Töö nr. 1 (b).

Heterogeense keemilise reaktsiooni tasakaalukonstandi määramine

1.  Töö ülesanne

Määrata reaktsiooni C + CO

2CO tasakaalukonstant erinevatel temperatuuridel, väljendada graafiliselt tasakaalukonstandi sõltuvus temperatuurist ja arvutada reaktsiooni soojusefekt 

H.

Teoreetilised alused

Ülaltoodud reaktsiooni tasakaalukonstant arvutatakse reaktsioonist osavõtvate ainete aktiivsuste kaudu:



. (1)

Arvestades, et aC = 1 ja et gaasid käituvad antud tingimustel ideaalse gaasina, võib tasakaalukonstandi avaldises aktiivsused asendada osarõhu väärtustega:



. (2)

Reaktsioon viiakse läbi konstantsel (atmosfääri) rõhul, seega osarõhkude summa pco + 

= 1 ja tasakaalukonstant




. (3)

Kui tähistada CO ruumalaprotsent gaaside segus a-ga, siis CO2 ruumalaprotsent on (100 — a). Avogadro seadusest tuleneb, et gaasisegudes on ruumalaprotsent võrdne moolprotsendiga, seega, arvestades ka Daltoni osarõhkude seadust, väljenduvad gaaside osarõhud ruumalaprotsentides järgmiselt:



   

  ja tasakaalukonstant




. (II,49)

Reaktsiooni isobaari võrrandist 

 muutujate eraldamisel ja määramata integraali võtmisel saab väljendada lnKp,T‑1– sõltuvuse kujul lnKp 

, mille graafiliseks vasteks on sirge.
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Integreerimisel arvestatakse, et reaktsiooni soojusefekt ei sõltu temperatuurist. Sirge tõusust tan ( 

 arvutatakse reaktsiooni soojusefekt 

.

Reaktsiooni isobaari võrrandi integraalkujust leitakse logaritmi definitsiooni alusel tasakaalukonstandi ja temperatuuri vaheline seos 

.

3.  Aparatuur


Tööks vajaliku seadme põhiosa koosneb reguleeritava temperatuuriga toruahjust, milles on reaktsiooninõu – söetükikestega täidetud kvartstoru (1).
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Kvartstoru keskele on paigutatud termopaar (4) temperatuuri mõõtmiseks. Süsinikdioksiidi võetakse gaasiballoonist reduktori vahendusel. Gaasi kuivatamiseks on selle teel kontsentreeritud väävelhappega täidetud pesupudelid (5). Juhul, kui gaasi saadakse nõelventiiliga varustatud balloonist, on vajalik lihtne ülerõhu kaitse (6).


Reaktsioonist osavõtvate gaasiliste komponentide ruumala tasakaaluolekus määratakse gaasianalüsaatoriga, mis koosneb gaasibüretist (7) ja 2M KOH-lahusega täidetud absorptsiooninõust (8).

4.  Töö käik


Algul viiakse töökorda gaasianalüsaator, selleks ühendatakse bürett (7) kraani (9) abil adsorptsiooninõuga (8). Sulgvedelikuga tagavaranõu (10) langetamisega tõmmatakse lahus absorptsiooninõus kuni märgini kapillaartorul. Järgnevalt avatakse kraan (11) ja kraan (9) keeratakse nii, et bürett oleks välisõhuga ühenduses. Seejärel täidetakse nõu (10) tõstmisega kogu bürett sulgvedelikuga kuni 0-jaotuseni büretil ning kraan (9) suletakse.


Reaktsiooni alustamiseks lülitatakse sisse kvartstoru küte ja juhitakse torru õhu väljatõrjumiseks süsinikdioksiidi kiirusega 4–5 mulli sekundis. Etteantud temperatuuril, mida hoitakse regulaatori (3) abil püsivana 

15 oC täpsusega, vähendatakse gaasivoolu kiirust 1—2 mulli sekundis ja alustatakse proovi võtmist. Kraan (11) suletakse ja kraan (9) avatakse nii, et gaas pääseks büretti. Proovi võtmine peab toimuma aeglaselt. Sedavõrd, kuivõrd bürett täitub gaasiga, langetatakse aeglaselt tagavaranõu, kusjuures vedeliku nivoodnii tagavaranõus kui ka büretis peavad olema samal tasemel. Võetud proovi hulk mõõdetakse atmosfäärirõhul. Võetud gaasi ruumala mõõtmiseks suletakse kraan (9) ja avatakse kraan (11). Sulgvedeliku nivood tagavaranõus ja büretis võrdsustatakse, et ära hoida hüdrostaatilist lisarõhku, ning loetakse büretilt gaasi ruumala. Edasi ühendatakse büretiga kraani (9) vahendusel adsorptsiooninõu (8), kuhu juhitakse gaas CO2 sidumiseks. Mõne minuti möödumisel mõõdetakse järelejäänud gaasi ruumala büretis ja seejärel juhitakse gaas uuesti adsorptsiooninõusse. Niiviisi toimitakse korduvalt, kuni gaasi ruumala enam ei vähene. Saadud lugem büretil on CO ruumala. Võetud proovi hulgast arvutatakse kummagi gaasi protsendiline sisaldus.


Järgnevad analoogilised proovivõtmised toimuvad kvartstoru erinevatel etteantud temperatuuridel.


Saadud tulemused kantakse tabelisse, joonestatakse graafikud logKp = ((1/T) ja Kp = ((T) ning arvutatakse reaktsiooni soojusefekt 

. Praktiliselt määratud Kp-d võrreldakse ühel temperatuuril teoreetiliselt arvutatud Kp väärtusega (arvestada soojusmahtuvuste sõltuvust temperatuurist).
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