakcijos C;HsONa + CHsl <> C,HsOCH; + Nal, vykstancios temperatiroje
th=0°C, grei¢io konstanta k;=0,00336 min’, o temperatiroje t,=30°C k,=2,125min".

Apskaiciuokite $ios cheminés reakcijos greicio konstantg 15 °C temperatiroje ir aktyvacijos
energija.

. Cheminés reakcijos 2NO + O, <> 2NO,, vykstancios temperatiiroje f;= 0 °C, greicio konstanta
ki=0,00363 s, o temperatiroje ©=286°C k,=0,00112s"'. Apskaic¢iuokite $ios cheminés

reakcijos greic¢io konstantg 50 °C temperataroje.
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35.

36.

37.

38.

39.

40.

Cheminés reakcijos COS + H,O <> CO, + H.S, vykstancios temperatiroje f, =15 °C, greicio
konstanta k;=3,1-10*h"', o temperataroje f,=40°C k,=0,00815h"'. Apskai¢iuokite $ios
cheminés reakcijos greicio konstanta 70 °C temperataroje ir aktyvacijos energija.

Cheminés reakcijos C,H»On + H.O <> CHiOs + CeHiOg, vykstancios temperatiroje
th=25°C, grei¢io konstanta k;=0,765min”’, o temperatiroje £=5°C k,=35,5min".
Apskaic¢iuokite $ios cheminés reakcijos grei¢io konstantg 40 °C temperatiroje ir aktyvacijos
energija.

Cheminés reakcijos CO + H,O <> CO, + H,, vykstancios temperatiroje t,= 15 °C, greicio
konstanta k;=3,1-10*h", o temperatiroje t,=40°C k,=8,15-10°h’. Apskai¢iuokite Sios
cheminés reakcijos greic¢io konstanta 60 °C temperataroje ir aktyvacijos energija.

Tirpale yra 0,1 mol etilacetato ir 0,1 mol NaOH. 283,2 K temperatiroje per 15 min. muilinama
10 % etilacetato, o 298,2 K temperatiiroje per ta patj laika — 20 %. Apskaiciuokite reakcijos
grei¢io konstantas esant minétoms temperataroms ir etilacetato kiekj, kuris sureaguos per
5 min., kai T=313,2K.

Pirmojo laipsnio cheminés reakcijos metu reakcijos pusé¢jimo trukmeé 378,5 °C temperataroje
ti2 =363 min., aktyvacijos energija 10,89-10*J/mol. Apskai¢iuokite $ios reakcijos greic¢io
konstanta 450 °C temperatiroje.

Etilacetato muilinimo natrio $armu reakcijos greicio konstanta temperatiroje t, = 9,4 °C lygi
k=237min', o temperatiroje t,=14,4°C k=3,204min'. Apskai¢iuokite, kokioje

temperatiroje grei¢io konstantos verté bus lygi 4 min”, taip pat aktyvacijos energija.

5.6. Laboratoriniai darbai. Chemines kinetikos ir katalizes tyrimai
Tikslas

Naudojant darbo metu gautus eksperimentinius duomenis, iSmokstama apskaiciuoti

reakcijos greicio konstanta, aktyvacijos energija, nustatyti reakcijos laipsnj.
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1 darbas. Sacharozés inversijos greicio konstantos nustatymas
Polisacharidai vandeniniuose tirpaluose hidrolizuojasi iki monosacharidy. Pavyzdziui,
disacharidas sacharozé, prisijungdama vandens molekule, skyla i gliukoze ir fruktoze:

C12H22011 + Hzo —> C6H1206 + Csleos.
gliukozé  fruktozé
Si reakcija labai léta, ji paspartinama jpylus truputj riigsties.

Beveik visi polisacharidai ir monosacharidai turi asimetrinius anglies atomus ir pasizymi
optiniu aktyvumu. Sacharozés molekuléje esantys optiskai aktyvas C atomai salygoja $viesos
poliarizacijos plokstumos pasukima, kuris fiksuojamas poliarimetru. Jos skilimo produktai —
gliukozé ir fruktozé. Gliukozé suka poliarizacijos plokstuma j desine puse, fruktozé — i kaire, tik
didesniu laipsniu negu gliukozé i desine. Todél reakcijos metu $viesos poliarizuotos plokstumos
sukimo kampas j de$ine nuosekliai mazéja iki nulio ir, pasibaigus reakcijai, poliarizacijos
plokstuma pasukama j kaire - vyksta inversija. Taigi stebint poliarizuotos plokstumos sukimo

kampa galima sekti sacharozés inversijos greitj.

Prietaisai ir indai: Poliarimetras
50 ml matavimo kolba
20 ml pipetés
Filtras
Cheminiai reagentai ir tirpalai: Sacharozé C1;H,Omn
1 mol/l HCI
Darbo eiga
Issiaiskinama, kaip veikia poliarimetras. Pagal jo instrukcijg prietaisas paruosiamas darbui.
10 g sacharozés iStirpinama vandenyje ir matavimo kolboje praskiedziama distiliuotu
vandeniu iki 50 ml. Jei tirpalas neskaidrus, filtruojama. | reakcijos kolbg jpilama 20 ml filtruoto
tirpalo. | ta pacia kolbg jpilama 20 ml 1 mol/l HCL. Laikas, kai ragstis supilama j sacharozés tirpala,
tiksliai registruojamas, nes nuo tos akimirkos prasideda reakcija. Tokio sacharozés ir ragsties
tirpalo pripildomas poliarimetro vamzdelis. Jdéjus ji i poliarimetra ir tiksliai uZzregistravus
atskaitos laikg, iSmatuojamas poliarizacijos plok$tumos sukimo kampas. Paskui poliarizacijos
plokstumos sukimo kampas matuojamas po 10, 20, 40, 60 ir 120 minuciy nuo reakcijos pradzios.

Paskutinj karta poliarizacijos plok§tumos sukimo kampas matuojamas po 48 valandy, t.y. kai
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inversijos reakcija jau pasibaigusi. Bandymo metu stengiamasi palaikyti pastovig temperatira.
Duomeny tvarkymas
Sacharozés tirpalas yra gerokai praskiestas: jame vandens daug daugiau negu sacharozés.
Inversijos metu vandens koncentracija kinta labai mazai, todél procesui apibudinti tinka pirmojo
laipsnio reakcijos (5.8) lygtis:

k=tm— .
t a—Xx

¢ia k — reakcijos greicio konstanta; ¢ — pradiné sacharozés koncentracija; (c - x) — sacharozés
koncentracija laiku t.

Pradinj poliarizacijos plok$tumos sukimo kampa pazymékime B, (¢ = 0), i$matuotg laiku ¢ —
By o poliarizacijos plok$tumos sukimo kampa pasibaigus inversijai, t.y. po 48 valandy — B...
Tardami, kad sacharozés koncentracija proporcinga poliarizacijos plok§tumos sukimo kampui,
galime uZzradyti:

k= tnPotBe
B, +B.

Poliarizacijos plokstumos sukimo kampo f, tiksliai i$matuoti nejmanoma, nes j sacharozés

(5.27)

tirpala jpylus druskos ragsties tuojau pat prasideda reakcija. Todél, matuojant pirmg karta, dalis
sacharozés jau bus sureagavusi. Jei kampa B, matuosime bet kuriuo laiku t, o kampa B, — laiku ¢,

gausime lygtj, kurioje nebus poliarizacijos plok§tumos sukimo kampo f:

1 BtB.

PR 529

Naudodami $ig lygtj, pagal 5-6 matavimy (f, - ) duomenis apskaic¢iuojame sacharozés
inversijos greicio konstantg ir jos viduting verte k.. Bandymo rezultatai apdorojami matematinés
statistikos metodais. Bandymo ir skai¢iavimo duomenys jrasomi i 5.1 lentele.

5.1 lentelé. Bandymo duomenys

Matavimo laikas nuo Kampo dydis By - Bx k min™
reakcijos pradzios min. (Bx> By> B)
10 Bx
120
2880 B,
ky=... min"
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2 darbas. Vandenilio peroksido skilimo reakcijos grei¢io tyrimas
Vandenilio peroksidas vandeniniuose tirpaluose savaime skyla létai:
H,0; - H,O + % O..
Kai kurie katijonai, anijonai, organinés medziagos ar kietos dalelés skilimo reakcija
pagreitina. I§ homogeniniy katalizatoriy galima paminéti $iuos jonus: Cu*', Fe**, Br, Cr,O;%,
MoO.*, WO, ir kt. Skilimo reakcijos greitis tiriamas matuojant i$siskyrusio deguonies tarj. Tam

naudojamas 5.6 pav. pavaizduotas jrenginys.

5.6 pav. [renginys H,O, skilimo reakcijos greiciui tirti: I —reakcijos indas; 2 —dujy biureté; 3 —lygio indas;

4 —termostatas; 5 — termometras

Jei bandymas atliekamas esant dviem skirtingoms temperataroms, galima nustatyti ne tik
reakcijos grei¢io konstantos priklausomybe nuo temperataros, bet ir apskaiciuoti vandenilio

peroksido skilimo reakcijos aktyvacijos energija.

Prietaisai ir indai: Irenginys H,O, skilimo reakcijos grei¢iui tirti
5 ml graduota pipeté
10 ml pipeté

Cheminiai reagentai ir tirpalai: 3—-4 % (V/V) H202 tirpalas
1 mol/l CuSO4

MnOz

Aktyvintoji anglis
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Darbo eiga

I reakcijos indg jpilama 10 ml 1 mol/l CuSO, ar kito katalizatoriaus ir 10 ml distiliuoto
vandens. Reakcijos indas jdedamas j chemine¢ stikling su vandeniu, kuri atlieka termostato
funkcijg. Keiciant lygio indo padétj (pakeliant aukstyn ar nuleidziant Zemyn) nustatomas skyscio
lygis dujy biuretéje ties nuline Zyma. Po to j reakcijos misinj pipete jpilama 5 ml 3 % HO, tirpalo,
reakcijos indas uzkemsamas, ir viskas kruops$ciai sumaiSoma. Reakcijos indas jtvirtinamas, ir
uzra$omas bandymo pradzios laikas.

I$siskiriantis deguonis i§stumia i$ biuretés vandeni. Zeméjant skyscio lygiui, biuretéje lygio
indg batina nuleisti, nuolat palaikant vienodg skyscio lygj biuretéje ir lygio inde. Ypa¢ kruopsciai
tai atliekama nustatant i$siskyrusio deguonies kiekj. I$siskyrusio deguonies kiekis x nustatomas
kas 5min. nuo bandymo pradzios 6-7 kartus. Po to reakcijos indas perkeliamas j verdancio
vandens stiklineg ir laikomas joje tol, kol visas vandenilio peroksidas suskyla. Skilimo reakcija jau
buna pasibaigusi, kai skyscio lygis biuretéje nebekinta.

Pasibaigus reakcijai, reakcijos indas vél jdedamas j termostaty, kuriame vandens
temperatira yra tokia, kuriai esant buvo matuojamas skilimo reakcijos greitis. Susivienodinus
reakcijos indo ir termostato vandens temperatarai, nustatomas deguonies kiekis a, kuris susidaro
visi$kai suskilus vandenilio peroksidui.

Duomeny tvarkymas

Reakcijos grei¢io konstanta apskai¢iuojama pagal 5.8 lygti. Bandymo ir skai¢iavimo
duomenys jrasomi j 5.2 lentele.

5.2 lentelé. Bandymo duomenys

Bandymo temperatira,, ..... °C. Katalizatorius — ........cccoecveiveincunne. .
Deguonies kiekis, susidares visiskai suskilus H;O,, a = ...... ml
Trukmeé rvl.uo ban.dymo Deguonies kiekis a-x g a k min™
pradzios t min eml a—x
5
30

Jei bandymas buvo atliekamas esant dviem skirtingoms temperatiaroms, naudojant 5.25 lygtj

apskai¢iuojama vandenilio peroksido skilimo reakcijos aktyvacijos energija.
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3 darbas. Pavirsiaus ploto dydzio jtaka heterogeninés reakcijos greiciui
Prietaisai ir indai: 10 ml talpos mégintuvéliai
Cheminiai reagentai ir tirpalai: Zn granulés

Zn milteliai

Cl tirpalas, praskiestas santykiu 1:2

Darbo eiga

Pasveriamas vienodas (~0,1g) cinko milteliy ir cinko granuliy kiekis. Paruosiami
2 mégintuvéliai, kuriuose jpiltas vienodas praskiestos druskos rigsties tirpaly kiekis. ] viena
meégintuvelj jdedama cinko granuliy, o i kita tuo paciu laiku jberiama Zn milteliy. Fiksuojamas
laikas, per kurj jvyko reakcija pirmajame ir antrajame mégintuvéliuose.

Duomeny tvarkymas

Uzra$oma cheminés reakcijos lygtis, ir daroma i$vada apie reakcijos greitj.
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6. KOLOIDY CHEMIJA

Pradzioje reikéty i$siaigkinti, kaip koloidy chemija yra susijusi su pavirSiniy reiskiniy
chemija. Koloidy chemijos tyrimo objektas yra koloidinio dydzio (nuo 100 iki 1 nm) dalelés. Taigi
bet kuri medziaga gali buti gauta koloidinés busenos, t. y. tam tikro dispersiskumo laipsnio. Todél
reikia kalbéti ne apie koloidines medziagas, o apie koloidine busena kaip apie bendra ypatinga
materijos buseng. Koloidy chemijos objektas yra salygojamas daleliy, kurios gali bati organinés
arba neorganinés, biologinés ar mineralinés kilmeés, skirtingos fizikinés basenos, dydzio.

Kai sistemoje yra daugiau nei viena koloidinio dydzio daleliy fazé, svarbas tampa pavirsiniai
reiskiniai. Chemiskai pavirsius suprantamas kaip dviejy faziy, besiskirianc¢iy viena nuo kitos savo
savybémis, salyc¢io pavirsius; geometriskai tai — plotas, o ne storis.

Koloidinei basenai budingi $ie pagrindiniai poZymiai:

1) Koloidinés sistemos — tai heterogeninés (dispersiné fazé ir dispersiné terpé) didelio
dispersiskumo sistemos, turincios didelj skiriamojo pavirsiaus plota, todél joms badingas didelis
pavir$iaus energijos kiekis. IS termodinamikos Zinoma, kad visos sistemos, turincios daug
energijos, yra nepastovios. Kadangi koloidinéms sistemoms budingas didelis savitojo pavirsiaus
plotas, pavirsiaus energijos mazéjimas dazniausiai yra siejamas su pavir$iaus ploto mazéjimu,
todél $ios sistemos yra nepastovios.

2) PavirSiaus energija mazéja stambéjant daleléms, t.y. vykstant ju agregacijai. Todél
termodinaminis nepastovumas sukelia agregatinj nepastovuma. Sistemos, kuriose dalelés
i$saugoja pastovius matmenis, laikomos agregatiskai pastoviomis. Jei daleliy diametras didéja,
tokios sistemos yra agregatiskai nepastovios.

3) Siekiant padidinti koloidiniy sistemy agregatinj patvaruma, naudojamas treciasis
komponentas - stabilizatorius. Kaip stabilizatoriai yra naudojami dispersinéje terpéje tirpus
elektrolitai, muilai, stambiamolekuliniai junginiai.

Be i$vardyty pagrindiniy pozymiy, koloidinéms sistemoms budingi $ie ypatumai:
krintancios $viesos i$sklaidymas (opalescencija), mazas difuzijos greitis, mazas osmosinis slégis,
nesugebéjimas pereiti per pusiau laidzig membrang, koloidiniy daleliy judéjimas nuolatinés

elektros sroveés lauke (elektroforezé).

166



Dispersinés sistemos gali buti klasifikuojamos pagal dispersiskuma, agregating biiseng ir
tarpfazine saveika. Pagal dispersi$kumg dispersinés sistemos skirstomos j:

- stambiadispersines sistemas, kuriy daleliy matmenys >10 *cm, pavyzdziui, suspensijos,

emulsijos;

- vidutinio dispersiskumo sistemas, kuriy daleliy matmenys - 10“-10° cm, pavyzdziui,

aerozoliai, koreéti kiinai;

- didelio dispersi$kumo sistemas, kuriy daleliy matmenys - 10°-107cm, pavyzdziui,

koloidiniai tirpalai.

Dalelés, kuriy matmenys <107 cm, sudaro molekulinius arba joninius tirpalus, kuriy savybés
nagrinéjamos fizikinés chemijos skyriuose apie tirpalus ir kituose.

Dispersinés  sistemos buna vienfazés (homogeninés) ir daugiafazés (heterogenines).
Homogeniniy, sudaryty i§ molekuliy arba jonu, dispersiniy sistemy pavyzdys yra tikrieji tirpalai.
Tikrgjj tirpala sudarancios medziagos - tirpiklis ir istirpusi medZiaga — néra atskirtos salycio
pavirsiy, tokia sistema - vienfazé.

Heterogeninése sistemose fazes skiria salycio pavirsiai: tokioje sistemoje gali biiti maziausiai
dvi fazés. Dvifazé dispersiné sistema yra sudaryta i§ vienoje medziagoje pasiskirs¢iusiy
susmulkintos kitos medziagos daleliy. Pirmoji santykinai vadinama dispersine terpe, antroji —
dispersine faze.

Stambiadispersinés sistemos (pakibusios dalelés gamtiniuose vandens $altiniuose,
suspensijos, emulsijos) skiriasi nuo didelio dispersiskumo sistemy tuo, kad dispersinés fazés
dalelés nuséda (arba i$plaukia) gravitaciniy jégy lauke, nepereina per popieriaus filtra, ir jas galima
stebéti paprastu mikroskopu. Didelio dispersiSkumo laipsnio sistemos dalelés pereina pro
paprastus filtrus (jos sulaikomos ultrafiltrais, pavyzdziui, pergamentu), nenuséda ir jy negalima
stebéti per optinj mikroskopa.

Priklausomai nuo agregatinés busenos, visos dispersinés sistemos skirstomos j 9 tipus.

Dujing, skysta ir kietg agregatines bisenas Zymime atitinkamai D, S ir K raidémis.
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6.1 lentelé. Dispersiniy sistemy skirstymas pagal agregatines dispersinés fazés ir terpés busenas

Sistemos tipas Sistemos
(dispersiné fazé — dispersiné Zymés Pavyzdys
terpé)
Dujiné dujinéje D/D Sistema su tankio fliuktuacijomis. Zemés atmosfera
Dujiné skystoje D/S Liozoliai, putos, dujinés emulsijos. Plakta grietinélé,
muilo putos
Dujiné kietoje D/K Kserogeliai, poringos ir kapiliarinés sistemos. Pemza,
silikagelis, aktyvintoji anglis
Skysta dujinéje S/D Aerozoliai. Rikas, debesys
Skysta skystoje S/S Emulsijos. Pienas, majonezas, tepalai
Skysta kietoje S/K Geliai, poringos medZiagos. Adsorbentai, siiris, sviestas
Kieta dujinéje K/D Aerozoliai. Dimai, dulkés
Kieta skystoje K/S Zoliai, suspensijos. Pakibusios dalelés vandenyje,
drebudiai, plazma
Kieta kietoje K/K Kieti koloidiniai tirpalai. Mineralai (rubinas), lydiniai
(spalvotas stiklas), iSdziovintas piesinys

Pagal dispersinés fazés ir dispersinés terpés tarpusavio saveika dispersinés sistemos yra
skirstomos | liofilines ir liofobines. Skirstymas pagal tarpfazine saveikg grindZiamas tuo, kad tarp
dispersinés fazés ir dispersinés terpés visada vyksta saveika, kuri pasireiSkia skirtingai. Fazé ir terpé
sgveikauja dél tarpmolekuliniy jégy poveikio faziy skiriamajame pavir§iuje. Liofilinéms
dispersinéms sistemoms budinga stipri tarpmolekuliné medziagos dispersinés fazés saveika su
dispersine terpe, liofobinése sistemose $i saveika silpna. Aptariamos sgveikos rezultatas — solvaty
apvalkaléliy susidarymas i§ dispersinés terpés molekuliy aplink dispersinés fazés daleles.

Daznai didelio dispersiskumo laipsnio sistemos vadinamos zoliais. Pagal dispersinés terpés
pobudj skiriami: hidrozoliai (dispersiné terpé - vanduo), organozoliai (dispersiné terpé -
organinis skystis) ir aerozoliai (dispersiné terpé — dujos).

Svarbig vieta uzima stambiamolekuliniai junginiai. Sie junginiai tirpdami sudaro tikruosius
tirpalus, kurie tuo pat metu turi koloidiniy tirpaly pozymiy: stambiamolekuliniy junginiy
molekuliy matmenys tirpale prilygsta koloidiniy tirpaly dispersinés fazés daleliy matmenims,
panasios jy optinés ir elektrinés savybeés, dispersinés fazés dalelés nepereina pro elektrofiltrus ir

t. t. Todél stambiamolekuliniy junginiy tirpalai kartais vadinami molekuliniais koloidais.
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Koloidinés sistemos, uzimancios tarping padét tarp stambiadispersiniy sistemy ir tikryjy
tirpaly, gali bati gaunamos kondensavimo ir dispergavimo metodais. Svarbiausios salygos
gaminant koloidines sistemas yra $ios:

1) Dispersiné fazé neturi saveikauti su dispersine terpe, t. y. neturi susidaryti tikrasis tirpalas.

2) Turi bati pasiektas koloidinéms sistemoms budingas dispersiskumo laipsnis.

3) Tirpaly koncentracijos turi bati maZiausios.

4) Butini stabilizatoriai, kurie uztikrina sistemos stabiluma.

Kondensavimo metodai skirstomi j fizikinius ir cheminius. Gaminant koloidines sistemas bet
kuriuo i§ $iai grupei priklausan¢iy metody, susidaro nauja fazé, kai j didesnius agregatinius
vienetus jungiasi dispersinés fazés molekulés, jonai ar atomai.

Tiesioginés garuojanciy medziagy molekuliy kondensacijos ant $aldomo pavirsiaus ir
tirpiklio pakeitimo metodai priskiriami fizikiniams koloidiniy sistemy gamybos metodams.
Gaminant zolj antruoju metodu, medziagos tikrasis tirpalas pilamas | kitg skystj, mazai tirpinantj
$ig medziaga, bet neribotai tirpinantj pradinj jos tirpiklj. Susidaro persotintas tirpalas, tirpinama
medziaga pradeda kondensuotis jgydama koloidinio dydzio daleliy forma.

Koloidiniy sistemy gamybos metu taikant cheminius metodus susidaro mazai tirpios
medziagos, — taip yra dél tirpaluose vykstanciy cheminiy reakcijy, kurios gali bati oksidacijos,
redukcijos, hidrolizés ir kitos reakcijos.

Gaminant zolius dispergavimo metodais, medziagos susmulkinamos (disperguojamos) iki
koloidinio dydzio daleliy, taikant mechaninj, elektrinj arba ultragarsinj dispergavimo metodus.
Svarbus koloidiniy tirpaly gamybos metodas yra cheminis dispergavimas, arba peptizacija: §vieZiai
paruostos koloidinio dispersiSkumo nuosédos veikiamos atitinkama medziaga - peptizatoriumi,
dazniausiai elektrolitu.

Koloidiniuose tirpaluose dispersinés fazés ir dispersinés terpés salycio pavirsiuje susidaro
dvigubasis elektrinis sluoksnis. Jo susidarymas salygoja koloidinéms sistemoms budingy
elektrokinetiniy reiskiniy vyksmg. Skiriami trys dvigubojo elektrinio sluoksnio susidarymo
mechanizmai:

- pavir$iné funkciniy grupiy disociacija;

- elektrolito jony adsorbcija ant dispersinés fazés ir terpés skiriamojo pavir$iaus;

- poliniy molekuliy orientacija tarpfazinéje riboje.
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Dél minéty dispersinés fazés ir terpés saveiky dalelés pavirSius jgauna teigiama arba
neigiama kravj. Dvigubajj elektrinj sluoksnj (6.1 pav.) sudaro kravj turintis dalelés pavirsius, kurio
potencialo dydis " (tai termodinaminis potencialas), ir priesinga kritvio Zenkla turintys
prieSjoniai. Potencialas y suprantamas kaip darbas, kurj reikia atlikti norint kravio vieneta
perkelti i§ bet kurio tasko tirpale prie dalelés pavirSiaus. Todél potencialo o skaitiné verté,
nusakanti kravio tankj dalelés pavirsiuje, yra didelé. Viena dalis priesjoniy dél elektrostatinés
saveikos jégy yra prie dalelés pavirsiaus ir sudaro tanky adsorbcinj sluoksnj, kuris vadinamas
Helmbholco arba Sterno (Stern) sluoksniu (jo potencialas ys). Kita priesjoniy dalis dél iluminio
daleliy judéjimo yra nutolusi i dispersinés terpés gilumga ir sudaro vadinamaji difuzinj, arba Gui
(Gouy), sluoksnj. Helmholco sluoksnio storis § prilyginamas priesjonio diametrui. Sig dvigubojo
elektros sluoksnio dalj galima tapatinti su ploks$¢iu kondensatoriumi, kurio potencialas tolstant
nuo paviriaus mazéja tolygiai.

Dél srovés saltinio, Brauno (Brown) judesiy ar mechaninio poveikio judant dispersinés fazés
(koloidinei) dalelei, kartu su ja kaip struktarinis vienetas juda tik adsorbciné dvigubojo elektrinio
sluoksnio dalis. Tad slydimo, t. y. Helmholco plokstumos, pavirsiuje plysta dvigubasis elektrinis
sluoksnis (paprastai difuzinéje jo dalyje), drauge atsirandant & elektrokinetiniam, arba dzeta,
potencialui. Jis apibudina dalelés judéjimo elektriniame lauke greitj, sudaro dalj termodinaminio

potencialo ir priklauso nuo difuzinio sluoksnio storio.

* Elektrochemijoje jis Zymimas &. Cia Zymésime v, kad nesutapty su dielektrinés skvarbos simboliu.
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Daleles pavirims

~—— Helmholeo plokéhima
/Plokétumos paviriis

®®

- ‘@@@@@@@@@@@

Helmholoo sluoksnis

Potencialas v

Elektrc;ldneti:ﬁs potencialas g

VYa Potencialas difuznio sluoksnio

|
! paviringe
:

8 Atstumas

6.1 pav. Dvigubojo elektrinio sluoksnio modelis ir potencialo bei kraviy pasiskirstymas jame

Elektrokinetinio potencialo skaitine verte galima apskaiciuoti pagal lygti:

nu
_ : 6.1
d g-gH 6.

¢ia 77 - terpés klampa; u — dalelés judéjimo linijinis greitis; H — elektrinio lauko stipris; H = AE/I;
AE - potencialy skirtumas tarp elektrody; I — atstumas tarp elektrody; & - dialektriné skvarba;
& = 8,854-10"? F/m.

Daznai sunku nustatyti linijinj dalelés greitj, todél 6.1 lygtis uzraSoma kiek kitaip:

oV
£=" (62)
g8,

¢ia o - terpés savitasis elektrinis laidumas; v - terpés judéjimo tarinis greitis; I — srovés stipris.
Helmbholco ir Smoluchovskio (6.1) lygtyje dydziai v ir I lengvai iSmatuojami eksperimento

metu.
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Remiantis dvigubojo elektros sluoksnio teorija, buvo sukurta miceliné teorija, paaiskinanti
zoliy sandarg. Pagal $ig teorijg zolis susideda i§ miceliy ir tarpmicelinio skys¢io. Micelé - tai zolio
dispersiné fazé, o tarpmicelinis skystis — dispersiné terpé, t.y. tirpiklis su jame iStirpusiais
elektrolitais ir neelektrolitais.

Micelé - elektriskai neutrali detalé, susidedanti i§ branduolio ir joninés dalies, t.y.
adsorbcinio ir difuzinio joniniy sluoksniy (6.2 pav.). Didelis skai¢ius (m =10*- 10°) molekuliy
arba atomuy, priklausomai nuo zolio dispersiskumo laipsnio, sudaro branduolj. Branduolys su
adsorbciniu jony sluoksniu vadinamas granule. Granulé yra jelektrinta dalelé, kurios kravio dydj
nusako & potencialas. Kravj koloidinéms daleléms suteikia stabilizuojancio elektrolito jonai, kurie
adsorbuojasi ant micelés branduolio pavirSiaus. Kadangi miceliy branduoliai yra kristalinés
struktiros, ju pavirsiuje gali adsorbuotis tik tam tikri jonai. Tai nurodo Peskovo-Fajanso taisyklé:
micelés branduolio pavirSiuje i§ tirpalo adsorbuojasi branduoliui biadingi arba giminingi
(izomorfiniai) jonai.

Jei tirpale yra keletas giminingy jony, pirmiausia adsorbuojamas tas jonas, kurio kiekis
tirpale yra didesnis. Adsorbuoti jonai vadinami potencialg suteikianciais jonais. Branduolys, jgaves
kravi, pritraukia i§ tirpalo prieSingo kravio jonus, kurie vadinami priesjoniais. Dalis (n - x)
priesjoniy pritraukiami prie pat potencialg suteikianc¢iy jony ir jeina j adsorbcinj sluoksnj. Kita

dalis (x) priesjoniy issisklaido difuzijos badu, sudarydama difuzinj sluoksnj.

m [molekulés arba atomai] n potencialg suteikiantys jonai - (n - x) prieSjoniai - x* arba x

X priesjoniai
priesj
. AN Y
Y Y

branduolys adsorbcinis sluoksnis difuzinis sluoksnis

\\ y
~
NG gmnulé@id/iné dalele¢) -
micelé

6.2 pav. Micelés sandara

Micelés sandara priklauso nuo zolio paruo$imo salygy. Pavyzdziui, gaminant Agl zolj

kondensacijos metodu, pagal reakcijos lygti:
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AgNO;+KI — Agll + KNO;,
priklausomai nuo pradinio komponenty kiekio, gaunama teigiama arba neigiamg kravi turinti
granulé. Jei tirpale yra AgNO; perteklius, granulé jgaus teigiama kravj, nes branduoliui, [mAgI],
giminingy Ag* jony, kurie adsorbuosis branduolio pavir$iuje, yra daugiau, ir jie suteiks granulei
teigiama kraivj. Zolio micelés sandara bus tokia:

{m [Agl]-n Ag™(n-x)NOs}**-x NO5".

Jei tirpale yra KI perteklius, giminingy branduoliui I jony bus daugiau, kurie,
adsorbuodamiesi branduolio pavirsiuje, suteiks koloidinei dalelei neigiamg kravj. Prie§joniai yra
K* jonai, kuriy dalis dél elektrostatinés saveikos sgveikaus su potencialg suteikianciais I jonais, o
kita, nutolusi nuo potencialg suteikianciy jony, priesjoniy dalis bus difuziniame sluoksnyje:

{m[AgI]- nI - (n-x)K}*xK".

Koloidinés sistemos pasizymi skirtingu patvarumu: vienos i§ ju egzistuoja keliolika
sekundziy, kitos - ilga laika, pavyzdziui, metus. Koloidinés sistemos pagal savo kilme yra
agregati$kai nepatvarios. Tai, kad dalelés netenka agregatinio patvarumo, rodo jy stambéjimas
koaguliacijos metu: dalelés sulimpa, sudarydamos stambius agregatus. Vykstant koaguliacijai,
sistema netenka kinetinio patvarumo, t.y. sustambéjusios koloidinés dalelés nesugeba tolygiai
pasiskirstyti visame taryje: $ios dalelés i$sidésto tirpalo pavirsiuje arba nuséda (sedimentacija).

Veiksniai, sukeliantys koaguliacija, gali buti patys jvairiausi: temperatiros pokytis,
mechaninis poveikis, ap$vietimas, ilgalaiké dializé (zolio valymas), jvairiy elektrolity arba
koloidiniy tirpaly priedai. Elektrolitams veikiant koaguliuojanciai, egzistuoja Sios bendros
taisykleés:

1) Koaguliuojantis poveikis budingas ne visam elektrolitui, o tik tam jonui, kurio kravio
zenklas yra priesingas koloidinés dalelés kravio Zenklui. PavyzdZiui, gelezies hidroksido zolio
teigiamai jkrautos dalelés koaguliuoja dél elektrolito anijono poveikio.

2) Koaguliacija prasideda ne esant izoelektriniam biiviui, kai & potencialas lygus nuliui, o kai
pasiekiamas tam tikras krizinis & potencialas. Daugelyje sistemy krizinio & potencialo dydis yra
artimas 0,03 V, nors $is dydis kartais, kai naudojami skirtingi elektrolitai, nevienodas ne tik

skirtingiems zoliams, bet ir tam paciam zoliui.
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3) Jono koaguliuojantis poveikis tuo didesnis, kuo didesnis jo valentingumas. Jei
vienvalencio jono koaguliacijos galia laikome vienetu, tai dvivalencio jono koaguliacijos galia yra
didesné kelias desimtis karty, o trivalencio — keleta tukstanciy karty.

4) Vienodo valentingumo jony koaguliacijos galia didéja, ilgéjant jono spinduliui. Pagal
koaguliacijos galig vienodg krivio zenklg turincius katijonus galima i§déstyti tokioje liotropinéje
eiléje:

N(C,H,); Y N(CH, ), ) TI" )Cs* ) Na*.

Skirtinga $iy jony poveikj galima paaiskinti jy hidratacine geba.

5) Maziausia elektrolito koncentracija, sukelianti koaguliacija per tam tikrg laikotarpj,
vadinama koaguliacijos slenksciu (mmol/l). Koaguliacijos slenksc¢iui priesingas dydis vadinamas
koaguliacijos galia.

Koaguliacija iSori$kai pasirei$kia tuo, kad zolis tampa neskaidrus, pastebimas dribsniy
susidarymas, sistema ima skilti j du sluoksnius - skystj ir purias nuosédas.

Koloidinius tirpalus galima padaryti pastovesnius, pridéjus j juos stambiamolekuliniy
junginiy tirpaly. Koloidai tampa atsparesni elektrolity poveikiui (tai vadinama zoliy draudimu).
Draudziamajj, arba apsauginj, stambiamolekuliniy junginiy veikimg salygoja adsorbcijos
reiSkinys. Stambiamolekuliniai junginiai adsorbuojasi koloidinés dalelés pavirsiuje ir sudaro
apsauginj sluoksnj. Koloidiné dalelé jgyja visas draudéjo savybes. Kad zolis koaguliuoty, reikia
pridéti daugiau elektrolito.

Zoliui apsaugoti turi buati grieztai apibréztas stambiamolekulinio junginio kiekis, kurj
didinant pastovumas nekinta. DraudZziamasis veikimas priklauso nuo stambiamolekulinio
junginio ir zolio individualiy savybiy, jy kravio, terpés pH. Didziausia draudziamaja galia
pasizymi tokio pat kaip zolio kriivio dydzio ir zenklo junginiai. Jeigu zolio micelés kravis
teigiamas, Zelatinos apsauginis veikimas suintensyvés terpéje, kurios pH <4,7, nes raigscioje
terpéje  Zelatinos makromolekulés turi teigiamg krivi. Sarminéje aplinkoje Zelatinos
makromolekulés turi neigiama kravj, todél jos pasizymeés aktyvesniu apsauginiu veikimu neigiama
kravj turinc¢iy miceliy atzvilgiu.

Apsauginio veikimo matas yra aukso skaic¢ius - tai draudéjo miligramy kiekis, kuris

reikalingas apdrausti 10 ml 0,006 % raudonojo aukso zolio, kad $is nepradéty koaguliuoti, t.y.
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pereity i mélyna spalva, pridéjus 1 ml 10 % NaCl tirpalo. Pagal $ig taisykle galima apskaic¢iuoti bet

kurio stambiamolekulinio junginio draudziamaja galig jvairiuose zoliuose.

Klausimai savarankiskam darbui

Pavirsiniai reiskiniai

1. Kaip atsiranda pavirsiaus jtempimas? Kokiais vienetais jis matuojamas?

2. Kas yra pavirsiaus jtempimas? Nuo ko priklauso sistemos pavirsiaus jtempimas?

3. Kokios buisenos (kietos, skystos ar dujinés) sistemai budingas didziausias pavirsiaus jtempimas?

4. Kaip pavir$iaus jtempimg veikia didesné temperattra?

w

. Kokius Zinote pavirsiaus jtempimo nustatymo metodus?

6. Apibrézkite Rebinderio metodo principg. Kas yra aparataros konstanta? Kaip ji
apskaiciuojama?

7. Kuo remiasi Traubés (Traube) metodas (stalagmometrinis metodas) pavirSiaus jtempimui
nustatyti? Kaip $iuo metodu nustatomas pavirsiaus jtempimas?

8. Koks reigkinys vadinamas adsorbcija? Kuo skiriasi adsorbcija nuo absorbcijos?

9. Koks reigkinys yra chemosorbcija?

10. Kuo skiriasi adsorbcija riboje tirpalas—dujos nuo adsorbcijos ant kiety adsorbenty?

1

—_

. Parasykite ir paaiskinkite Gibso lygtj. Ka ji isreiskia?

12. Koks rysys sieja pavir$iaus jtempima ir adsorbcija?

13. Kaip suprantama neigiama medziagos adsorbcija tirpale?

14. Paaigkinkite Traubés taisykle.

15. Paragykite ir paaiskinkite Froindlicho (Freundlich) izotermos lygti. Ka ji ireiskia?

16. Kaip atrodo grafinis Froindlicho adsorbcijos izotermos vaizdas? Paaiskinkite, kokia
priklausomybe jis iSreiskia?

17. Paragykite ir paaiskinkite Lengmitro (Langmuir) izotermos lygtj. Ka ji i$reiskia?

18. Koks yra grafinis Lengmiuro izotermos vaizdas? Kuo jis skiriasi nuo Froindlicho izotermos
grafinio vaizdo?

19. Kas yra S izoterma?

20. Kuo skiriasi elektrolity adsorbcija nuo molekulinés adsorbcijos? Pagal kokias taisykles jonai

adsorbuojasi ant adsorbento?
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Dispersinés sistemos

1. Kas yra dispersinés sistemos? Ka vadiname dispersine faze? Kg vadiname dispersine terpe?
2. Kaip skirstomos dispersinés sistemos?
3. Suklasifikuokite koloidines sistemas pagal dispersinés fazés ir dispersinés terpés agregatine
busena.
4. Kokie zoliai vadinami liofobiniais (hidrofobiniais)? Pateikite pavyzdziy.
5. Kokie zoliai vadinami liofiliniais (hidrofiliniais)? Pateikite pavyzdziy.
6. Pagal ka skirstomi koloidiniy tirpaly gaminimo metodai?
7. Kaip skirstomi dispergavimo metodai?
8. Kokj vaidmenj atlieka elektrolitai, gaminant koloidinius tirpalus?
9. Kas yra peptizacija? Kokios medziagos buna peptizatoriai? Pateikite koloidiniy tirpaly, kurie
gaminami peptizacijos metodu, pavyzdziy.
10. Pateikite koloidiniy tirpaly, paruosty oksidacijos metodu, pavyzdziy.
11. Pateikite koloidiniy tirpaly, paruosty redukcijos metodu, pavyzdziy.
12. Pateikite koloidiniy tirpaly, paruosty pakaity reakcijos metodu, pavyzdziy.
13. Pateikite koloidiniy tirpaly, paruosty hidrolizés metodu, pavyzdziy.
14. Kuo grindziamas koloidiniy tirpaly gavimo btdas pakeiciant tirpiklj? Pateikite pavyzdziy.
15. Kas yra dializé? Kokios membranos naudojamos dializéje? Kokios priemaisos isvalomos
dializés metu?
16. Kas yra elektrodializé? Kodél elektrodializatoriuje koloidiniai tirpalai i$valomi grei¢iau?
17. Kas yra ultrafiltracija? Kokios priemaisos atskiriamos jos metu?
18. Kurioms dispersinéms sistemoms badingos molekulinés-kinetinés savybés?
19. Kokie judesiai vadinami Brauno judesiais?
20. Nuo ko priklauso Brauno judesiai ir difuzija koloidinése sistemose? Koks rysys sieja difuzijos ir
vidutinio poslinkio koeficientus?
21. Kodél koloidiniuose tirpaluose isilygina koncentracija (vyksta difuzija)? Nuo ko priklauso
difuzijos greitis?
22. Nuo ko priklauso koloidiniy tirpaly osmosinis slégis?

23. Kas yra sedimentacija? Nuo ko priklauso sedimentacijos greitis?
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24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48

Paaiskinkite, kas yra sedimentaciné pusiausvyra, ir aptarkite désnius, taikomus sedimentacijai
paaiskinti.

Kaip nustatyti dalelés vidutinj dydj, pritaikant sedimentacinés pusiausvyros principa?

Kodél koloidiniuose tirpaluose pasireiskia Tindalio (Tyndall) efektas?

Nuo ko priklauso i$sklaidytos $viesos intensyvumas (Reléjaus (Rayleigh) lygtis)?

Kas yra opalescencija?

Kokios molekulés sudaro koloidinés dalelés branduolj? Kokius jonus adsorbuoja koloidinés
dalelés branduolys?

Paaiskinkite koloidinés dalelés elektrinio kravio atsiradimo priezastis.

Kokie jonai vadinami potenciala nusakandiais jonais? Kokie jonai vadinami prie$joniais?

Kas sudaro granule? Nuo ko priklauso granulés kravio zenklas?

Koks potencialas vadinamas & elektrokinetiniu dzeta potencialu? Nuo ko priklauso
€ potencialo dydis?

Kas sudaro micele? Ar micelé turi elektros kravij?

Kodél gaminant koloidinius tirpalus biitinas stabilizatorius?

Koks rysys sieja § potencialo dydj ir koloidinio tirpalo pastovuma?

Parasykite AgCl zolio micelés struktirg, kai stabilizuojantis elektrolitas: a) AgNOs; b) KCL.
Kodél koloidinés dalelés juda elektros lauke? Prie kurio elektrodo didéja dispersinés terpés
kiekis?

Nuo ko priklauso koloidinés dalelés, zenklas ir kritvio dydis?

Kas yra elektroforezé?

Kas yra elektroosmozé?

Kokia yra elektrokinetinio potencialo jtaka elektroforezés ir elektroosmozés grei¢iams?
Paaiskinkite savokas ,kinetinis koloidiniy sistemy patvarumas“ ir ,agregatinis koloidiniy
sistemy patvarumas®“.

Kodél koloidinés sistemos yra agregatiskai nepatvarios?

Kas yra vadinamas koloidinés sistemos kinetinio patvarumo matu?

Kuo skiriasi koaguliacija nuo sedimentacijos?

Kokia yra zoliy elektrolitinés koaguliacijos mechanizmo esmé?

. Suformuluokite Sulco-HardZio (Schultz-Hardy) taisykle.
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49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Kokios jtakos zoliy pastovumui turi dzeta potencialo dydis? Kokiai dzeta potencialo vertei
esant koaguliacija vyksta grei¢iausiai?

Kas yra izoelektrinis taskas?

Paaiskinkite Smoluchovskio létos ir greitos koaguliacijos teorija.

Kas yra slaptoji koaguliacija? Kas yra matomoji koaguliacija?

Kaip koaguliacijg veikia elektrolity misiniai? Kaip paaikinti adityvy elektrolity veikima? Kaip
paaiskinti antagonistinj elektrolity veikima?

Kaip paaiskinti sinergizma?

Kada galima zoliy tarpusavio koaguliacija? Kur pritaikoma zoliy tarpusavio koaguliacija?

UZzdaviniai savarankiSkam darbui

1.

3.

Jaucio insulino ir fobacco mosaic viruso difuzijos koeficiento vertés vandenyje, kai temperatira
20°C, atitinkamai yra 7,53-107 cm*s™? ir 5,3-10® cm®s”'. Apskaiciuokite, per kiek laiko
kiekvienos medziagos molekulés difunduos pro 10 um storio, badingo lgsteléms, membrana.
Vandens klampa 20 °C temperattroje yra 1,002 g-m™-s'; insulino molekulés yra sferinés.
Arklio serumo albumino elektroforezinis judrumas vandenyje, kurio pH=4, 20°C
temperataroje, yra 9,3-10° cm?'V. Apskai¢iuokite baltymo elektrokinetinio potencialo &
verte esant $ioms salygoms.

Baltymo elektroforezinio judrumo, keic¢iant tirpalo pH verte, duomenys yra pateikti lenteléje.

pH 4,20 4,56 5,20 5,65 6,30 7,00

Judrumas cm?s'V! 0,50 0,18 -0,25 -0,65 -0,90 -1,25

Nustatykite baltymo izoelektrinio tasko verte, sudare grafing priklausomybe tarp pH ir judrumo

(cm?s'V),

6.1. Laboratoriniai darbai. Koloidiniy tirpaly gavimas, koaguliacija ir
draudimas

Tikslas

Taikant viena i§ koloidiniy tirpaly gamybos metody paruosti zolj, iSmokti nustatyti

elektrolito koaguliacijos galig ir stambiamolekulinio junginio kiekj, reikalingg zoliui apdrausti.
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Indai ir prietaisai: Kolba 250 ml
Mégintuvéliai
Graduotos pipetés 1,5 ml
Reagentai: 2 % FeCls
5,0 M CH;COOK
0,005 M K,SO,4
0,0005 M K;[Fe(CN)q]
1% zelatinos (arba krakmolo) tirpalas (1 g stambiamolekulinio
junginio maiSant itirpinama 70°C temperatiroje 100 ml
distiliuoto vandens).

1 bandymas. Gelezies hidroksido zolio gavimas

Vykstant FeCls hidrolizei, susidaro raudonai rudos spalvos gelezies hidroksido zolis, kurio
miceliy susidarymo mechanizmas yra toks:

FeCls + 3 H,O <> Fe(OH); + 3 HCL

Branduolys kondensacijos budu susidaro i§ didelio skai¢iaus Fe(OH); molekuliy, o dalis jy,
esanciy pavirsiuje, reaguoja su HCl:

Fe(OH); + HCl <> FeOClI + 2H,0.

Gelezies oksichloridas disocijuoja, sudarydamas FeO* jonus, kurie adsorbuojasi branduolio
pavirsiuje, o Cl jonai grupuojasi adsorbciniame ir difuziniame sluoksnyje, sudarydami micele. Jos
formulé uzrasoma taip:

{m [Fe(OH);] - n FeO" - (n - x) CI'}**- x CI.

Darbo eiga

1 250 ml talpos kagine kolbg jpilama 170 ml distiliuoto vandens, ir jis uzvirinamas. Plona
srovele i verdantj vandenj jpilama 30 ml 2 % FeCl; tirpalo. Gaunamas raudonai rudos spalvos
gelezies hidroksido zolis. Pagamintas zolis atSaldomas iki kambario temperataros.

2 bandymas. Gelezies hidroksido zolio koaguliacija

Darbo eiga

I stova sustatomi meégintuvéliai: 3 eilés po 6 mégintuvélius (i§ viso 18 mégintuvéliy).
Kiekviena eilé skirta vienam elektrolitui — koaguliantui (6.2 lenteléje yra nurodyti vandens,

elektrolito ir zolio kiekiai, skirti vienos eilés mégintuvéliams). Pirmiausia j mégintuvélius pilama
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vandens, elektrolito ir po to zolio — po 5ml. [pylus zolio tirpalo, batinai reikia sumaisyti ir
palaukti 15-30 min. Palyginimui naudojamas 19-as — kontrolinis mégintuvélis, j kurj jpilama 5 ml
zolio ir 5ml vandens. Su Siuo skaidriu kontroliniu tirpalu lyginamas ir jvertinamas kity
meégintuveéliy tirpaly drumstumas.

Praéjus nustatytam laikui stebima, kuriame mégintuvélyje zolis susidrumscia, t.y.
koaguliuoja, lyginant su kontrolinio mégintuvélio tirpalu. Stebéjimy duomenys jrasomi j
6.2 lentele: + zenklu pazymime, kai zolis susidrumsté, o — Zenklu, kai zolis liko nepakites, lyginant

su kontroliniu tirpalu.

6.2 lentelé. Eksperimento duomenys

Tirpalo mégintuvélyje sudétis Tirpalo taris mégintuvéliuose, ml
Distiliuotas vanduo 0 1 2 3 4 4,5
Elektrolitas 5 4 3 2 1 0,5

I eilé 5 M CH;COOK

IT eilé 0,005 M K,SO;4

III eilé 0,0005 M K;[Fe(CN)s]

Zolis 5 5 5 5 5 5

Apskai¢iuojamas koaguliacijos slenkstis kiekvienam zolio tirpalui, kai jis koaguliavo dél
skirtingy trijy elektrolity poveikio, pagal lygti:
a=0,1-cV;
¢ia ¢ - elektrolito moliné koncentracija; V - minimalus elektrolito taris (ml), sukéles zolio
koaguliacija.
Analizuojant eksperimento duomenis nurodoma, kokig jtaka koaguliacijos slenksciui

(koaguliacijos galia) turi koaguliacinj poveikj darancio jono valentingumas.

3 bandymas. GeleZies hidroksido zolio draudimas
Apskaic¢iavus elektrolity koaguliacijos slenkstj reikia nustatyti, kaip stambiamolekulinio
junginio tirpalo priedas apsaugo zolj nuo koaguliacijos. Darbui parenkamas tokios sudéties zolio

tirpalas, kuriame buvo pasiektas koaguliacijos slenkstis, t.y. pastebétas tirpalo drumstumas,
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lyginant su kontroliniu tirpalu, kai elektrolito taris tirpale maZiausias (elektrolity ir
stambiamolekulinj junginj nurodo déstytojas).

Darbo eiga

I stova sustatomi 7 mégintuvéliai. | pirma i§ juy jpilama 2ml 1% stambiamolekulinio
junginio tirpalo, o i likusius $esis — po 1 ml distiliuoto vandens. Nuosekliai su pipete perpilant po
1 ml tirpalo i§ pirmo mégintuvélio i antrg, o i§ antro - j trecig ir t. t., paruo$iama tirpaly, kuriuose
stambiamolekulinio junginio koncentracija perpus mazesné. I§ septintojo mégintuvélio 1 ml
tirpalo i$pilama j kriaukle. Po to j kiekviena meégintuvélj jpilama po 5 ml zolio ir toks vandens
kiekis, kad, pridéjus reikiamg elektrolito kiekj, viso tirpalo taris baty 10 ml. Elektrolito pripilama j
kiekvieng meégintuvélj tiek, kiek buvo nustatyta 2 bandyme, koaguliuojant zolj (t.y. maziausia
elektrolito mililitry tarj, kuris sukélé koaguliacija). I 8-aji kontrolinj mégintuvélj jpilama 1 ml
stambiamolekulinio junginio tirpalo, 5 ml zolio ir 4 ml distiliuoto vandens. Tirpalai sumai$omi, ir
praéjus tokiam pat laikui, kaip nustatant koaguliacijos slenkstj, stebima, kuriame meégintuvélyje
zolis koaguliavo, o kuriame - ne.

Jeigu  visuose meégintuvéliuose zolis koaguliavo, reikia didinti  pridedamo
stambiamolekulinio junginio kieki arba jo koncentracijg, ir atvirk$¢iai: jeigu né viename
meégintuvélyje zolis nekoaguliavo, reikia mazinti apsauginés medziagos, t.y. stambiamolekulinio

junginio, pridedama kiekj.

Duomeny tvarkymas
Nustacius, kuriame meégintuvélyje zolis koaguliavo, apskai¢iuojamas stambiamolekulinio

junginio kiekis miligramais, esantis kitame mégintuvélyje su nekoaguliavusiu zoliu.

Klausimai savaranki$kam darbui
1. Koks procesas vadinamas koaguliacija? Kaip galima pagreitinti zoliy koaguliacija?
2. Kaip paaiskinti elektrolity jtaka koaguliacijai? Kg vadiname koaguliacijos slenks¢iu? Ka
vadiname koaguliacijos galia?
3. Kaip paaiskinti jony valentingumo jtaka koaguliacijos galiai?
4. Kas yra draudziamasis (apsauginis) veikimas? Kas yra aukso skaicius?

5. Kokios jtakos turi koloidiniy daleliy kravis zoliy draudimui?
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1 lentelé. Vieniniy medziagy ir neorganiniy junginiy termodinaminiy funkcijy vertés

- Modziaga At o . Sullumlne talpaT J./(mo.lK - "_F empera-
Nr. (bﬁsena)* i J/(rri?lSK) Lygties C§ = (p(T})koefu]?lent:i\; CP 298 tliros inter-
a  [500) [ 07 valas K
1. Vieninés medziagos
1 | Agk) 0 42,69 23,97 5,28 0,25 25,48 273-1234
2 | Alk) 0 28,31 20,67 12,39 - 24,34 298-933
3 | As(k) 0 35,1 21,9 9,29 - 24,64 298-1100
4 | Auk) 0 47,45 23,68 5,19 - 25,23 298-1336
5 | Bk 0 5,87 6,44 18,4 - 11,96 273-1200
6 | Ba-a 0 (64,9) 22,26 13,8 - 26,36 298-643
7 | Be(k) 0 9,54 19,0 8,87 -3,43 16,44 298-1173
8 | Bi(k) 0 56,9 18,79 22,59 - 25,52 298-544
9 | Br(d) 111,84 | 174,90 - - - 20,79 -
10 | Br(d) 218,86 | 163,38 - - - 20,79 -
11 | Bry(sk) 0 152,3 - - - 75,71 298
12 | Bry(d) 30,91 245,35 37,20 0,71 -1,19 36,0 298-1500
13 | C(deimantas) 1,879 2,38 9,12 13,22 6,19 6,07 298-1200
14 | C(grafitas) 0 5,74 17,15 4,27 -8,79 8,53 298-2300
15 | Ca—u 0 41,62 22,2 13,9 - 26,28 273-713
16 | Cd—a 0 51,76 22,22 12,30 - 25,90 273-594
17 | Cl(d) 121,3 165,09 23,14 -0,67 0,96 21,84 298-2000
18 | CI'(d) -233,6 | 15325 - - - 20,79 -
19 | Cly(d) 0 223,0 36,69 1,05 2,52 33,84 273-1500
20 | Co—u 0 30,04 21,38 14,31 —0,88 24,6 298-650
21 | Cr(k) 0 23,76 24,23 9,87 -3,65 23,35 298-1832
22 | Cs(k) 0 84,35 - - - 31,4 298-303
23 | Cu(k) 0 33,30 22,64 6,28 - 24,51 298-1356
24 | D(d) 221,68 | 123,24 - - - 20,79 -
25 | Dy(d) 0 1449 27,40 4,30 0,4 29,20 500-2000
26 | F(d) 79,51 158,64 - - - 22,74 298
27 |F(d) —259,7 | 145,47 - - - 20,79 -
28 | Fy(d) 0 202,9 34,69 1,84 -3,35 31,32 273-2000
29 | Fe-a 0 27,15 19,25 21,0 - 25,23 298-700
30 | Ga(k) 0 41,09 - - - 26,10 298
31 | Ge(k) 0 42,38 23,8 16,8 - (28,8) | 298-1213
32 | H(d) 217,98 114,6 - - 20,79 -
33 |H'(d) 1536,2 | 108,84 - - - 20,79 -
34 | H(d) 125,08 | 108,84 - - - 20,79 -
35 | Hay(d) 0 130,6 27,28 3,26 0,502 28,83 298-3000
36 | HD(d) 0,155 143,7 25,93 4,50 2,80 29,20 500-2000
37 | Hg(sk) 0 76,1 - - - 27,82 298
38 | Hg(d) 60,83 1749 - - - 20,79 -
39 | I(d) 106,76 180,7 - - - 20,79 -
40 | I~(d) —-195,00 | 169,2 - - - 20,79 -
41 | Lk) 0 116,73 40,12 49,79 - 54,44 298-387

*Agregatiné biisena zymima raidémis: k — kieta (kristaliné), sk — skysta, d — dujiné.




1 lentelé

Siluminé talpa J/(molK

Eil. Medziaga AsHios S298 Lygties CS = ¢ (T)koeficientai tgf;g?ﬁ::r-'
Nr. (basena) kJ/mol | J/(molK) yga | b(p (10 [ Z (05 CPaos valas K
42 | I(d) 62,44 260,58 37,40 0,59 -0,71 36,9 298-3000
43 | In(k) 0 68,1) | 2026 | 216 - 26,7 | 298-430
44 | K(k) 0 64,35 — - — 29,96 298-336
45 | Li(k) 0 28,03 12,76 35,98 — 23,64 273-454
46 | Mg(k) 0 3255 | 223 | 1064 | 042 | 248 | 298-923
47 | Mn—a 0 31,76 23,85 14,14 -1,59 26,32 298-1000
48 | Mo(k) 0 28,58 22,93 5,44 - 23,75 298-1800
49 | Ny(d) 0 191,5 27,87 4,27 — 29,10 298-2500
50 | Na(k) 0 51,42 20,92 22,43 - 28,22 298-371
51 | Ni—a 0 29,86 16,99 29,46 - 26,05 298-630
52 | O(d) 249,18 160,95 - - - 21,90 298

53 | O°(d) 1568,8 154,85 - - - 20,79 -

54 | O(d) 101,43 157,69 - - - 21,67 298

55 | OH(d) 38,96 183,64 - — - 29,89 298

56 | OH'(d) 1317,2 182,66 — - - 29,12 298

57 | OH (d) —134,35 171,42 - - - 29,12 298

58 | Ox(d) 0 205,03 31,46 3,39 -3,77 29,36 298-3000
59 | Os(d) 1423 2388 47,03 8,03 -9,04 39,20 298-1000
60 | P(balt.) 0 4435 - - - 23,22 273-317
61 | P(raud.) -18,41 (22,8) 19,83 16,32 - 20,83 298-800
62 | Py(d) 141,5 218,1 35,86 1,15 -3,68 31,92 273-2000
63 | Pb(k) 0 64,9 23,93 8,70 - 26,82 273-600
64 | Pt(k) 0 41,8 24,02 5,61 — 26,57 298-1800
65 | Rb(k) 0 (76,2) - - - 3042 | 273-312
66 | S(monokl.) 0 32,55 14,90 29,08 — 23,64 368-392
67 | S(romb.) 0,30 31,88 14,98 26,11 - 22,60 273-368,6
68 | Sy(d) 0 227,7 36,11 1,09 -3,52 32,47 273-2000
69 | Sh(k) (129,1) | (45,69 | 23,1 7,28 - 2543 | 298903
70 | Se(k) 0 42,44 18,95 23,01 - 25,36 273-493
71 | Si(k) 0 18,72 24,02 2,58 —4,23 19,8 273-1174
72 | Sn 0 51,4 18,49 26,36 - 26,36 273-505
73 | Sr(k) 0 54,4 23,43 5,73 - 25,1 298-508
74 | Te(k) 0 49,71 23,8 6,28 - 25,6 273-620
75 | Th(k) 0 53,39 21,67 19,0 - 27,33 298-1500
76 | Ti—a 0 30,66 22,09 10,04 - 25,0 298-1155
77 | Tl-a 0 64,22 22,01 14,48 — 26,40 273-505
78 | Uk) 0 50,33 14,18 33,56 2,93 27,5 298-935
78 | W(k) 0 32,76 24,02 3,18 — 24,8 273-2000
80 | Zn(k) 0 41,59 22,38 10,04 — 25,48 273-693
81 | Zr-a 0 38,9 28,58 4,69 -3,81 25,15 298-1135




1 lentelé

Siluminé talpa J/(molK

. " o Tempera-

ﬁlrl' I\(/inilr?f; AsHzog S308 Lygties C2 = ¢(T)koeficientai CBp9g | tiros inter-
L kJ/mol (J/molK) a l b (103) | p 105 valas K
II. Neorganiniai junginiai

82 | AgBr(k) -99,16 1107,1 33,18 64,43 - 52,38 298-691
83 | AgCl(k) -126,8 96,07 62,26 4,18 -11,30 50,78 273-725
84 | Agl-a (-64,2) 114,2 24,35 100,8 - 54,43 273-423
85 | AgNO; —-120,7 140,9 36,65 189,1 - (93,05) | 273-433
86 | Ag,O(k) -30,56 121,7 55,48 29,46 - 65,56 298-500
87 | Ag.S—a (-33,2) (140,6) 42,38 110,5 - 75,31 273-448
88 | AgS04(k) —713,1 199,9 96,7 117 - 1314 298-597
89 | AlBr3y(k) —526,2 184 78,41 78,08 - 102,5 298-370
90 | AICI;(k) —697.4 167,0 55,44 117,15 - 89,1 273453
91 | AlFs—a —1488 66,48 72,26 45,86 9,62 75,10 298-727
92 | ALO; -1675 50,94 114,56 12,89 —34,31 79,0 298-1800
93 | Aly(SOy)s(k) —3434 239,2 366,3 62,6 -111,6 2593 298-1100
94 | AsClx(d) -299,2 3272 82,1 1,00 -5,94 75,7 298-2000
95 | As,05(k) (-656,8) 107,1 35,02 203,3 - 95,65 273-548
96 | As,0s(k) -918,0 105,4 - - - 117,5 298
97 | BCl3(d) —-395.4 289,8 70,54 11,97 -10,21 62,63 298-1000
98 | BF;(d) -1110 2542 52,05 28,03 -8,87 50,53 298-1000
99 | B,Os(k) 1264 53,85 36,53 106,3 5,48 62,97 298-723
100 | BaCOs(k) -1202 112,1 86,90 49,0 -11,97 85,35 273-1040
101 | BaCly(k) —-859.,8 125,5 71,13 13,97 - 75,3 273-1198
102 | Ba(NOs),(k) -991,6 213,7 125,7 149.4 -16,78 150,9 298-850
103 | BaO(k) —556,6 70,3 53,30 4,35 -8,30 47,23 298-1270
104 | Ba(OH)y(k) -946,1 103,8 70,7 91,6 - 97,9 298-680
105 | BaSOu(k) —-1465 131,8 141.,4 - 35,27 101,8 273-1300
106 | BeO(k) (-598.7) 14,10 35,36 16,74 —-13,26 25,4 273-1175
107 | BeSOu(k) -1196 90,0 - - - 88 298
108 | Bi,0s(k) -578,0 151,2 103,51 33,47 - 113,5 298-800
109 | CO(d) -110,54 197,4 28,41 4,10 —0,46 29,15 298-2500
110 | COx(d) 393,52 213,6 44,14 9,04 -8,53 37,13 298-2500
111 | COCly(d) -223,0 289,2 67,16 12,11 9,03 60,67 298-1000
112 | COS(d) -137,2 231,5 48,12 8,45 8,20 41,63 298-1800
113 | CSy(sk) 8,78 151,0 - - - 75,65 298
114 | CSy(d) 113,07 237,8 52,09 6,69 -17,53 45,65 298-1800
115 | CaCra —62,7 70,3 68,62 11,88 8,66 62,34 298-720
116 | CaCOs -1206,9 92,9 104,5 21,92 —25,94 81,85 298-1200
117 | CaCly(k) (-785,8) 113,8 71,88 12,72 -2,5 72,61 298-1055
118 | CaF,—a -1214 68,87 59,83 30,47 1,96 67,03 298-1000
119 | Ca(NOs)y(k) —-936,9 193,2 122,9 154 -17,28 149,4 298-800
120 | CaO(k) —635,1 39,7 49,63 4,52 —6,95 42,80 298-1800
121 | Ca(OH)y(k) —986,2 (83,4) 105,2 12,0 -19,0 87,5 298-600
122 | CaHPO4(k) —-1820 88 - - - - -
123 | CaHPO,-2H,0(k) —2409 167 - - - 97,1 293
124 | Ca(H,POq)y(k) -3114,5 189,5 - - - - -
125 | Ca(H,PO4),2H,0 | 3418 (259,8) - - - 259,2 298
126 | Ca3(POs)—a —41,25 240,9 201,8 166 -20,92 231,6 298-1373
127 | CaS(k) —478,3 56,5 42,68 15,90 - 47,40 273-1000
128 | CaSO, 1424 106,7 70,21 98,74 - 99,66 299-1400
129 | CdCly(k) —-389,0 115,3 61,25 40,17 - 73,22 273-841




1 lentelé

Silumine talpa J/(molK

Eil. Medziaga AHO S0 Tempera-
Nr (biisena) 511298 298 Lygties CZ = ¢(T)koeficientai tiiros inter-
: kJ/mol | J/(molK) a b (10°) | 05 €808 valas K
130 | CdO(k) -256,1 54,8 40,38 8,70 - 43,43 273-1200
131 | CdS(k) —-1443 71,0 54,0 3,8 - 55,2 273-1273
132 | CdSO4(k) -925,9 (123,1) 77,32 77,40 — 99,60 298-1273
133 | CLO(d) 75,7 266,3 53,18 3,35 7,78 45,6 298-2000
134 | ClOy(d) 104,6 251,3 48,28 7,53 7,74 41,8 298-1500
135 | CoCly(k) -325,4 106,6 60,29 61,09 - 78,6 298-1000
136 | CoSO4(k) -867,9 113,3 125,9 41,51 - 138 298-700
137 | CrCls(k) —554,8 122,9 81,34 29,41 - 91,8 286-319
138 | CrOs(k) -594,5 72 - - - - -
139 | Cr,05(k) -1141 81,1 119,4 9,20 -15,65 1004,6 | 350-1800
140 | CsCl(k) -432,9 100,0 49,79 9,54 - 52,63 298-918
141 | Csl(k) -336,7 130 48,53 11,21 - 51,87 298-894
142 | CsOH(k) —406,5 77,8 - - - - -
143 | CuCl(k) —134,7 91,6 43,9 40,6 - 56,1 273-695
144 | CuCly(k) -205,9 113 64,52 50,21 - 79,5 273-773
145 | CuO(k) —-162 42,64 38,79 20,08 - 44,78 298-1250
146 | CuS(k) -48,5 66,5 42,05 11,05 - 47,82 273-1273
147 | CuSOq(k) -770,9 113,3 78,53 71,96 - 100,0 298-900
148 | Cu,O(k) -167,36 93,93 62,34 23,85 - 63,64 298-1200
149 | CuyS(k) -82,01 119,24 39,24 30,54 - 76,24 298-376
150 | D,O(d) —249,20 198,40 - - - 34,27 298
151 | D,O(sk) —294,61 72,36 - - - 82,42 298
152 | FeCO;(k) —747,68 92,88 48,66 112,13 - 82,13 298-855
153 | FeO(k) —263,68 58,79 52,80 6,24 -3,19 48,12 298-1600
154 | Fe,05(k) —822,16 89,96 97,74 72,13 -12,89 103,70 | 298-1000
155 | FeS— —95,40 67,36 21,71 110,50 - 50,54 298411
156 | FeSOu4(k) —922,57 107,53 — - - 100,54 298
157 | FeSy(k) -177,40 53,14 74,81 5,52 -12,76 61,92 298-1000
158 | Ga,05(k) -1077,38 84,64 - - - 92,05 298
159 | GeO,(k) —539,74 52,30 46,86 30,0 - 52,09 298-1300
160 | HBr(d) -36,44 198,40 26,15 5,86 1,09 29,16 298-1600
161 | HCN(d) 130,54 201,79 39,37 11,30 —6,02 35,90 298-2500
162 | HCI(d) -92,31 186,70 26,53 4,60 1,09 29,16 298-2000
163 | HNO;(sk) —-173,0 156,16 - - - 109,87 300
164 | HNO;(d) —-133,90 266,39 - - - 58,58 300
165 | HF(d) -272,55 173,51 27,70 2,93 - 29,16 298-2000
166 | HI(d) -26,34 206,30 26,32 5,94 0,92 29,16 298-1000
167 | H,O(d) —241,84 188,74 30,00 10,71 0,33 33,56 298-2500
168 | H,O(sk) —285,84 69,96 - - - 75,31 298
169 | H,O(k) -291,85 (39,33) | —0,197 140,16 - - <273
170 | H,Ox(sk) —187,02 105,86 53,60 117,15 - 88,41 298-450
171 | H,S(d) -20,42 205,64 29,37 15,40 - 33,93 298-1800
172 | H,SO4(sk) -811,30 156,90 - - - 137,57 298
173 | H;PO4(sk) (-1271,9) | 200,83 - - - 106,10 298
174 | H;PO4(k) —1283,65 | 176,15 - - - - -
175 | HgBry(k) -169,45 162,76 - - - - -
176 | Hg,Bry(k) -206,77 212,97 - - - - -
177 | HgCly(k) -230,12 144,35 64,02 43,10 - 76,60 273-553
178 | Hg,Cly(k) —264,85 195,81 92,47 30,96 - 101,67 273-798




1 lentelé

Silumine talpa J/(molK

Eil. Medziaga BoHSo | Sfon | Luoties 02 — p(Tkocficientat tﬂfgﬁﬁﬁf;
Nr. (bisena) KJ/mol | J/(molK) yi‘es | b‘(pl ) °|e ;C,IEF Oil) CB208 | valasK
179 | Hglr-a 110544 | 17636 | 7284 | 16,74 - 77,82 | 273-403
180 | HgO 9037 | 7322 - - - 45,73 | 278371
181 | HgS 5816 | 81,59 | 4561 | 1527 - 5021 | 278-853
182 | Hz:SO4(k) 7420 | 200,83 - - - 131,80 | 273-307
183 | In;0s(k) 926,76 | 112,97 - - - 93,72 | 273373
184 | Inx(SO4)(K) 2907,88 | 280,75 - - - 280,33 | 298373
185 | KAI(SO4)s(k) 2465 | 204,50 | 2341 | 8234 | -5841 | 193,00 | 2981000
186 | KBr(k) 392,04 | 96,65 | 4837 | 13,89 - 53,62 | 298543
187 | KCl(k) 43585 | 82,68 | 4138 | 21,76 | 322 | 5149 | 298-1000
188 | KCIOs(k) 39120 | 142,97 - - - 100,25 | 289-371
189 | Ki(k) 327,61 | 10435 | 50,63 | 8,16 - 5506 | 273-955
190 | KMnO4(k) 81337 | 171,71 - - - 11925 | 287-318
191 | KNOsa 492,71 | 132,93 | 60,88 | 118,83 - 96,27 | 273-401
192 | KOH(k) 42593 | 5941 - - - - -

193 | KoCrOy(k) 1383 | 200,0 - - - 146,0 298

194 | KoCr0y(k) 2033 | 29121 | 179,08 | 171,54 - 219,70 | 298671
195 | K;SO4(K) 143344 | 17573 | 12037 | 9958 | -17.82 | 12990 | 287-371
196 | Li,COs(K) 121587 | 9037 - - - 97,40 298

197 | LiCl(k) 40878 | 58,16 | 4602 | 14,18 - 510 | 273-887
198 | LiOH(k) 487,80 | 4281 | 50,17 | 3448 | 95 | 4958 | 298700
199 | LiNOy(K) 48233 | 10544 | 3837 | 150,62 - 80,12 | 273-523
200 | MgCOs(k) 2109621 | 6569 | 7791 | 5774 | -17.41 | 7552 | 298-750
201 | MgCly(k) 641,83 | 8954 | 7908 | 594 | -862 | 71,03 | 298900
202 | MgO(k) 60124 | 2694 | 4259 | 728 | 619 | 3741 | 298-1100
203 | Mg(OH)y(k) 924,66 | 63,14 | 5456 | 66,11 - 76,99 | 298600
204 | MgSO.-6H,0(k) | -3083 | 3520 - - - 348,1 298

205 | MnCOs(K) 89496 | 8577 | 92,01 | 3891 | -1962 | 81,5 | 298-700
206 | MnCly(k) 468,61 | 117,05 | 7548 | 1322 | 573 | 72,86 | 273-923
207 | MnO(k) 38493 | 6025 | 4648 | 812 | 3,68 | 4483 | 2982000
208 | MnO,(k) 52049 | 53,14 | 6945 | 1021 | —1623 | 54,02 | 273773
209 | Mn,Os(k) 959,81 | 11046 | 103,50 | 3506 | —13,51 | 107,70 | 273-1000
210 | MnsOu(k) 1386,58 | 148,53 | 14490 | 4527 | 92 | 139,70 | 298-1350
211 | MnS(k) 205,02 | 7823 | 47,70 | 7,53 - 49,96 | 298-1800
212 | NHy(d) 4590 | 192,50 | 29,80 | 2548 | 1,67 | 3565 | 2981800
213 | NHi(sk) 69,87 - - - - 80,75 298

214 | NH,CI-B 31539 | 9456 | 4937 | 133.89 - 84,10 | 298458
215 | NH,AI(SO,)(K) 2347 | 216,20 - - - 226,40 298

216 | (NH.),S04(k) ~1179,30 | 220,30 | 103,64 | 281,16 - 187,07 | 275-600
217 | NH,NOs(K) 365,10 | 150,60 - - - 139,30 298

218 | NO(d) 90,29 | 21062 | 2958 | 3,85 | -0,59 | 29,83 | 298-2500
219 | NOs(d) 33,10 | 24045 | 4293 | 854 | -674 | 37,11 | 298-2000
220 | N,O(d) 82,05 | 2200 | 4569 | 862 | 853 | 3871 | 2982000
221 | N,Oy(d) 9,08 3043 | 83,89 | 39,65 | -149 | 78,99 | 298-1000
222 | NOCI(d) 5259 | 2635 | 44,89 7,7 6,95 | 3937 | 298-2000
223 | NaAlO(K) 1133,0 | 7071 | 8795 | 17,7 | 1774 | 733 | 298-1900
224 | NaBr(k) 3598 | 837 | 4966 | 879 - 523 | 298-550
225 | NaC,H;04(k) 7104 | 123, - - - 80,33 298




1 lentelé

Silumine talpa J/(molK

Eil. Medziaga AsHS%q S%og Lygties C2 = p(Tkoeficiental tgre;??z:r-
= ies Cp = oeficientai -
Nr. (busena) kJ/mol | J/(molK) yi [ b (gl o) [ 107 CPa98 valas K
226 | NaCl(k) -410,9 72,36 45,94 16,32 - 50,79 298-1073
227 | NaF(k) -570,3 51,3 43,51 16,23 -1,38 46,82 298-1265
228 | NaHCOs(k) -947.4 102,1 - - - 87,72 298
229 | Nal(k) -287,9 91,2 52,30 6,78 - 54,31 298-935
230 | NaNOs;—a -466,5 116,3 25,69 225,94 - 93,05 298-550
231 | NaOH-a -426,6 64,18 7,34 125,0 13,38 59,66 298-566
232 | Na,B404(k) -3290 189,5 - - - 186,8 298
233 | Na,COz;—a -1129 136,0 70,63 135,6 - 110,0 298-723
234 | Na,CO5-10H,O —4077 2172 - - - 536 298
235 | Na,HPO, 12H,0 -5297 - — - - 557,0 298
236 | NaO(k) -430,6 71,1 65,69 22,59 - 72,43 298-1100
237 | NayOay(k) -510,9 93,3 69,87 65,26 - 89,33 298-865
238 | Na,S(k) -389,1 94,1 82,88 68,61 - 103,22 | 298-1000
239 | Na,SOs(k) -1090 146,0 - - - 120,1 298
240 | Na,SO4—a —1384 149,4 65,0 220,9 - 130,8 298-518
241 | Na,S,05—a -1117 - - - - 146,0 298
242 | Na,SiF4(k) —2847.9 214,64 - - - - -
243 | Na,SiO;(k) —1518 113,8 130,3 40,17 -27,02 777,8 298-1360
244 | Na,Si,0s(k) —2398 164,8 185,69 70,54 —44,64 156,6 298-1148
245 | NazAlFs—a —3283,6 238,5 192,25 123,46 -11,63 215,9 298-845
246 | NasPO4(K) 1925 | 2247 _ _ - - -
247 | NiO-a -239,7 38,07 -20,88 157,23 16,28 44,27 298-523
248 | NiS(k) 92,88 67,36 38,70 53,56 - 54,68 298-600
249 | NiSOq(k) -889,1 97,1 1259 41,58 - 138,3 298-1200
250 | PCl3(d) -277,0 311,7 80,12 3,1 -7,99 72,05 298-1000
251 | PCls(d) -369,45 362,9 129,5 2,92 -16,4 111,9 298-1500
252 | P4Oy(k) -3096 280 70,08 451,9 - 204,8 298-631
253 | PbBry(k) -277,0 161,4 77,78 9,2 - 80,54 298-643
254 | PbCO;(k) -700 130,96 51,84 119,7 - 87,51 286-800
255 | PbCly(k) -359,1 136,4 66,78 33,47 - 76,78 298-700
256 | Pbly(k) -175,1 176,4 75,31 19,66 - 81,16 298-685
257 | PbO -217,86 67,4 37,87 26,78 - 45,86 298-1000
258 | PbO,(k) -176,6 76,44 53,14 32,64 - 62,89 298-1000
259 | Pb30O4(k) -734,5 211,3 - - - 147,0 298
260 | PbS(k) —94,28 91,20 37,32 - -2,05 35,02 298-900
261 | PbSO4(k) -918,1 147,28 45,86 129,70 17,57 104,3 298-1000
262 | PtCly(k) 118 130 - - - - -
263 | PICLy(k) 226 209 - - - - -
264 | SO,(d) -296,84 248,1 42,55 12,55 5,65 39,87 298-1800
265 | SO,Cly(sk) -389,1 217,2 - - - 131,8 219-342
266 | SO,Cly(d) -358,7 311,3 53,72 79,5 - 77,4 298-500
267 | SO;(d) -395,76 256,23 57,32 26,86 —-13,05 50,63 298-1200
268 | SbCl;(k) -382,2 186,2 43,1 213,8 - 106,7 273-346
269 | Sby0Os(k) -700 123,0 79,91 71,55 - 101,25 273-930
270 | Sb,04(k) 880 | 1251 z z - 17,7 298
271 | SbyS; -160 166,6 101,3 55,20 - 117,75 273-821
272 | SiCly(sk) —-671,4 239,7 - - - 145,3 298-331
273 | SiF4(d) —1548 281,6 91,46 13,26 —19,66 73,37 298-1000




1 lentelé

Silumine talpa J/(molK

Eil Medzi o o ] ] - Tempera-
. cdziaga AgH3og S3os Lygties C2 = ¢(T)koeficientai CB208 | tiiros inter-
Nr. (busena) kJ/mol | J/(molK) a b (10 | ¢ (107) valas K
274 | SiOy(kvarcas o) -859,3 42,09 46,94 34,31 -11,3 44,48 298-848
275 | SiOy(tridimitas o) -856,9 43,93 13,68 103,8 - 44,68 298-390
276 | SiOy(kristobalitas o) | —857,7 43,26 17,91 88,12 - 44,18 298-500
277 | SnCly(k) -349,6 136,0 67,78 38,74 - 79,4 298-520
278 | SnCly(sk) 5449 258,5 - - - 165,2 298-388
279 | SnO(k) 286 56,74 39,96 14,64 - 44,31 298-1273
280 | SnO,(k) -580,78 52,34 73,89 10,04 | 21,59 | 52,59 | 273-1500
281 | SnS(k) -101,8 77,0 35,69 31,30 3,77 49,25 298-875
282 | SrSO4(k) —1444 121,7 91,2 55,65 - 107,8 288-1500
283 | TeCly(k) -323,0 217,5 - - - 138,5 298-497
284 | TeOy(k) -325,5 73,7 57,95 28,74 - 66,48 | 298-1000
285 | Th(OH)u(k) 17636 | 1339 - - - - -
286 | ThOy(k) -1231 65,24 66,27 12,05 -6,69 62,34 | 298-1800
287 | TiCly(sk) —800 249 - - - 156,9 285-410
288 | TiCly(d) -759,8 352 106,5 1,0 9,87 95,69 298-2000
289 | TiOx(rutilas) -943.9 50,23 71,71 4,1 —14,64 56,44 298-1800
290 | TiO,(anastazas) - 49,90 72,01 4,52 —-15,02 56,45 298-1300
291 | TICI(k) —204,97 111,2 50,21 8,37 - 52,72 298-700
292 | TICI(d) —68,41 255,6 37,4 - -1,05 36,23 298-2000
293 | TLO(k) -178 99,5 - - - - -
294 | UF4(k) —-1854 151,2 - - - 117,6 298
295 | UFg(k) 2163 2278 - - - 166,75 298
296 | UF¢(d) 2113 379,7 149,0 8,45 -19,37 129,7 | 298-1000
297 | UOy(k) —-1084,5 77,95 80,33 6,78 -16,56 63,76 298-1500
298 | Us04(k) —3583,6 281,8 - - - 2379 373-593
299 | ZnCOs(k) -810,7 82,4 38,9 138,0 - 80,18 293-573
300 | ZnO(k) —350,62 43,5 48,99 5,10 -9,12 40,25 273-1573
301 | ZnS(k) —201 57,7 50,88 5,19 -5,69 46,02 298-2000
302 | ZnSO4(k) -978,2 124,6 71,42 87,03 - 97,35 | 298-1000
303 | ZrCly(k) -982,0 186,1 133,6 - -12,18 119,9 298-550
304 | ZrOy-a —-1094 50,32 69,62 7,53 —-14,06 56,04 298-1478
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3 lentelé. Organiniy junginiy degimo Silumos vertés standartinémis salygomis

Galutiniai degimo produktai: CO,(d), H,O(sk), N»(d), SO,(d).

l;lrl Medziaga (buisena) AgH3og

: kJ/mol

Angliavandeniliai
1 CH4(d) metanas —890,31
2 C,H,(d) etinas —1299,63
3 C,H4(d) etenas -1410,97
4 | C,He(d) etanas —1559,88
5 C;Hg(d) propenas -2058,53
6 | C3Hg(d) propanas —2220,03
7 C4H((d) butanas -2878,38
8 | C4H,((d) izobutanas -2871,69
9 | CsHyy(d) pentanas —3536,15
10 | C4¢Hy(d) benzenas -3301,59
11 | C¢Hg(sk) benzenas -3267,70
12 | C4¢Hj(sk) cikloheksanas -3919,91
13 | C;Hg(sk) toluenas -3910,28
14 | CgHjo(sk) 1,2-dimetilbenzenas -4552,86
15 | CjoHg(k) naftalenas -5156,78
16 | C14H (k) fenantrenas —7049,87
Deguoniniai junginiai

17 | CH4O(sk) metanolis —726,64
18 | CH,O(d) metanalis —563,58
19 | CH,0,(sk) metano (skruzdziy) ragstis -256,48
20 | C,H¢O(sk) etanolis -1366,91
21 | C,H40(d) etanalis -1192,44
22 | C,Hg¢Oy(sk) etilenglikoliss -1192,86
23 | C,H40,(d) etano (acto) ragstis -873,79
24 | C,H404(k) etanodiraigstis (oksalo r.) —246,02
25 | C3H¢O(sk) acetonas -1789,79
26 | C3Hg05(sk) 1,2,3-propantriolis -1664,40
27 | C4HgOx(sk) etilacetatas —2254,21
28 | C4H,00(sk) dietilo eteris -2730,90
29 | C¢HsO(k) fenolis -3063,52
30 | C¢H1204(k) gliukoze —2815,8
31 | C;HOs (k) benzenkarboksirtigstis —3227,54
32 | CpH»0y, (k) sacharoze -5648




3 lentelé

Elll' Medziaga (biisena) AgH3sg
T kJ/mol
Halogeny dariniai
33 | CH;CI(d) chlormetanas —689,1
34 | CHCl5(sk) trichlormetanas -373,20
35 | CCly(sk) tetrachlormetanas -156,10
36 | C4HsCl(sk) chlorbenzenas -3140,90
Sieros dariniai
37 | COS(d) angliesoksisulfidas -553,10
38 | CSy(sk) anglies disulfidas -1075,0
Azoto dariniai
39 | CsHsN(sk) piridinas —2755,20
40 | CH4ONy(k) karbamidas —634,3
41 | C3Hs09N;(sk) nitroglicerinas —1541,4
42 | C¢HsO,N(sk) nitrobenzenas -3091,2
43 | CeH306N;(k) trinitrobenzenas -2778,2
44 | C¢H;0,N;(k) pikro ragstis (2, 4, 6-trinitrofenolis) -2560,2



4 lentelé. Jony vandeniniuose tirpaluose termodinaminiy funkcijy vertés

Eil. Jonas AsH3og S3o8 CP 298
Nr. kJ/mol J/(molK) J/(molK)
1 | Ag 105,9 73,93 21,8
2 | AP —524,7 -313,4 -

3 | AsO -870,3 ~144.8 -

4 | Ba* ~538,36 13 -

5 | Br -120,92 80,71 -141,8
6 |Bro; —40,2 45,6 -

7 | CH;COO™ -488,87 - -

8 | CN” 151,0 92,0 -

9 | CO* —676,26 -53,1 -
10 | 0,2 —824,2 51,0 -
11 | Ca* —-542,96 552 -
12 | cd* —72,38 -61,1 -
13 | Cl -167,46 55,10 ~136,4
14 | ClO -107,65 47,53 -
15 | Clo;y -98,32 163,2 -
16 | ClOs -131,42 180,7 -
17 | Co** —67,4 -111,7 -
18 | Cro& -863,2 38,5 -
19 | Cs* —247,7 133,1 -10,5
20 | cu* 71,5 39,3 -
21 | Cu* 64,39 -98,7 -
22 |F -329,11 -9,6 -106,7
23 | Fe* -87,9 —113,4

24 | Fe* 47,7 -293,3 -
25 | H 0 0 0
26 | HCOO™ —410,0 91,6 -
27 | HCO;™ 691,11 95,0 -
28 | Hg* 174,01 22,6 -
29 | Hg,™ 168,2 74,1 -
30 | HPO~ —1298,7 -36,0 -
31 | H,PO,~ ~1302,5 89,1 -
32 | HS” -17,66 61,1 -
33 | HSO; —627,98 132,38 -
34 | HSO4 -885,75 126,86 -84
35 |1 -55,94 109,37 -142,3
36 | 105 -230,1 115,9 -
37 |K* 251,21 102,5 21,8
38 | Li -278,46 14,2 68,6
39 | Mg* -461,96 -118,0 -
40 | Mn* -218,8 -79,9 -
41 | MnO,” -518,4 190,0 -
42 | NH, -132,8 112,84 79,9



4 lentele

. kJ/mol J/(molK) J/(molK)
43 | NO, -106,3 125,1 -
44 | NOs -206,57 146,4 —86,6
45 | Na' -239,66 60,2 46,4
46 | Ni* —64,0 —123,0 -
47 | OH -229,94 -10,54 -148,5
48 | PO, —1284,1 218
49 | Pb*" 1,63 21,3 -
50 | Rb* —246.4 124,3 -
51 | s 41,8 26,8 -
52 | SO~ 907,51 17,2 -293
53 | sr** —545.51 26,4 -
54 | Zn** -152,42 106,48 46




5 lentelé. Vieniniy medziagy ir neorganiniy junginiy vidutinés Siluminés talpos vertés intervale nuo 298 K

iki nurodytos temperatiiros vertes

Eil. Nr Medziaga Vidutiné $iluming talpa J/(molK), kai temperatira K
" | (biisena) 500 [ 600 [ 700 | 800 [ 900 [ 1000 | 1200 [ 1500 [ 2000
I. Vieninés medZziagos
1 Ag(k) 2594 | 26,23 | 26,48 | 26,78 | 27,07 | 27,32 | 27,87 - —
2 Al(k) 25,65 | 26,23 | 26,86 | 27,49 | 28,07 - - - -
3 As(k) 25,61 | 26,07 | 26,53 | 26,99 | 27,45 |2791 - - -
4 Au(k) 2577 | 26,02 | 26,28 | 26,53 | 26,82 | 27,07 | 27,57 - -
5 B(k) 1381 | 14,73 | 15,65 | 16,57 | 17,49 | 18,41 | 20,25 - -
6 Ba—a 27,78 | 28,46 - - - - - - -
7 Be(k) 20,25 | 21,05 | 21,59 | 22,43 | 23,01 | 23,60 - - -
8 Bi(k) 27,78 - - - - - - - -
9 Br,(d) 38,37 | 38,74 | 39,08 | 39,37 | 39,66 |40,00 | 40,50 |41,34 | -
10 C(deimantas) | 10,25 | 11,63 | 12,76 | 13,81 | 14,77 | 16,07 | 17,32
11 C(grafitas) 13,01 | 1423 | 15,10 | 15,82 | 16,44 | 16,99 | 17,91 | 19,04 | 20,59
12 Ca—a 27,78 | 28,45 | 29,16 - - - - - -
13 Cd-a 27,07 - - - - - - - -
14 Cl(d) 22,22 | 22,30 | 22,34 | 22,38 | 22,38 |22,38 | 22,34 |22,30 | 22,22
15 Cly(d) 35,44 | 3577 | 36,02 | 36,23 | 36,40 | 36,53 | 36,78 | 37,07 | -
16 Co— 26,48 | 27,32 - - - - - - -
17 Cr 2590 | 26,82 | 27,61 | 2833 | 29,00 |29,62| 30,84 |3247| -
18 Cu 25,15 | 2546 | 25,77 | 26,09 | 26,40 | 26,72 | 27,34 - -
19 Fa(d) 33,18 | 33,68 | 34,02 | 3431 | 34,52 | 34,73 | 35,15 | 35,61 | 36,28
20 | Fe-a 27,20 | 28,28 | 29,71 | 30,88 | 32,55 | 35,15 - - -
21 Ge(k) 30,50 | 31,34 | 32,22 | 33,05 | 33,89 | 34,73 | 36,40 - -
22 H,(d) 27,54 | 27,84 | 28,09 | 28,33 | 28,55 | 28,77 | 29,17 |29,74 | 30,66
23 I(d) 37,15 | 37,28 | 37,36 | 37,45 | 37,49 | 37,53 | 37,66 |37,79 | 37,95
24 | Mg(k) 26,26 | 26,84 | 27,40 | 27,96 | 28,51 - - - -
25 Mn—o 28,45 | 29,33 | 30,17 | 30,96 | 31,76 | 32,51 - - -
26 Mo(k) 25,10 | 25,37 | 25,64 | 2592 | 26,19 | 2646 | 27,00 |27,82| -
27 Ny(d) 29,58 | 29,79 | 30,00 | 30,21 | 30,42 | 30,63 | 31,05 |31,71 | 32,76
28 Ni—a 28,74 | 30,22 - - - - - -
29 0,(d) 30,29 | 30,88 | 31,34 | 31,76 | 32,09 | 32,43 | 32,97 | 33,68 | 34,73
30 0O5(d) 44,13 | 45,54 | 46,66 | 47,60 | 48,43 | 49,16 - -
31 P(raud.) 26,34 | 27,16 | 2797 | 28,79 - - - - -
32 Py(d) 33,85 | 3431 | 34,69 | 3494 | 35,19 |3540| 35,69 |36,07 | 36,59
33 Pb(k) 27,41 | 27,87 - - - - - -
34 Pt(k) 26,26 | 26,54 | 26,82 | 27,10 | 27,38 | 27,66 | 28,22 | 29,06 | -
35 Sy(d) 34,18 | 34,64 | 34,98 | 3523 | 3548 |3565| 3594 |36,32 36,78
36 Sb(k) 26,00 | 26,37 | 26,73 | 27,10 | 27,46 - - - -
37 Si(k) 22,22 | 22,84 | 23,30 | 23,68 | 24,02 | 24,27 - - -
38 Sn(balt.) 29,00 - - - - - - - -
39 Sr(k) 25,73 - - - - - - - -
40 Te(k) 26,32 | 26,63 - - - - - - -
41 Th(k) 29,25 | 30,20 | 31,15 | 32,10 | 33,05 | 34,00 | 3590 |38,74| -
42 Ti(k) 26,11 | 26,61 | 27,11 | 27,61 | 28,12 | 28,62 - - -
43 Tl-o 27,78 - - - - - - - -
44 | Uk) 29,58 | 30,92 | 32,34 | 33,85 | 35,40 - - - -
45 W(k) 2528 | 25,44 | 25,62 | 25,78 | 2595 |26,07 | 26,40 | 26,87 | 27,66
46 Zn(k) 26,39 | 26,89 - - - - - - -
47 Zr—o. 27,91 | 28,53 | 29,08 | 29,54 | 29,83 | 30,33 - - -




5 lentelé

Eil. Nr Medziaga Vidutiné Siluming talpa J/(molK), kai temperatira K

" | (biisena) 500 [ 600 | 700 | 800 [ 900 [ 1000 [ 1200 [ 1500 [ 2000

II. Neorganiniai junginiai

48 AgBr(k) 58,95 | 62,17 - - - - - - -
49 AgCl(k) 56,40 | 57,86 | 58,95 - - - - - -
50 Ag,0(k) 67,14 - - - - - - - -
51 Ag,SO4(k) 1433 | 149,2 - - - - - - -
52 AlF5—a 84,10 | 87,47 | 90,53 - - - - - -
53 AlLOs 96,68 | 101,2 | 104,6 | 107,2 | 109,5 | 111,4| 1150 | 1185 -
54 Al(SOy)5(k) | 315,8 | 331,5 | 343,7 | 353,4 | 361,8 |369,1 - - -
55 AsCl;(d) 78,50 | 79,22 | 79,75 | 80,15 | 80,46 | 80,75 | 81,18 | 81,66 | 82,44
56 As,05(k) 116,1 - - - - - - - -
57 BCl;(d) 68,47 | 70,21 | 71,62 | 72,82 | 73,90 | 74,88 - - -
58 BF;(d) 57,28 | 59,68 | 61,80 | 63,72 | 65,52 | 67,28 - - -
59 B,0s(k) 75,26 | 81,20 | 86,95 - - - - - -
60 BaCOs;(k) 98,41 | 102,2 | 105,6 | 108,7 | 111,8 | 114,6 - - -
61 BaCl,(k) 76,69 | 77,40 | 78,12 | 78,78 | 79,50 | 80,21 | 81,59 - -
62 Ba(NO;) (k) | 174,0 | 183,4 | 192,1 | 200,7 - - - - -
63 BaO(k) 49,50 | 50,63 | 51,51 | 52,22 | 52,80 | 53,35 | 54,27 - -
64 Ba(OH)(k) 107,3 | 111,8 - - - - - - -
65 BaSO4(k) 1178 | 121,8 | 124,6 | 126,7 | 1284 | 129,6 | 131,6 - -
66 BeO(k) 33,18 | 35,52 | 37,40 | 39,04 | 40,50 |41,84 - - -
67 Bi,05(k) 116,9 | 118,6 | 1202 | 1219 - - - - -
68 CO(d) 29,74 | 30,00 | 30,23 | 30,47 | 30,69 |3092 | 31,35 |31,99 | 33,05
69 CO,(d) 42,05 | 43,47 | 44,60 | 4556 | 46,44 | 47,15| 48,53 | 50,38 | 53,14
70 COCIy(d) 6598 | 67,57 | 68,87 | 70,04 | 71,04 | 72,01 - - -
71 COS(d) 46,02 | 47,40 | 48,41 | 49,33 | 50,17 | 50,88 | 52,22 | 53,93 -
72 CSy(d) 49,75 | 50,92 | 51,84 | 52,63 | 53,35 | 53,93 | 55,02 | 56,44 -
73 CaCy(k) 67,57 | 69,16 | 70,42 - - - - - -
74 CaCoO; 9598 | 100,0 | 103,1 | 1054 | 108,1 |110,2| 1138 - -
75 CaCly(k) 7531 | 76,23 | 77,07 | 77,82 | 78,58 | 79,29 - - -
76 CaF,(k) 73,30 | 74,60 | 7598 | 77,40 | 78,83 | 80,25 - - -
77 Ca(NO;s) (k) | 172,7 | 182,3 | 1914 | 200,2 - - - - -
78 CaO(k) 46,78 | 47,78 | 48,53 | 49,20 | 49,75 | 50,21 | 51,09 | 52,13 -
79 Ca(OH),(k) 97,24 | 99,96 - - - - - - -
80 Ca3(POy)y(k) | 262,5 | 264,8 | 2749 | 284,5 | 293,7 | 302,8 | 320,6 - -
81 CaS(k) 49,04 | 49,83 | 50,63 | 51,42 | 52,22 | 53,01 - - -
82 CaSO, 109,6 | 114,6 | 119,5 | 1244 | 1294 | 1343 | 1442 - -
83 CdCly(k) 77,28 | 79,29 | 81,30 | 83,30 - - - - -
84 CdO(k) 43,85 | 4427 | 44773 | 45,19 | 45,61 | 46,02 | 46,90 - -
85 CdS(k) 55,48 | 55,69 | 55,86 | 56,07 | 56,23 | 56,40 | 56,78

86 CdSO4(k) 108,2 | 112,1 | 1159 | 119,8 | 123,7 | 127,6 | 1353 - -
87 CLO(d) 49,29 | 50,33 | 51,13 | 51,76 | 52,30 | 52,76 | 53,51 | 54,43 | 55,73
88 ClO,(d) 46,11 | 47,32 | 48,33 | 49,16 | 49,92 | 50,58 | 51,76 | 53,35 -
89 CoCly(k) 84,64 | 87,70 | 90,75 | 93,81 | 96,86 | 99,87 - - -
90 CoSO04(k) 142,5 | 144,5 | 146,6 - - - - - -
91 CsCl(k) 53,64 | 54,07 | 54,56 | 55,04 | 55,52

92 Csl(k) 53,01 | 53,56 | 54,14 | 54,68 - - - - -
93 CuCl(k) 60,12 | 62,17 - - - - - -

94 CuCly(k) 84,55 | 87,06 | 89,57 - - - - - -
95 CuO(k) 46,82 | 47,82 | 48,83 | 49,83 | 50,84 | 51,84 | 53,85 - -
96 CuS(k) 48,74 | 49,33 | 49,87 | 50,42 | 50,96 | 51,55 | 52,63 -

97 CuSO04(k) 107,2 | 110,8 | 1144 | 118,0 | 121,6 - - - -
98 Cu,0(k) 71,88 | 72,97 | 74,30 | 75,48 | 76,65 | 77,82 | 80,25 - -




5 lentelé

Eil. Nr Medziaga Vidutiné Siluming talpa J/(molK), kai temperatira K

" | (biisena) 500 [ 600 | 700 | 800 [ 900 [ 1000 [ 1200 [ 1500 [ 2000
99 FeCOs(k) 93,35 | 99,12 | 104,7 | 110,3 - - - - -
100 | FeO(k) 53,18 | 53,85 | 54,43 | 5494 | 55,40 | 5581 | 56,57 | 57,70 -
101 | FeyOs(k) 118,0 | 123,01 | 127,7 | 132,0 | 136,2 | 140,3 - - -
102 | FeSy(k) 68,24 | 70,17 | 71,30 | 72,55 | 73,39 | 74,14 - - -
103 | GeOxy(k) 58,57 | 60,38 | 61,88 | 63,35 | 64,85 | 66,33 | 69,33 - -
104 | HBr(d) 29,20 | 29,37 | 29,58 | 29,83 | 30,08 |30,33 | 30,83 | 31,46 -
105 | HCN(d) 39,87 | 41,09 | 42,17 | 43,10 | 43,93 | 44,73 | 46,19 | 48,20 | 51,38
106 | HCI(d) 29,12 | 29,20 | 29,33 | 29,50 | 29,71 |29,87 | 30,29 | 30,92 | 32,00
107 | HF(d) 28,87 | 29,00 | 29,16 | 29,29 | 29,46 | 29,62 | 29,87 |30,33 | 31,05
108 | HI(d) 29,33 | 29,50 | 29,71 | 29,96 | 30,21 | 30,46 - - -
109 | H,O(d) 34,48 | 3498 | 35,52 | 36,02 | 36,57 |37,07| 38,12 | 39,66 | 42,34
110 | HyS(d) 35,52 | 36,32 | 37,07 | 37,82 | 38,62 | 39,41 | 40,92 | 43,22 -
111 | Hg,Cly(k) 105,5 | 107,13 | 108,8 | 110,44 - - - - -
112 | HgS 51,71 | 52,47 | 53,14 | 53,97 - - - - -
113 | KAI(SO4)a(k) | 228,1 | 238,74 | 247,5 | 255,1 | 261,9 | 2682 - - -
114 | KBr(k) 53,93 - - - - - - - -
115 | KCl(k) 52,23 | 52,69 | 53,77 | 54,69 | 55,66 | 56,62 - - -
116 | KI(k) 53,89 | 54,31 | 54,73 | 55,15 | 55,65 - - - -
117 | K,Cr,04(k) 247,7 | 253,55 - - - - - - -
118 | LiCl(k) 51,71 | 51,88 | 53,14 | 53,85 - - - -
119 | LiOH(k) 57,66 | 60,42 | 62,89 - - - - - -
120 | MgCOs(k) 89,41 | 9422 | 98,49 - - - - - -
121 | MgCly(k) 7581 | 76,99 | 77,91 | 78,83 | 79,50 - - - -
122 | MgO(k) 41,34 | 42,43 | 43,26 | 43,60 | 44,64 | 4527 - - -
123 | Mg(OH),(k) | 80,17 | 84,31 - - - - - - -
124 | MnCO;(k) 94,47 | 98,62 | 102,1 - - - - - -
125 | MnCly(k) 76,99 | 7824 | 79,37 | 80,37 | 81,31 - - - -
126 | MnO(k) 4728 | 48,07 | 48,79 | 49,41 | 50,00 |50,54 | 51,55 |52,97 | 55,19
127 | MnOx(k) 62,63 | 6498 | 66,78 - - - - - -
128 | Mny,Os(k) 108,5 | 111,75 | 114,6 | 117,1 | 119,6 | 121,8 - - -
129 | Mn;04(k) 156,9 | 160,16 | 163,1 | 1659 | 168,6 | 171,3 | 176,31 - -
130 | MnS(k) 50,71 | 51,04 | 51,46 | 51,84 | 52,01 | 52,59 | 53,26 | 54,43 -
131 | NH;(d) 38,91 | 40,17 | 41,71 | 4322 | 44,43 | 4535 | 48,37 | 52,55 -
132 | NO(d) 30,54 | 30,79 | 31,04 | 31,30 | 31,51 |31,71 | 32,13 | 32,76 | 33,72
133 | NOy(d) 41,92 | 43,05 | 43,93 | 44,89 | 45,60 | 46,32 | 47,53 | 49,20 | 51,76
134 | N,O(d) 43,41 | 44,78 | 459 | 46,84 | 47,67 | 4841 | 47,53 | 51,53 | 54,16
135 | NLO4(d) 89,75 | 93,40 | 96,58 | 99,45 | 102,1 | 104,7 - - -
136 | NOCI(d) 433 | 44,46 | 4540 | 46,20 | 46,91 |47,55| 48,71 | 50,26 | 52,57
137 | NaAlOy(k) 83,11 | 8598 | 88,28 | 90,22 | 91,93 | 93,48 | 96,24 | 99,89 -
138 | NaBr(k) 53,18 - - - - - - - -
139 | Na,COs—a 124,7 | 131,5 | 1389 - - - - - -
140 | NaCl(k) 52,45 | 5327 | 54,08 | 54,90 | 55,71 | 56,53 - - -
141 | NaF(k) 49,06 | 50,03 | 5095 | 51,84 | 52,72 | 53,58 | 55,28 - -
142 | Nal(k) 55,0 | 5534 | 55,68 | 56,02 | 56,30 - - - -
143 | NaNOs(k) 115,9 - - - - - - - -
144 | Na,Ox(k) 9591 | 99,17 | 102,4 | 1057 - - - -




5 lentelé

Eil. Nr Medziaga Vidutiné Siluming talpa J/(molK), kai temperatira K

" | (biisena) 500 [ 600 | 700 | 800 [ 900 [ 1000 [ 1200 [ 1500 [ 2000
145 | NaOH(k) 66,19 - - - - - - - -
146 | Na,S(k) 110,3 | 113,69 | 117,1 | 120,6 124 | 1274 - - -
147 | NaySOu(k) 153,2 - - - - - -

148 | Na,SiOs(k) 128,2 | 133,21 | 1374 | 141,0 | 1443 | 1473 | 1528 - -
149 | Na,Si,05(k) 183,8 | 192,41 | 199,5 | 2057 | 211,7 | 216,5 - - -
150 | NiO—-a 52,76 - - - - - - - -
151 | NiS(k) 60,07 | 62,75 - - - - - - -
152 | NiSOu(k) 142,5 | 144,56 | 146,65 | 148,7 | 150,8 | 1529 | 157,0 - -
153 | PCly(d) 76,0 | 77,04 | 77,84 | 78,47 | 79,00 | 79,45 - -

154 | PCls(d) 119,7 | 121,64 | 77,84 | 1243 | 125,1 | 1259 | 127,1 | 128,5 -
155 | P4Oyo(k) 250,44 | 272,98 - - - - - - -
156 | PbBry(k) 81,45 | 81,91 - - - - - - -
157 | PbCOs(k) 99,60 | 105,58 | 111,6 | 117,6 - - - - -
158 | PbCly(k) 80,14 | 81,81 | 83,48 - - - - - -
159 | Pbly(k) 83,16 | 84,14 - - - - - - -
160 | PbO 48,56 | 49,86 | 51,24 | 52,57 | 53,91 | 5525 - - -
161 | PbO,y(k) 66,16 | 67,79 | 69,43 | 71,06 | 72,68 | 74,31 - - -
162 | PbS(k) 3595 | 36,19 | 36,34 | 36,46 | 36,56 - - - -
163 | PbSO4(k) 1094 | 113,92 | 119,0 | 1244 | 130,1 | 1359 - -
164 | SOy(d) 43778 | 45,03 | 46,11 | 47,07 | 47,96 | 48,8 | 50,37 | 52,57 -
165 | SO,Cly(d) 85,45 - - - - - - -
166 | SO5(d) 59,28 | 62,08 | 64,48 | 66,55 | 68,54 | 70,37 | 73,78 - -
167 | SbyOs(k) 108,5 | 112,10 | 1156 | 119,2 | 122,8 - - - -
168 | Sb,S; 123,3 | 126,08 | 128,8 | 131,6 - - - - -
169 | SiF4(d) 83,56 | 86,41 | 88,65 | 90,49 | 92,07 | 93,46 - - -
170 | SiO,—«a 53,05 | 56,02 | 58,64 | 61,03 - - - - -
171 | SnCly(k) 83,24 - - - - - - - -
172 | SnO(k) 4580 | 46,56 | 47,26 | 48,00 | 48,73 | 49,46 | 50,92 - -
173 | SnOy(k) 63,40 | 66,33 | 68,55 | 70,35 | 71,85 | 73,17 | 75,37 | 78,09 -
174 | SnS(k) 50,70 | 51,86 | 53,12 | 54,46 - - - - -
175 | SrSO4(k) 113,4 | 116,06 | 119,0 | 121,8 | 124,6 | 127,4| 1329 | 141,3 -
176 | TeOx(k) 69,43 | 70,86 | 72,29 | 73,74 | 75,17 | 76,62 - -

177 | ThOy(k) 66,59 | 67,94 | 69,07 | 70,07 | 71,00 | 71,85 | 73,42 | 75,60 -
178 | TiCly(d) 100,3 | 101,43 | 102,3 | 102,8 | 103,4 | 103,8 | 104,5 | 1052 | 1059
179 | TiOy(rutilas) | 63,52 | 65,36 | 66,74 | 67,92 | 68,71 | 69,46 | 70,68 | 72,10 -
180 | TICI(k) 53,55 | 53,97 | 54,39 - - - - - -
181 | TICI(d) 36,70 | 36,81 | 36,90 | 36,96 | 37,00 |37,05| 37,10 |37,17 | 37,23
182 | UFq(d) 139,4 | 141,96 | 1439 | 145,5 | 146,8 | 1479 - - -
183 | UOy(k) 7191 | 74,11 | 75,77 | 77,10 | 78,22 | 79,17 | 80,78 | 82,71 -
184 | ZnCOs(k) 94,01 - - - - - - - -
185 | ZnO(k) 4490 | 46,18 | 47,16 | 47,97 | 48,65 | 49,24 | 50,26 | 51,54 -
186 | ZnS(k) 49,13 | 50,00 | 50,75 | 51,35 | 51,87 | 52,34 | 53,18 — -
187 | ZnSOu(k) 106,1 | 110,48 | 1148 | 119,2 | 123,5 | 1279 - - -
188 | ZrOy(k) 63,18 | 65,14 | 66,64 | 67,86 | 68,89 | 69,79 | 71,33 - -




6 lentelé. Organiniy junginiy vidutinés Siluminés talpos vertés intervale nuo 298 K iki nurodytos

temperatiros vertes

Eil. Nr. Medziaga Vidutiné Siluminé talpa J/(molK), kai temperatira K
o (biisena) 500 | 600 | 700 [ 800 [ 900 [ 1000 [ 1200 [ 1500 [ 2000
Angliavandeniliai
1 CH4(d) metanas 41,27 | 44,10 | 46,87 | 49,56 | 52,16 | 54,66 | 59,31 | 6527 | -
2 C,H,(d) etinas 49,29 | 51,42 | 5330 | 54,98 | 56,44 | 57,82 | 60,12 | 63,10 | -
3 C,H,4(d) etenas 53,85 | 5836 | 62,48 | 66,28 | 69,77 | 72,98 | 78,63 | 8554 | -
4 C,Hg(d) etanas 65,79 | 71,78 | 77,36 | 82,27 | 87,46 | 92,00 | 100,00 | 110,20 | -
5 C;Hy(d) 71,46 | 7691 | 81,86 | 86,37 [ 90,39 | 93,94 - - -
propandienas
6 C;Hg(d) propenas 79,86 | 86,92 | 93,41 | 99,41 (1049 | 110,00 | 119,00 | 130,00 | -

7 C;Hg(d) propanas 94,04 | 103,00 | 111,20 | 118,20 | 125,8 | 132,20 | 143,60 | 157,20 | —
8 C4Hq(d) 100,20 | 107,70 | 116,20 | 122,90 | 129,0 | 134,30 | 143,50 | 154,50 | —
1,3-butadienas
9 C,4Hg(d) 1-butenas | 111,90 | 121,60 | 130,50 | 138,60 | 146,0 | 152,70 | 164,50 | 178,80 | —

10 C,4Hg(d) 101,70 | 111,90 | 121,30 | 130,00 | 137,9 | 145,10 - - -
cis-2-butenas

11 C,4Hg(d) 108,90 | 118,20 | 126,90 | 134,90 | 142,3 | 149,10 | 161,10 | 175,90 | -
trans-2-butenas

12 C,Hg(d) 110,70 | 120,20 | 128,80 | 136,80 | 144,2 | 150,90 | 162,80 | 177,20 | —

2-metilpropenas
13 C,4H,o(d) butanas 124,60 | 136,00 | 146,30 | 155,90 | 164,7 | 172,80 | 187,00 | 204,20 | —

14 C4H,o(d) 123,90 | 135,60 | 146,30 | 156,10 | 165,0 | 173,20 | 187,50 | 204,70 | —
izobutanas

15 CsHio(d) 117,90 | 133,10 | 146,80 | 159,40 | 170,8 | 181,10 | 199,10 | 220,60 | -
ciklopentanas

16 CsH)»(d) pentanas | 154,40 | 168,20 | 180,90 | 192,60 | 203,2 | 213,00 | 230,20 | 251,10 | -

17 CsHx(d) 154,10 | 168,50 | 181,50 | 193,50 | 204,3 | 214,20 | 231,40 | 252,30 | -
2-metilbutanas

18 CsHix(d) 156,30 | 171,20 | 184,50 | 196,70 | 207,7 | 217,60 | 234,90 | 255,50 | -

2,2-dimetilpropa-
nas
19 C¢Hg(d) benzenas | 110,70 | 122,70 | 133,50 | 143,20 | 151,8 | 159,50 | 172,50 | 187,80 | —

20 CeHa(d) 149,90 | 169,10 | 186,70 | 202,90 | 217,5 | 230,60 - - -
cikloheksanas

21 C¢Hj4(d) heksanas | 184,30 | 200,60 | 215,50 | 229,30 | 241,8 | 253,30 | 273,50 | 298,00 | —

22 C¢HsCH;(d) 138,20 | 152,80 | 165,80 | 177,50 | 188,1 | 197,60 | 213,80 | 233,00 | —
toluenas

23 C;H4(d) heptanas | 214,20 | 233,00 | 250,20 | 266,00 | 280,4 | 293,70 | 316,90 | 345,00 | —

24 CsH4(CHs3),(d) 171,00 | 187,20 | 201,80 | 215,20 | 227,3 | 238,20 | 257,20 | 279,80 | -
o-ksilenas

25 CsH4(CHs3),(d) 166,80 | 183,60 | 198,70 | 212,50 | 225,0 | 236,20 | 255,70 | 278,80 | -
m-ksilenas

26 CsH4(CHz),(d) 165,60 | 182,30 | 197,40 | 211,20 | 223,6 | 234,90 | 254,40 | 277,50 | —
p-ksilenas

27 | CgHig(d) oktanas | 243,80 | 265,10 | 284,40 | 302,20 | 318,4 | 333,10 | 358,80 | 389,30 | —



6 lentelé

Eil. Nr Medziaga Vidutiné $iluming talpa J/(molK), kai temperatira K
o (biisena) 500 [ 600 [ 700 | 800 | 900 [ 1000 [ 1200 | 1500 | 2000
Deguoniniai junginiai

28 CH,0(d) 39,58 | 41,77 | 43,86 | 45,84 | 47,72 | 49,50 | 52,74 | 56,81 -
metanalis

29 CH,0,(d) 56,70 | 60,13 | 63,23 | 66,02 | 68,50 | 70,66 - - -
metano rugstis

30 CH40O(d) 52,51 | 56,03 | 59,64 | 63,04 | 6623 | 69,22 - - -
metanolis

31 C,H,0(d) 65,52 | 70,69 | 75,50 | 79,96 | 84,06 | 87,79 - - -
etanalis

32 C,H,0(d) 62,38 | 68,54 | 74,12| 79,10 | 83,64 | 87,70 - - -
eteno oksidas

33 C,H,0,(sk) 80,51 | 86,52 | 92,54 | 97,63 | 102,20 | 106,40 | 113,50 | 122,10 | —
etano (acto)
rugstis

34 C,Hs0(d) 87,76 | 94,06 | 99,88 | 105,20 | 110,10 | 114,60 | 122,60 | 132,50 | —
etanolis

35 C3HsO(d) 92,66 | 99,80 | 106,50 | 112,80 | 118,60 | 124,10 | 133,70 | 144,90 -
acetonas

Halogeny dariniai

36 CH;F(d) 4384 | 47,35 | 50,66 | 53,79 | 56,71 | 59,45 | 64,33 | 70,20 -
fluormetanas

37 CH;CI(d) 48,47 | 51,29 | 5442 | 57,35| 60,11 | 62,77 | 67,23 | 72,65 -
chlormetanas

38 CH;Br(d) 49,75 | 5296 | 5598 | 5881 | 61,47 | 63,94 | 6834 | 73,57 -
brommetanas

39 CH;I(d) 51,40 | 54,43 | 57,44 | 60,20 | 62,62 | 64,89 - - -
jodmetanas

40 CH,F,(d) 50,07 | 54,84 | 5829 | 61,45| 64,30 | 66,33 - - -
difluormetanas

41 CH,Cl,(d) 59,39 | 62,85 | 64,86 | 68,63 | 71,02 | 73,14 - - -
dichlormetanas

42 CHF;(d) 60,76 | 64,56 | 67,98 | 71,04 | 73,71 | 76,02 - - -
trifluormetanas

43 CHCl5(d) 75,21 78,11 | 80,40 | 82,31 | 83,98 | 85,48 - - -
trichlormetanas

44 CF4(d) 74,36 | 78,11 | 81,00 | 83,35| 85,38 | 87,15 - - -
tetrafluormetanas

45 CCly(d) tetra- 91,38 | 93,55 | 95,24 | 96,60 | 97,79 | 98,83 - - -
chlormetanas

46 C,H;5F(d) 73,54 | 79,60 - - - - - - -
fluoretanas

47 C,H;ClI(d) 76,48 | 82,66 | 88,25 - - - - - -
chloretanas

48 CeH;sF(d) 123,50 | 135,90 | 146,80 | 156,30 | 164,70 | 172,00 | 184,10 | 198,1 -
fluorbenzenas

49 CeHsCl(d) 125,80 | 137,60 | 147,90 | 156,80 | 164,70 | 171,70 - - -
chlorbenzenas

50 C;H;sF5(d) fenil- | 167,40 | 182,90 | 196,50 | 208,30 | 218,60 | 227,60 | 242,30 | 259,2 -
trifluormetanas




6 lentelé

Eil. Nr Medziaga Vidutiné §iluminé talpa J/(molK), kai temperatiira K
S (biisena) 500 | 600 | 700 | 800 [ 900 [ 1000 [ 1200 [ 1500 [ 2000
Azoto dariniai

51 CH,N,(d) 57,76 | 60,80 | 63,44 | 65,78 | 67,68 | 70,04 - - -
diazometanas

52 CH;5N(d) 62,60 | 66,94 | 71,42 | 75,64 | 79,65| 83,35| 90,01 | 98,08 | -—
metilaminas

53 CHgN,(d) 87,55 | 93,87 | 99,82 | 105,40 | 110,60 | 115,40 | 123,90 | 133,80 | —
metilhidrazinas

54 C,H;N(d) 87,27 | 94,49 | 102,90 | 109,60 | 115,90 | 121,60 | 131,60 | 143,70 | —
dimetilaminas

55 C;HoN(d) 117,20 | 128,30 | 138,50 | 147,60 | 155,80 | 163,30 | 176,20 | 191,90 | —
trimetilaminas

56 CsHsN(d) 105,20 | 116,80 | 127,00 | 136,00 | 143,90 | 151,00 | 162,80 | 176,60 | —
piridinas




7 lentelé. Vieniniy medziagy ir neorganiniy junginiy entalpijos (Hf — H3og) aukstos temperatiiros

dedamujy vertes
AH? = AHZgg + A(H? — Hiog)
Eil. Medziaga (H? — H3og) kJ/mol, kai temperatiira 7K
Nr. 400 | 500 | 600 | 800 [ 1000 | 1200 | 1400 [ 1600 [ 1800
1. Vieninés medziagos
1 | Al(k) 2,552 — 7,950 | 13,876, | 30,949 | 37,300 43,647 49,999 | 56,346
2 | Bk) 1,347 - 5,038 9,489 14,330 | 19,447 24,811 30,422 | 36,271
3 | Bry(d) 3,711 | 7,401 | 11,117 | 18,598 | 26,125 | 33,677 41,254 48,254 | 56,476
4 | C(grafitas) | 1,025 - 3,958 7,686 11,837 | 16,259 20,899 25,715 | 30,644
5 | Ca—a 2757w | — 8,594 | 16,104 | 23,451, | 39,597 45,70 | 51,982, -
6 | Clyd) 3,535 | 7,104 | 10,740 | 18,121 | 25,585 | 33,104 40,660 48,250 | 55,565
7 | Cr(k) 2,473 - 7,828 | 13,682 | 19,882 | 26,619 | 34,066 | 42,175 | 50,995
8 | Cu(k) 2,544 - 7,770 | 13,217 | 18,845 | 24,627, | 43,882 50,158 | 56,434
9 | Fxd) 3,280 | 6,657 | 10,138 | 17,322 | 24,690 | 32,175 | 39,748 | 47,388 | 55,087
10 | Fe-a 2,665 - 8,006 | 15,552 | 24,351 | 35,041 42,012 49,317 | 59,241,
11 | Hy(d) 2,958 | 5,883 | 8,811 | 14,703 | 20,686 | 26,794 | 33,062 | 39,522 | 46,815
12 | I,(d) 3,778 | 7,510 | 11,263 | 18,795 | 26,363 | 33,962 41,581 49,225 | 56,894
13 | Mg(k) 2,615 - 8,100 | 14,033, | 29,430 | 36,246, | 170,540 | 174,699 | 178,858
14 | Mn—a 2,778 - 8,303 | 15,498, | 24,962 | 32,581, | 42,665, | 62,775 | 74,940
15 | Ny(d) 2,971 | 5912 | 8,891 15,076 | 21,460 | 28,108 34,936 | 41,908 | 48,982
16 | Ni-a 2,787 — 9,017 | 15,418 | 21,820 | 28,602 | 35,727 | 42,956, | 62,182
17 | Ox(d) 3,029 | 6,088 | 9,247 | 15,841 | 22,707 | 29,765 | 36,966 | 44,279 | 51,689
18 | S, 4,640 | 8,565 | 12,150 | 73,341 | 77,019 - - - -
19 | Sn(k) 2,845 — | 15,732 | 21,464 | 27,196 | 38,928 | 38,928 | 44,392 | 50,124
20 | Zn(k) 2,636 - 8,117, | 21,548 | 27,824, - - - -
II. Neorganiniai junginiai
21 | ALOs(k) | 8,983 — 30,096 | 53,463 | 78,006 | 103,24 | 129,11 | 155,87 | 182,52
22 | Be,0s5(k) 6,861 - 24,518, | 70,333 95,855 | 121,378 | 146,90 | 172,423 | 197,945
22 | CO(d) 2,975 | 5,929 | 8,941 15,175 | 21,686 | 28,426 | 35,338 | 42,384 | 49,522
24 | COy(d) 4,002 | 8,314 | 12,916 | 22818 33,405 | 44,484 | 55,907 | 67,580 | 79,442
25 | COCly(d) | 6,234 | 12,845 | 19,790 | 34,434 49,706 - - - —
26 | CSy(d) 4,845 | 9,937 | 15,267 | 26,426 38,016 | 49,869 | 61,898 | 74,040 | 86,266
27 | CaCOs(k) | 9,288 — 30,125 | 52,969 | 77,111 | 102,717 — - —
28 | CaO(k) 4,602 - 14,226 | 24,351 34,602 | 45,187 | 56,191 | 67,362 | 78,576
29 | Cry05(k) | 11,464 — 35,062 | 59,538 | 84,684 | 110,583 | 136,691 | 162,841 | 189,033
30 | CuO(k) 4,644 — 14,477 | 25,104 36,317 | 48,534 - - -
31 | CuSOyu(k) | 17,506 - 33,263 | 59,204 - - - - -
32 | FeO(k) 5,188 — 15,866 | 27,091 38,756 | 50,802 | 63,195 | 75,873, | 113,361
33 | Fe,04(k) 11,506 - 37,698 | 67,4838 | 100,50y, | 129,160 | 157,528 | 186,355 | 217,066
34 | Fe;04(k) 16,694 - 54,673 | 101,504, | 147,904 | 188,071 | 228,237 | 268,404 | 303,570
35 | HBr(d) 2,971 | 5,904 | 82870 14,958 21,297 | 27,874 | 34,652 | 41,593 | 48,664
36 | HCI(d) 2,971 | 5,891 | 8,837 14,837 21,046 | 27,485 | 34,121 | 40,932 | 47,886
37 | HE(d) 2,967 | 5,882 | 8,807 14,667 | 20,644 | 26,757 | 33,037 | 39,484 | 46,087




7 lentelé

Eil. Medziaga (H% — H3sg) kJ/mol, kai temperattra 7K

Nr. 400 ]500 600 ]800 [1000 [1200 [1400 [1600 [ 1800
38 | HI(d) 2,975 | 5929 | 8929 | 15,146 | 21,640 | 28380 | 35,309 | 42,388 | 49,590
39 | H0(d) | 3452 | 6,912 | 10,498 | 17,991 | 25978 | 34,476 | 43,447 | 52,884 | 62,609
40 | HS(d) | 3,552 | 7,188 | 10,996 | 19,142 | 27,978 | 37,418 | 47329 | 57,622 | 68,212
41 | MgO(k) | 4092 | — [13,129| 22,840 | 32916 | 43,275 | 59.806 | 64,471 | 75262
42 | MgSOk) | 10,535 | — | 34380 | 61,224 | 90,462 | 121,79 | 169,612 | 201,610 | 233,41
43 |MnO(k) | 4728 | — | 14518 | 29,686 | 35271 | 46443 | 57,907 | 69,413 | 80,96
44 | MnOy(k) | 6,046 | — | 19,602 | 34,246 - - - - -
45 | MnyO5(k) | 10,669 | — | 33,639 | 56,743 | 85437 | 113,60 | — - -
46 |NO() | 3,042 | 6,058 | 9,146 | 15548 | 22230 | 29,121 | 36,166 | 43,321 | 50,559
47 |NO() | 4151 | 8,581 | 13,297 | 23,384 | 34,112 | 45275 | 56,743 | 68,421 | 80,257
48 |NOyd) | 3929 | 8,100 | 12,556 | 22,138 | 32342 | 42,949 | 53,810 | 64,848 | 76,011
49 | NO5(d) | 7,058 | 14,027 | 22,698 | 39,991 | 58,329 | 77,341 | 96,793 | 116,541 | 136,503
50 | N;Oy(d) | 8464 | 17,769 | 27,845 | 49,668 | 72,982 | 97,219 | 122,047 | 147,281 | 172,799
51 | NyOs(d) | 10,586 | 22,221 | 34,719 | 61,354 | 89,249 | 117,805 | 146,762 | 175,895 | 205,351
52 |NHy(d) | 3,778 | 7,811 | 12,171 | 21,820 | 32,604 | 44,317 | 50,886 | 70,144 | 83,956
53 | NH,CI 9,68 | 2347 | 33,09 - - - - - -
54 | NayCO; | 11,996 | 26,295 | 40,593 | 74,630 | 107,872 | - - -
55 | NaOH 6,350 | 13,300 | 34,200 | 51,296 | 68,157

56 | NiO-o | 4874 | — | 16485 | 27,196 | 37,949 | 48,953 | 60459 | 72,383 | 84,768
57 | SOxd) | 4251 | 8,757 | 13,544 | 23,719 | 34392 | 45463 | 56,718 | 68,124 | 79,642
58 | SOyd) | 5,531 | 11,581 | 18,108 | 32,162 | 47,062 | 62,467 | 78,191 | 94,127 | 110,206
59 | SnOyk) | 6,318 | — | 20,00 | 35104 | 51,087 | 67,823 | 85,103 | - -
60 | ZnO(k) | 4477 | — | 14,016 | 24,016 | 34392 | 45,187 | 56,275 | 67,613 | 79,119

Fazinis virsmas paZymétas raidémis: pv — polimorfinis virsmas, 1 — lydimasis, v — virimas. Raidés raSomos

prie skaiCiaus, atitinkancio temperatiiros intervalo, kuriame vyksta atitinkamas fazinis virsmas,
pradzia.



8 lentelé. Organiniy junginiy entalpijos (H? — H2og) aukstos temperatiiros dedamyjy vertés
AHF = AHZog + A(HT — H3og)

Eil. Mediaga (H? — Hyg) kJ/mol, kai temperatiira 7K
Nr. 400 [ 500 [ 600 [ 800 | 1000 | 1200 | 1400 | 1600 | 1800
1 | CH,; metanas 3,862 | 8,242 | 13,134 | 24,677 | 38,183 | 53,271 | 69,605 | 86,918 | 104,960
2 | C,H; etinas 4,841 | 10,042 | 15,841 | 28,242 | 41,886 | 56,647 | 72,341 | 88,688 | 105,357
3 | C,H, etenas 4,489 | 10,878 | 17,343 | 32,849 | 50,668 | 70,249 | 91,190 | 115,165 | 135,955
4 | C3Hg propenas | 7,369 | 16,108 | 26,234 | 49,915 77,237 - — — -
5 | CsHg propanas | 8,577 | 18,954 | 31,087 | 59,664 | 92,759 — — — -
6 | C¢Hgbenzenas | 9,916 | 22,426 | 37,196 | 72,048 | 112,006 — — - -
7 | CeHin 13,096 | 30,125 | 50,961 | 101,713 | 161,586 - - - -
cikloheksanas
8 | C;Hg toluenas | 12,468 | 28,075 | 46,568 | 90,249 | 140,562 - - — -
9 | CH,0 4,853 | 10,418 | 16,736 | 31,464 | 48,409 — — —
metanolis
10 | CHO 7,489 | 16,318 | 26,485 | 49,999 | 76,902 — — — —
etanolis
11 | GHgO 9,958 | 21,799 | 35,438 | 67,195 | 103,680 — — — —
propanolis
12 | G;HgO 10,251 | 22,594 | 36,736 | 69,496 | 106,776 - — — —
izopropanolis
13 | GHO 8,535 | 18,577 | 30,125 | 57,112 | 88,199 - - — -
acetonas
14 | C,H,40; etano 7,573 | 16,401 | 26,401 | 49,256 | 74,810 — — — —
(acto) rugstis
15 | CHCI; tri- 7,196 | 14,979 | 23,305 | 41,087 | 59,831 - — _ _
chlormetanas
16 | CCl, tetra- 8,996 | 18,493 | 28,409 | 48,995 70,116 - — _ _
chlormetanas
17 | CH;N 7,991 | 17,615 | 28,786 | 54,978 | 85,270 — — - —
dimetilaminas
18 | C4,H ;N 13,347 | 27,372 | 49,949 | 91,379 | 141,336 — - - —
dietilaminas
19 | GHoN 10,711 | 23,640 | 38,702 | 74,015 | 114,558 — — — -
trimetilaminas
20 | C¢H sN 18,619 | 41,003 | 67,028 | 127,821 | 197,610 — — — —
trietilaminas
21 | CsHsN 9,456 | 21,297 | 35,313 | 68,241 | 105,855 — - - -
piridinas
22 | CeHN 12,887 | 28,619 | 46,819 | 88,827 | 136,231 — — — —
anilinas
23 | CH;NO, 6,527 | 14,142 | 22,845 | 42,803 65,312 — - - -
nitrometanas




9 lentelé. Svarbiausiy dujy reakcijy pusiausvyros termodinaminiy konstanty priklausomybé nuo temperatiiros

Konstantos K

Cheminé reakcija raitka 1gK.= o(T)
22547
2H <> H, K = % IgK, = —1,7221gT + 0,085 -1073T — 0,18
H
12545
2Cl ¢ Cl, Ky = fc_;z IgK, = —1,1531gT + 0,062 - 1073T — 2,32
fai
10024
2Br(d) <> Bry(d) K; = ];fzrz 1gKq = ———0,5281gT + 0,018 1073T — 3,964
Br
fi 7870,4 B 0,043 -10°
21(d) <> I(d) Kr = F; 1gK, = —0,3331gT —0,02-1073T — —r
— 4,34
2 9411,7 0,11-10°
H, + Cl, <> 2HCI K = LA 1gK, = —1,3121gT + 0,128+ 10737 + —————+ 49
T Fayfor, T?
2 5153 0,075 - 10°
H, + Bry(d) <> 2HBr K= S lgK, = —— — 1,465 1gT + 0,203 - 1073T + —7 5,31
szfBrz
2 337,5 0,053 - 105
H, + Ir(d) <> 2HI Kp= Fi 1gK, =—- 1,451gT + 0,21 - 10‘3T+T+ 5,267
fu, 1,
4 . 5
201+ 2H0) & 4HCI+ 03 | g = % oK, = _g +0,505 1T — 0,045 - 10-3T + ()'13;7210
feuf w0 + 5,407
feoct, 6031 B 0,158 - 105
CO + Cl, «» COCL(d) Kr = m 1gK, = —+ 0,247 1gT + 0,18 1073T — 7 7,86
2 24830 0,09 - 10°
2H; + 0, «> 2H,0(d) K = f 0 IgK, = —3,131gT +0,3-1073T + ——r 439
" f& fo,
2 29800 0,323-10°
2CO + 0, > 2CO, = feo, IgK, = +0,17-1073T — ————9,477
f 2 T2
fC0f02
2486 0,21- 105
CO + H,0(d) > H, + CO, _ JnJeo, 1gK, = —— + 1,565 1gT — 0,066 - 1073T — ——— 6,93
feofu,0 T T?
2 8364 0,066 - 10°
2H, + Sy(d) > 2H,S(d) K = Jias lgK, = —— — 3,84 1gT + 0,605 - 1073T — ———— + 6,825
fifs, T T?
2 10493 0,288 - 10°
280, + 0, 4> 2505 K = fso, IgK, = ————0,231gT + 0,659 - 1073T - ————9,91
2, fo, T T
2 4216 0,126 - 10°
N, + 3H, <> 2NH; e = fiins IgK, = —— — 6,029 1gT + 0,964 - 10737 — ———— + 6,46
fu 13, T T
2 5995 0,223 105
2NO + 0, > 2NO;, e = o, IgK, =———0,5741gT + 0,158 1073T — ———— — 6,28
frofo, T T
12 9490,7 0,068 -10°
N, + 0, 4> 2NO = fN”}; IgK, = — —0,021gT +————+1,43
2 2
Vi 3094 0,037 - 105
2NO, &> N0, K = }VNZ;? IgK, = —— = 0237 1gT + 0,592+ 10T — ——— — 893
2



G, —-H
10 lentelé. Funkcijos — % vertés dujy reakcijy pusiausvyros konstantoms apskaiéiuoti

Eil. Medziaga ~Gr =My j/(molK) Hg
Nr. T
kJ/mol
298K [ 500K [ 800K [ 1000K [ 1500K [ 2000 K
1. Vieninés medziagos

1 |Br 154,126 | 164,875 | 174,649 | 179,301 | 187,832 | 193,979 95,052
2 |Brn, 212,760 | 230,066 | 246,450 | 254,400 | 269,085 | 279,667 0

3 | C (grafitas) 2,113 4,606 8,707 11,343 17,230 | 22,200 0

4 |Cl 144,051 | 155,063 | 165,318 | 170,242 | 179,192 | 185,510 119,453
5 | CL 192,200 | 208,568 | 224,254 | 231,944 | 246,266 | 256,663 0

6 |F 136,783 | 148,164 | 158,527 | 163,414 | 172,222 | 178.414 77,404
7 | F, 173,084 | 188,707 | 203,660 | 211,049 | 224,949 | 235,174 0

8 |H 93,822 | 104,571 | 114,340 | 118,976 | 127,407 | 133,385 216,028
9 |H, 102,182 | 116,922 | 130,482 | 136,963 | 148,904 | 157,603 0

10 | I 159,895 | 170,640 | 180,410 | 185,050 | 193,481 | 199,476 74,383
11 | L 226,677 | 244,576 | 261,374 | 269,469 | 284,399 | 295,114 0

12 | N, 162,423 | 177,473 | 191,276 | 197,932 | 210,392 | 219,567 0

13 |0 138,394 | 149,923 | 160,264 | 165,100 | 173,799 | 179,925 246,802
14 | O, 175,929 | 191,058 | 205,171 | 212,090 | 225,111 | 234,722 0

15 1S, 201,832 | 216,204 | 230,597 | 237,814 | 251,479 | 261,588 0

II. Neorganiniai junginiai

16 | CO 168,469 | 183,527 | 197,368 | 204,079 | 216,643 | 225,907 113,880
17 | CO, 182,263 | 199,439 | 217,158 | 226,409 | 244,689 | 258,759 -393,229
18 | COCL 240,433 | 264,830 | 290,817 | 304,399 | 330,912 | 350,966 -215,932
19 | CS, 202,016 | 221,890 | 242,492 | 253,111 | 273,667 | 289,098 -16,192
20 | HBr 169,586 | 184,606 | 198,359 | 204,995 | 217,371 | 226,501 -51,584
21 | HCI 157,812 | 172,816 | 186,523 | 193,108 | 205,347 | 214,345 92,140
22 | HF 144,837 | 159,783 | 173,418 | 179,929 | 191,900 | 200,619 —268,571
23 | HI 177,448 | 192,481 | 206,300 | 212,999 | 225,547 | 234,819 4,146
24 | H,0 155,507 | 172,770 | 188,845 | 196,744 | 211,853 | 223,392 —238,906
25 | H,S 172,310 | 189,778 | 206,351 | 214,656 | 230,819 | 243,287 —82,061
26 | NH; 158,975 176,816 | 194,455 | 203,648 | 222,166 | 237,028 -39,221
27 | NO 179,816 | 195,631 | 210,020 | 216,970 | 229,932 | 239,434 89,872
28 | NO, 205,878 | 224,191 | 242,433 | 251,827 | 270,211 | 284,253 36,263
29 | SO, 212,710 | 231,760 | 250,868 | 260,672 | 279,663 | 293,972 —358,937
30 | SO;s 217,777 | 240,057 | 264,065 | 276,838 | 302,168 | 321,595 —453,947




10 lentele

o Medziaga _Gr My molk) Hg
: T kJ/mol
208K [ 500K [ 800K [1000K [ 1500K [ 2000K
III. Organiniai junginiai
31| CCly 252,12 | 285,56 | 321,75 | 340,62 | 377,10 | 40438 | —101.286
tetrachlormetanas
32 tcrilj}ilgmetms 248,245 | 275,52 | 30543 | 32141 | 353,09 | 377,52 | —99.411
33 | CH,0 metanalis 185,16 | 203,09 | 22096 | 230,54 | 25025 | - 112,143
34 | CHyClchlormetanas |19 45 | 51866 | 239,53 | 251,04 | 275,18 | 29489 | 78,454
35 | CHy metanas 152,590 | 170,527 | 189,108 | 199,313 | 220,944 | 239,015 |  —66,965
36 | CH,0 metanolis 201,376 | 222,34 | 24497 | 257,65 | - - 190,380
37 | CH, etinas 167,25 | 186,259 | 206,915 | 218,032 | 240,755 | 258,95 227,141
38 | CyH, etenas 183,987 | 203,794 | 226,316 | 239,182 | 266,776 | 289,809 | 59,609
39 | GoHetanas 189,410 | 212,42 | 239,70 | 255,68 | 290,62 | - 69,316
40 | GHGO etanolis 227,065 | 256,98 | 29221 | 312,34 | 355,31 - ~218,865
41 | GiHgpropenas 221,540 | 248,19 | 280,495 | 299,45 | 340,70 - 35,146
42 | G3Hy propanas 220,622 | 25024 | 287,61 | 310,03 | 35924 | - 79,555
43 | CaH 1.3-butadienas | 57 060 | 25895 | 298,07 | 321,00 | 37037 | - 125,95
44 | C4Hs 1-butenas 247,902 | 282,50 | 325,60 | 351,16 | 406,98 - 21,656
45 | CiHio butanas 24493 | 284,14 | 33317 | 36233 | 42695 | - 97,981
46 | CaHyy izobutanas 23464 | 27175 | 31987 | 34886 | 412,71 | - 103,345
47 | G5tz pentanas 269,95 | 317,73 | 377,86 | 413,67 | 492, 54 - ~114,41
48 | CeHgbenzenas 221,46 | 252,04 | 29430 | 320,37 | 378,44 - 99,910
49 | CeHys cikloheksanas | yg0 53 | 37338 | 48388 | 58321 | 690,79 | - 84,308
30 | CHis heksanas 29547 | 351,92 | 423,17 | 465,72 | 559,15 - ~129,892
31| CiHstoluenas 259,32 | 297,90 | 350,06 | 382,96 | 455,01 - 72,63
52 | CHi heptanas 320,91 | 385,97 | 468,40 | 577,56 | 625,68 - ~144,829
53 | CsHis oktanas 34593 | 419,61 | 5132 | 569,02 | 691,78 - ~160,602




11 lentelé. Kai kuriy jony molinis judrumas (298 K)

22 o S-em’/mol

ﬂom_,a S-cm?/mol

Eil. Katijonas Anijonas
Nr.
1 |H 349,8 HO 198,6
2 | Li’ 38,6 F- 55,0
3 | Na 50,11 cr 76,34
4 | K 73,5 Br 78,1
5 |Rb" 77,8 I 76,8
6 NH} 73,4 NO; 71,44
7 | Ag 61,9 Clo; 67,0
8 | Mg 106,0 10; 55,0
9 |ca** 119,0 HCOO" 55,0
10 | Sr* 119,0 CH;CO0 41,0
2+
11 | Ba 127,0 HCO; 45,0
12 | Fe* 108,0 CHsCOO" 32,0
13 | Co™ 106,0 SCN™ 66,0
14 | cu™ 107,0 co* 139,0
15 | Zn™ 106,0 S0 160,0
16 | Hg™ 106,0 c,0r 148,0
17 | Pb* 139,0 Cror 170,0
18 | Fe** 204,0 POY 210,0
19 | La* 209,0 Fe(CN)*~ 303,0
20 | ce™ 209,0 4440

Fe(CN)+~



12 lentelé. Kai kuriy elektrolity aktyvumo koeficientai (298 K)

Eil. Elektrolitas Koncentracija mol/l

Nr. 0,001 [ 0,005 ] 001 [ 00270057 01 [ 02705 7] 1,0 [ 20
1 | AgNO; — ] 0925 | 0,897 | 0,860 | 0,793 | 0,734 | 0,657 | 0,536 | 0,429 | 0,316
2 | AlCI - - - — | 0447 | 0,337 | 0305 | 0,331 | 0,539 | -
3 | AICIOs); | 0,78 | 0,62 | 0,53 | 045 | 0,35 | 030 | 027 | 026 - -
4 | BaCl, 0,881 | 0,774 | 0,716 | 0,651 | 0,564 | 0,500 | 0,444 | 0,397 | 0,395 -
5 | Ba(OH), - 10,773 | 0,712 | 0,627 | 0,526 | 0,443 | 0370 | - - -
6 | CaCl, 0,889 | 0,789 | 0,731 | 0,668 | 0,583 | 0,518 | 0,472 | 0,448 | 0,500 | 0,792
7 | Ca(NOs), | 088 | 0,77 | 0,71 | 0,64 | 0,545 | 0,485 | 0,426 | 0,363 | 0,336 | 0,345
8 | cdcl, 0,819 | 0,623 | 0,524 | 0,456 | 0,304 | 0,228 | 0,164 | 0,101 | 0,07 | 0,044
9 | CdSO, 0,726 | 0,505 | 0,399 | 0,307 | 0,206 | 0,150 | 0,102 | 0,061 | 0,041 | 0,032
10 | CoCl, - - - - - | 0522|0479 | 0462 | 0,531 | 0,860
1 | Co(NO;), - - - - -~ | 0,518 | 0,471 | 0,445 | 0,490 | 0,726
12 | Crx(SOy)s - - - - — | 0,046 | 0,030 | 0,019 | 0,028 | -
13 | CsCl - 092 | 0,90 | 0,86 | 0,809 | 0,756 | 0,694 | 0,606 | 0,544 | 0,495
14 | CsI - - - - — | 0,754 | 0,692 | 0,599 | 0,533 | 0,470
15 | CuCl, 0,888 | 0,763 | 0,723 | 0,659 | 0,577 | 0,508 | 0,455 | 0,411 | 0,417 | 0,466
16 | CuSO, 0,74 | 0,573 | 0,438 | 0,317 | 0,217 | 0,154 | 0,104 | 0,062 | 0,043 | -
17 | FeCl, 0,89 | 0,80 | 0,75 | 0,70 | 0,62 | 052 | 047 | 045 | 051 | 0,79
18 | HBr 0,966 | 0,930 | 0,906 | 0,879 | 0,838 | 0,805 | 0,782 | 0,789 | 0,871 | 1,183
19 | HCl 0,965 | 0,928 | 0,904 | 0,875 | 0,830 | 0,796 | 0,767 | 0,757 | 0,809 | 1,009
20 | HF 0,544 | 0,300 | 0,244 | — | 0,106 | 0,077 | 0,031 - |00 | -
21 | HNO; 0,965 | 0,927 | 0,902 | 0,871 | 0,823 | 0,791 | 0,754 | 0,720 | 0,724 | 0,793
22 | H,S0, 0,830 | 0,639 | 0,544 | 0,453 | 0,340 | 0,265 | 0,209 | 0,156 | 0,132 | 0,128
23 | KBr 0,965 | 0,927 | 0,903 | 0,872 | 0,822 | 0,772 | 0,722 | 0,657 | 0,617 | 0,593
24 | KCl 0,965 | 0,927 | 0,902 | 0,869 | 0,816 | 0,770 | 0,718 | 0,619 | 0,604 | 0,573
25 | KCIO; 0,967 | 0,932 | 0,907 | 0,875 | 0,813 | 0,749 | 0,681 | 0,568 | - -
26 | KF - - - - - 10,775 | 0,727 | 0,670 | 0,645 | 0,658
27 | KsFe(CN)s | - - - - — | 0268 | 0212|0155 | 0128 | -
28 | K,Fe(CN)g | - - - - 0,19 | 0,139 | 0,100 | 0,062 | - -
29 | KI 0,952 | 0,928 | 0,903 | 0,872 | 0,820 | 0,778 | 0,733 | 0,676 | 0,645 | 0,637
30 | KNO; 0,965 | 0,926 | 0,898 | 0,862 | 0,799 | 0,739 | 0,663 | 0,545 | 0,443 | 0,333
31 | KOH - - - — | 0,824 | 0,798 | 0,760 | 0,732 | 0,756 | 0,888
32 | LaCl, 0,790 | 0,636 | 0,560 | 0,438 | 0,388 | 0,314 | 0,274 | 0,266 | 0,342 | 0,825
33 | LiCl 0,963 | 0,921 | 0,895 | 0,865 | 0,819 | 0,790 | 0,757 | 0,739 | 0,744 | 0,921
34 | MgCl, - - - - — 10529 | 0,489 | 0481 | 0,570 | 1,053
35 | MgSO, - - - - — | 0,150 | 0,108 | 0,068 | 0,049 | 0,042
36 | NH,CI — ] 0924 | 0,896 | 0,862 | 0,808 | 0,770 | 0,718 | 0,649 | 0,603 | 0,570
37 | NH,NO; - 0,925 | 0,897 | 0,860 | 0,799 | 0,740 | 0,677 | 0,582 | 0,504 | 0,419
38 | NaBr 097 | 094 | 091 | 08 | 0,85 | 0,782 | 0,741 | 0,697 | 0,687 | 0,731
39 | NaCl 0,965 | 0,928 | 0,903 | 0,872 | 0,822 | 0,778 | 0,735 | 0,681 | 0,657 | 0,744
40 | NaClO; 0,965 | 0,928 | 0,904 | 0,873 | 0,822 | 0,775 | 0,720 | 0,645 | 0,589 | 0,538
41 | NaF - - - - — | 0,765 | 0,710 | 0,632 | 0,573 -
42 | NaH,PO, - - - - — | 0,744 | 0,675 | 0,563 | 0,468 | 0,371
43 | Nal - - - - — | 0,787 | 0,751 | 0,723 | 0,736 | 0,820
44 | NaNO; 0,966 | 0,929 | 0,905 | 0,873 | 0,821 | 0,762 | 0,703 | 0,617 | 0,548 | 0,478
45 | NaOH - — 10,905 | 0,871 | 0,818 | 0,766 | 0,727 | 0,690 | 0,678 | 0,709
46 | Na,SO, 0,887 | 0,778 | 0,714 | 0,642 | 0,,536 | 0,445 | 0,365 | 0,266 | 0,201 | 0,152
47 | NiSO4 - - - - — 10,150 | 0,105 | 0,063 | 0,042 | 0,034




12 lentele

Eil.
Nr.

Elektrolitas

Koncentracija mol/l

0,001 ] 0,005 ] 001 [ 00270057 o1 [ 02 05 7] 10 ] 20

Pb(NO:3),
SnCl,
ZHCIZ
ZnSOy4

0,46 0,37 0,27 0,17 0,11 -
0,283 | 0,233 - - - -
0,56 | 0,515 | 0,462 | 0,394 | 0,339 | 0,289
0,202 | 0,150 | 0,104 | 0,063 | 0,043 | 0,035



13 lentelé. Standartiniai elektrodo potencialai vandeniniuose tirpaluose (298 K)

Eil.

NE. Elektrodas Reakcija eV

Grjztamieji katijono atzvilgiu elektrodai

1 | Li",Li Lite—Li -3,045
2 | KK K'+e—>K 2,925
3 | Rb",Rb Rb™+e—Rb 2,925
4 |Cs",Cs Cs™+e—Cs 2,923
5 | Ca*, Ca Ca'+2e—Ca -2,866
6 | Na',Na Na'+e—>Na 2,714
7 | Mg, Mg Mg +2e—>Mg 2,363
8 | Th*', Th Th*+4e—Th -1,899
9 |[Be*, Be Be*'+2e—Be ~1,847
10 | A, Al AP +3e—Al ~1,662
11 | Mn**, Mn Mn*'+2e—>Mn -1,180
12 | C™, Cr Crr*+2e—Cr -0,913
13 | zn*, Zn Zn**+2e—7Zn —0,763
14 | ¢, Cr Crr*+3e—Cr —0,744
15 | Fe*', Fe Fe*'+2e—Fe —0,440
16 | cd*, cd Cd**+2e—>Cd -0,403
17 | ", In In**+3e—In -0,343
18 | Ti', Ti Ti'+e—Ti -0,336
19 | Co*, Co Co**+2e—Co -0,277
20 | Ni¥, Ni NiZ+2e—Ni -0,250
21 | Sn**, Sn Sn*+2e—>Sn -0,136
22 | Pb*", Pb Pb*>*+2e—>Pb -0,126
23 | Fe*', Fe Fe*'+3e—Fe -0,036
24 | H', H, H'+e—>1/2H, 40,000
25 | Cu*, Cu Cu*+2e—Cu +0,337
26 | Cu', Cu Cu'+e—>Cu +0,521
27 Hg',Hg 1/2 Hg,*"+e—Hg +0,798
28 | Ag', Ag Ag'te—Ag +0,799
29 | Hg', Hg Hg*+2e—>Hg +0,854
30 | Au™, Au Au’+3e—>Au +1,498
GriZtamieji anijono atzvilgiu elektrodai
31 | Se, Se* Se+2e—>Se” -0,92
32 |S, 8% S+2e—>S> -0,447
33 | 0, OH" 1/20,+H,0+2e—>20H +0,401
34 | Lk, T 12L+e—>I +0,536
35 | Br, (sk), Br- 1/2Bry+e—Br +1,065
36 | CL (d), Cl 1/2Cly+e—>Cl- +1,360
37 | Fa(k), F 1/2F,+e—F +2,87
Antrosios riusies elektrodai
38 | Ag, AgCl, CI” AgCl+e—>Ag+Cl- +0,222
39 | Hg, Hg,Cly, CI' 1/2Hg,Cl,+e—>Hg+Cl- +0,268
40 | Hg, Hg,Cl,, KCl sotusis +0,2415
41 | Hg, Hg,Cl,, KCI 1 mol/l +0,2812
42 | Hg, Hg,Cl,, KC1 0,1 mol/l +0,3341
43 | Hg, Hg,S0,, SO~ Hg,SO.,+2e—2Hg+S0,> +0,615

44 | Ag, Ag:S04, SO Ag,S0,+2e—2Ag+S0,> +0,654



13 lentele

Eil. Elektrodas Reakcija eV
Nr.
Oksidacijos-redukcijos elektrodai
45 | Hy, OH (Pt) 2H,0+2e—>H,+20H" -0,828
46 | Ccr*, Cr¥(Py) Crf+e—Cr** -0,408
47 | H', HiPO,, HyPO; (Pt) H;PO,+2H +2e—>H;PO;+H,0 -0,276
48 | V¥, V¥ (Pt) Ve V2 -0,255
49 | H', SO, 8,06 (P1) 280, +4H +2e—S,05> +2H,0 0,22
50 | H', HCOOH, CO;, (Pt) CO, +2H+2e—>HCOOH -0,199
51 | NOs,, NO,, OH (Pt) NO; +H,0+2e—>NO, +20H +0,01
52 | H', HCOOH, HCOH (Pt) | HCOOH+2H " +2e—HCOH+2H,0 +0,056
53 | Sn*, Sn** (Pt) Sn**+2e—>Sn" +0,15
54 | Cu®', Cu’ (Pt) Cu**+e—>Cu" +0,153
55 | ClOs, ClO,, OH (Pt) ClO;y +H,0+2e—Cl0, +20H" +0,33
56 | Fe(CN)s*, Fe(CN)s" (Pt) | Fe(CN)s +e—Fe(CN)s" +0,36
57 | L, T (PY) L +2e—30 +0,536
58 | H', H;AsO,, HASO, (Pt) | H3AsO,+2H"+2e—>HAsO,+2H, O +0,560
59 | ClO,, ClO™, OH (Pt) ClO, +H,0+2e—CIO™+20H" +0,66
60 | PtCl, PtCL>, CI' (Pt) | PtCl +2e—PtCL>+2CI° +0,68
61 | H', H,0,, O, (Pt) 0,2H+2e—>H,0, +0,682
62 | H', CsH40,, CHy(OH), | CgH,0,+2H+2e—>CsHy(OH), +0,699
(PY)
63 | Fe*", Fe** (Pt) Fe*'+e—>Fe* +0,771
64 | ClO, Cl', OH (Pt) ClO +2H,0+2e—>CI +20H" +0,89
65 | H',NOs, HNO, (Pt) NO; +3H +2e—>HNO,+2H,0 +0,94
66 | H',NO;", NO (Pt) NO; +4H +4¢—>NO+2H,0 +0,96
67 | H', HNO,, NO (Pt) HNO,+H"+e—NO+H,0 +1,00
68 | H", N,04, HNO, (Pt) N,O,+2H"+2e—2HNO, +1,07
69 | ClO,, ClO, (Pt) ClOy+e—>ClO,” +1,16
70 | H', ClO4, ClO; (Pt) Cl04 +2H+2e—Cl0; +2H,0 +1,19
71 | H',JO;, L (PY) 105 +6H"5e—1/2 L+3H,0 +1,195
72 | H', 0, (Pt) 0,+4H " +4e—>2H,0 +1,229
73 | 03,0, OH (Pt) 05+H,0+2e—0,+20H" +1,24
74 | T, TI" (Pt) TP +2e—TI' +1,25
75 | H', Cl0,, HCIO, (Pt) Cl0,,+H e—HCIO, +1,275
76 | H', Cr,0/, Cr*' (PY) Cr,07 +14H"+6e—2Cr* +7TH,0 +1,33
77 | H, PbO,, Pb*" (Pt) PbO,+4H'+2e—> Pb*'+2H,0 +1,455
78 | H', MnO,", Mn*" (Pt) MnO, +8H +5e—>Mn* +4H,0 +1,51
79 | Ce*, Ce*t (Pt) Ce*'+e—Ce® +1,61
80 | H', HCIO, CL, (Pt) HCIO+H +e—>1/2 Cl,+H20 +1,63
81 | PbO,, HY, SO, PbSO, | PbO,+4H ' +S0,> +2e—>PbS0O,+2H,0 | +1,685
(P)
82 | H', MnO;", MnO, (Pt) MnO, +4H+3e—>Mn0,+2H,0 +1,695
83 | H', H,0, (Pt) H,0,+2H +2¢—>2H,0 +1,776
84 | Co™, Co* (PY) Co**+e—>Co*" +1,81
85 | S,04%, SO (Pt) S,05" 2280, +2,01
86 | H', 05, O, (Pt) 035+2H"+2e—0,+2H,0 +2,07
87 | H', 0 (PY) O+2H"+2¢—H,0 +2,422
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