Töö nr.1 (a).

Vesigaasi tekkereaktsiooni tasakaalukonstandi määramine

1. Töö ülesanne

Määrata vesigaasi tekkereaktsiooni tasakaalukonstant etteantud CO2 ja H2 kontsentratsioonide ning temperatuuuri juures.

2.  Teoreetiline osa
Reaktsiooni CO2 + H2 

CO + H2O tasakaal saabub suhteliselt aeglaselt isegi 1000 0C juures. Katalüsaatori kasutamisel toimub reaktsioon küllaldase kiirusega juba 700 0C juures.

Ülaltoodud reaktsiooni tasakaalukonstant avaldub järgmiselt:



.






        (1)
uhul, kui gaasisegu rõhk on väike, võib konstandi arvutamiseks kasutada aktiivsuse (fugiivsuste) asemel vastavaid tasakaaluolekus gaaside osarõhu (p’) väärtusi. Seega










        (2)
Reaktsiooni võrrandi järgi on tekkinud CO ja H2O hulgad võrdsed, seepärast võib tähistada 

P
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        (3)
CO2 ja H2 tasakaalu osarõhke võib arvutada


;  

,





        (4)
kus P

 ja P

 on katseteks võetud CO2 ja H2 osarõhud.


Tehes vastavad asendused tasakaalukonstandi avaldises, saame:



.






        (5)
Arvestades, et gaasi rõhk on võrdeline tema kontsentratsiooniga, võib tekkinud gaasisegu üksikute kompomentide hulgad määrata tavalisel gaasisegude analüüsil. Selleks lastakse segu komponentidel neelduda vastavates absorbentides (näit.CO2 neeldub KOH-lahuses).


Käesolevas töös arvutatakse tasakaalukonstant tasakaalu osarõhkude järgi. Veeauru Veeauru tasakaaluline osarõhk (px) määratakse veeauru kondenseerimisel 00C juurestasakaalulise gaasisegu rõhu vähenemisest.

3.  Aparatuur
Seade vesigaasi tekkereaktsiooni tasakaalukonstandi määramiseks koosneb vesitermostaadis (5) asuvast reaktsioonikolvist (6) koos plaatinatraadist (reaktsiooni katalüsaator) spiraaliga (7) ja U-torukujulisest tagavarareservuaariga (2) elavhõbedamanomeetrist (torud 3 ja 4). Seadme hermeetilisuse kontrollimiseks on lühendatud U-torukujuline kinnise otsaga manomeeter (1). Kippi aparaadist võetud gaas kuivatatakse kuivatusnõudes (8) ja (9). Plaatinasiraal kuumutatakse etteantud temperatuurini madalpingetrafost.
4. Töö käik

Enne töö algust tutvuda kolmekäiguliste kraanidega (10) ja (11).

Temperatuuril 80 0C saavutamisel suletakse kraanid (10) ja (12), kusjuures avatuks jäävad kraanid (13), (14) ja (15). Vaakuumpumba abil evakueeritakse õhk aparatuurist kraani (11) kaudu. Seejärel suletakse kraan (11) ja kontrollitakse seadme hermeetilisust umbes 10 min. jooksul (kontrollmanomeetri (1) näit ei tohi muutuda). Maksimaalse vaakuumi (kontrollmanomeetris elavhõbeda nivoode erinevust ei ole) püsimisel suletakse kraanid (13) ja (14). Selle toiminguga muudetakse U-torukujuline manomeeter (3; 4) kinnise otsaga manomeetriks (vaakuummeeter), mis mõõdab reaktsioonikolvis olevat rõhku manomeetri torus (3) oleva vakuumi suhtes. Tagavarareservuaari (2) kohal oleva rõhu muutumisega saab nihutada elavhõbedanivood torus (3) ja (4). Käesolevas töös tuleb kõik rõhu mõõtmised teostada konstantsel temperatuuril ja ruumalal. Ruumala konstantsuse säilitamiseks peab manomeetri lugemi võtmisel elavhõbedanivoo torus 4 olema alati samal kohal (soovitav 0-jaotisel). Rõhu suuruse kolvis määrab elavhõbedanivoode vahe manomeetri torudes (3) ja (4).

Pärast seadme täielikku evakueerimist ja kraanide (13) ja (14) sulgemist viiakse elavhõbedanivoo torus (4) nulljaotisele. Selleks suurendatakse rõhku tagavaraanumas (2), avades ettevaatlikult vajalikul määral kraani 12. Elavhõbedanivoode erinevuse korral torudes (3) ja (4) võetakse see järgnevate rõhu mõõtmiste juures arvesse.

Süsteemi hermeetilisuse püsimisel (kontrollmanomeetri näit püsib nullil) alustatakse CO2 juhtimist seadmesse. Kasuades gaasi saamiseks Kippi aparaati, avatakse viimase kraan täielikult ning kraan (10) reguleeritakse nii, et gaas pääseks õhku. Gaasivoolu kiirust jälgitakse gaasimullikeste järgi pesupudelis (1 – 2 mulli sekundis). Kui õhk on kuivatusanumast välja tõrjutud (umbes 10 min. möödumisel), keeratakse kraan (10) aeglaselt ja ettevaatlikult asendisse, kus CO2 pääseb seadmesse. Juhul, kui seade ei ole assoluutselt hermeetiline, korrata eelnevalt evakueerimist. Gaasi juhtimisel seadmesse tuleb samaaegselt jälgida gaasivoolu kiirust (1 – 2 mulli sekundis), happe nivoo muutust Kippi aparaadi ülemises anumas ja manomeetri nivood torus (3). Ettenähtud rõhu saavutamisel suletakse kraan (10) ning kolb ja torustik evakueeritakse uuesti. Sellega on süsteem täielikult õhujääkidest vabastatud, kraan (11) suletakse ja kolbi lastakse ettevaatlikult vajalik hulk (rõhu järgi) süsinikdioksiidi. Kraan (15) suletakse ja CO2 rõhk (PCO

) mõõdetakse konstantsel temperatuuril ning ruumalal.

Edasi asendatakse CO2 Kippi aparaat vesiniku Kippiga, ning tõrjutakse CO2 vesinikuga kuivatusnõudest välja. Gaasivoolu kirust (1 – 2 mulli sekundis) reguleeritakse kraaniga (10), kusjuures Kippi aparaadi kraan on täielikult avatud. Seadme torustik evakueeritakse süsinikdioksiidist ja täidetakse vesinikuga. Evakueerimist ja vesinikuga täitmist korratakse, seejärel avatakse ettevaatlikult kraani (15) (kraan (10 on sellises asendis, et torustikus on peal vesiniku rõhk) nii palju, et reaktsioonikolbi (6) lisanduks etteantud kogus vesinikku. Seejärel suletakse kraanid (15) ja (10) ning mõõdetakse summaarne gaasirõhk (p



) konstantsel temperatuuril ja rõhul. 

Gaaside sissejuhtimisel tuleb arvestada seda, et manomeetri torus (4) elavhõbedanivoo langeb ja hiljem nivoo nulljaotusele viimisel elavhõbedasammas torus (3) vastavalt tõuseb. Gaasi summaarne rõhk ei tohi ületada antud temperatuuril küllastatud veeauru rõhku. Vesiniku ja süsinikdioksiidi vahekorra ning plaatinaspiraali temperatuuri määrab praktikumi juhendaja. 

Reaktsioon viiakse läbi 20 – 30 minuti jooksul hõõguva plaatinaspiraali juures. Pärast reaktsiooni tasakaalu saabumist lülitatakse plaatinaspiraali kuumutav vool välja ja lastakse temperatuuril kolvis ühtlustuda termostaadi temperatuuriga (umbes 20 minuti jooksul). Seejärel mõõdetakse gaasisegu summaarne rõhk. Saadud tulemus peab ühtima esialgselt mõõdetud summaarse rõhuga, sest reaktsiooni kulgedes (vt. reaktsiooni võrrand) gaasi moolide arv ei muutu.

Gaasisegu summaarne rõhk termostaadi temperatuuril:



.  (6)

Pärast summaarse rõhu mõõtmist kondenseeritakse veeaur, paigutades kolvi jää ja vee segusse (00), ning 20 minuti möödudes mõõdetakse gaasisegu üldrõhk (po) 00 juures.



, (7)
kus T – termostaadi temperatuur (K), 



küllastatud veeaururõhk 00C juures.


Nendest võrranditest 



.
       (8)

Töö lõpetamiseks ühtlustatakse rõhk seadmes kraanide (13), (14) ja (15) ettevaatliku (jälgides elavhõbeda nivoo liikumist manomeetris) avamisega antud järjekorras. Pärast seda juhitakse õhk kraani (10) kaudu aeglaselt seadmesse (eelnevalt on Kippi aparaat seadmest lahti ühendatud).

5.  Katalüsaatori (hõõguva plaatinaspiraali) temperatuuri mõõtmine

Plaatinaspiraali temperatuuri mõõdetakse optilise püromeetriga. Optiline püromeeter suunatakse spiraalile nii, et püromeetri hõõgniidi ülemine kaareosa asuks hõõguva plaatinaspiraali (7) foonil. Okulaari teleskoopilise nihutamisega teravustatakse hõõgniidi kujutis püromeetri vaateväljas ning objektiivi nihutamisega teravikustatakse plaatinaspiraali kujutis (oluline on püromeetri sobiv kaugus mõõdetavast objektist).

Järgnevalt reguleeritakse voolutugevus plaatinaspiraalis (7) nii, et püromeetri hõõgniidi värvuse intensiivsus (etteantud temperatuuril) ühtiks plaatinaspiraali omaga.

Optilise püromeetri vooluahelasse (vooluallikas raudnikkelaku, pingega 2,5 V) lülitatud ampermeetri skaala on gradueeritud temperatuuri väärtuse järgi. Voolutugevust, seega hõõgniidi temperatuuri on võimalik reguleerida ahelasse lülitatud reostaadiga. Optilise püromeetriga on võimalik mõõta temperatuuri vahemikus 700 – 20000C täpsusega mitte vähem kui 1,5%. Temperatuurivahemikus 800 – 12000C kasutatakse punast filtrit (asub okulaari torus), alates 12000C-st lisaks veel halli filtrit (objektiivi torus).

Reaalse keha kiirguse intensiivsus antud temperatuuril on alati väiksem kui absoluutselt musta keha kiirguse intensiivsus, seetõttu tuleb temperatuuri mõõtmisel arvestada vastavat parandust.

Temperatuuri parandused tahkel plaatinal (kiirgusvõime koefitsent = 0,3):

Mõõdetud temp. 0C
Tegelik temp. 0C

800

900

1000

1100

1200
867

980

1095

1211

1328


Töös saadud andmete põhjal arvutatakse vesigaasi tekkereaktsiooni tasakaalukonstant. Määratud konstanti võrreldakse teoreetiliselt arvutatud tasakaalukonstandi väärtusega (arvestades soojusmahtuvustee sõltuvust temperatuurist) ning leitakse katseviga.
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