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1. Kemiallinen tasapainotila

Jos systeemi on kemiallisessa tasapainotilassa tai materiaalitasapainotilassa, sen on oltava seka
faasi- ettd reaktiotasapainotilassa. Tasapainoehdon johtamiseksi on tutkittava termodynamiikan
perusyhtélQita tilanteessa, jossa systeemin koostumus voi muuttua.

1.1 Kemiallisen termodynamiikan perusyhtalot

Tarkastellaan systeemid, joka koostuu yhdestd homogeenisesta faasista ja jonka koostumus voi
muuttua. Kuvitellaan, ettd alkuhetkella systeemin lampdtila on T, paine p, komponentin i ainemaara
ni ja ettd systeemissd on k komponenttia. Kuvitellaan liséksi, ettd systeemi on tasapainossa. Tallgin
systeemin Gibbsin energia on ilmeisesti muotoa

G=G(T,p,ny, Ny, .., Ny)

Sitten systeemin tila muuttuu niin, ettd lampd6tila muuttuu arvoon T + dT, paine arvoon p + dp ja
komponentin i ainemadra arvoon n; + dn;. Vaikka prosessi olisi irreversiibeli, voidaan sille laskea
Gibbsin energian muutos dG, koska G on tilamuuttuja. Sama tilanmuutos voidaan nimittéin tehda
reversiibelisti ja siita laskea dG. Nain ollen dG saadaan G:n kokonaisdifferentiaalista:

aG G G G
Ny p Tn; s} pT Mz Tk pT sy
tai
3G 3G & (06
D p Tn; =1 i pTns (1.2)

Jos kaavassa (1.1) osittaisderivaattamerkinnan alaindeksina on n;, ovat kaikki ainemaarét vakioita.
Jos se on m;.;, ovat kaikki muut paitsi i:n ainemaara vakioita. Vakiokoostumuksessa taman

luentomonisteen osan 1 kaavojen (4.68) ja (4.69) mukaan (3G /0T)pn, = =S ja (0G/0p)rn, =V,
joten kaava (1.1) muuttuu kaavaksi



k
G
dG = —SdT + Vdp + z (a_> dn,
i=1 nl p:TJnjii (12)

Madritelladn komponentille i kemiallinen potentiaali kaavalla

oG
on; T DN jsi (1.3)

Tama méaéritelméa on yhtapitadva osan 1 puhtaan komponentin kaavan u = G,, (kaava 4.108) kanssa,
silld yhden komponentin systeemissa G = nG,,, kun lampdtila ja paine ovat vakioita. Sijoittamalla
kaavan (1.3) antamat komponenttien kemialliset potentiaalit yhtal6on (1.2) paadytdan erdadseen
tarkedan avoimen systeemin termodynaamiseen perusyhtaléon

k
dG = —=S8dT + Vdp + Zui dn;
i=1 (1.4)

Muut perusyhtélot koskevat sisdenergiaa, entalpiaa ja Helmholtzin energiaa eli suureita U, H ja A.
Esimerkiksi sisdenergian muutokselle on energiasuureiden maéritelmien mukaan voimassa

dU = dG — pdV — Vdp + TdS + SAT

Sijoittamalla tdhan kaavasta (1.4) dG saadaan toinen perusyhtalo

k
dU = TdS — pdV + z,ui dn;

- (1.5)

Vastaavasti suoraan kahden muun keskeisen energiasuureen méaritelmisté seuraavat yhtalot

K
dH =TdS + Vdp + Zui dn;

=1

(1.6)
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k

dA = —SdT — pdV + z u; dn

- (1.7)

Koska voidaan ajatella, ettd esimerkiksi U = U(S,V,ny,...,n), sen kokonaisdifferentiaali on
muotoa

k

au au au
Vo Sy —\on; SV (1.8)

1=

Niinpa vertaamalla kaavoja (1.5) ja (1.8) voidaan paatelld, ettd i:n kemialliselle potentiaalille on
voimassa myos kaava

Hi = (STU) (1.9)

3 S,V,n]-ii

Yhtéloista (1.6) ja (1.7) saadaan samalla tavalla lisdakaavoja i:n kemialliselle potentiaalille. Kaikki
esitysmuodot on koottu seuraavaan kaavaan

=), =G, =G, =G @10

VT, pnjei SV S.DMjxi T,V Njai

Kemiallinen potentiaali y; on kahden ekstensiivisuureen suhteena intensiivisuure. Koska G =
G(T,p,ny,..,n;) ja koska w; on intensiivisuure, niin w; = u;(T,p, x4, ..., X)), MIissd x; on i:n
mooliosuus.

Siirrytddn sitten tutkimaan systeemid, jossa voi olla useita faaseja. Jokaisessa faasissa a on
voimassa kaava (1.4). Koska G on ekstensiivisuure,

G= Z G* (1.11)

missa summausindeksi a kdy l&pi kaikki systeemin faasit. Differentioimalla seuraa kaavasta (1.11)
kaava dG = )., dGY, josta ottamalla huomioon jokaisessa faasissa kaava (1.4) saadaan yhtalo



dG = —ZS“dT+ZV“dp +Zzuf‘dn§‘
4 . i (1.12)

Kaavassa (1.12) on oletettu lampdétila ja paine samaksi jokaisessa faasissa. Koska myos entropia ja
tilavuus ovat ekstensiivisuureita, S = ), S* jaV = Y., V%, joten kaavasta (1.12) saadaan kaava

(1.13)

Kaavasta (1.13) voidaan paatelld suljetun systeemin tasapainoehto. Jos T ja p ovat vakioita,
tasapainotilassa dG = 0. Kaavasta (1.13) seuraa talloin, etta

@ qnd =
szdnl 0 (1.14)

Voidaan osoittaa, ettd rajoittuminen vakioldmpdtilaan ja —paineeseen on turhaa, silla suljetussa
systeemissa on materiaalitasapainotilassa yleisesti voimassa kaava (1.14).

1.2 Yleisen tasapainoehdon soveltaminen faasitasapainotilaan

Tarkastellaan monifaasisysteemia materiaalitasapainotilassa ja kuvitellaan, ettd ainemaara n;
komponenttia j siirtyy faasista g faasiin y. Talldin kaavan (1.14) perusteella

B4..B Y3,V _
yjdnj +yjdnj =0

Ainetase vaatii, ettd dn] = dn; = — dnf, joten (M}/ - ,uf)dnj = 0. Koska dn; # 0, taytyy olla,
etta

W= u) (1.15)

Kaava (1.15) siséltaa tarkeédn tuloksen, ettd suljetun systeemin faasitasapainotilassa komponentin j
kemiallinen potentiaali on sama jokaisessa faasissa, jossa sitd on lasna.



Oletetaan seuraavaksi, ettei systeemi ei ole saavuttanut faasitasapainotilaa, mutta pyrkii sita kohti
vakioldmpdtilassa ja —paineessa. Jos tall6in ainemaara dn; siirtyy faasista g faasiin y, siihen on
liityttdva Gibbsin energian alenema dG. Nain ollen epayhtélon dG < 0 perusteella

(1) —uf ) am; <0

josta seuraa, etté

W< uf

eli aine siirtyy spontaanisti faasista, jossa silla on suurempi kemiallinen potentiaali faasiin, jossa
silld on pienempi kemiallinen potentiaali. Kun systeemi on saavuttanut faasitasapainotilan,
komponentin j kemiallinen potentiaali on jokaisessa faasissa sama. Taten vertailemalla u;:n arvoja
kaikissa faaseissa ndhdéaan, onko systeemi materiaalitasapainotilassa.

Edella esitetyn tarkastelun avulla sievenee faasitasapainoehto (1.14):

sz’dn? = Z(ui"dni’ +ugdng + ) = dnf + pydng + -+ pldn] + pydn + -
a i a

+ufdn{ + pgdng + - = ,ul(dnf +dn! +dnf + ) +

uz(dng +dn) +dnd + ) + ,ug(dnf +dnd + dng + ) + .

=Z,ui(dniﬁ+dn}/+dnf+---)=Zyidni =0

1

Johdossa on kéytetty tuloksia u; = uﬁ =yl = yiy =-- ja dn; = dnf + dniy +dnf + - =

P =

Y. dnf. Néin ollen tasapainoehto pelkistyi muotoon

dn: =0
Z“‘ i (1.16)

Tutkitaan vield tilannetta, jossa komponenttia j ei ole lainkaan faasissa o. Koska j:ta ei voi siirtya
tdhan faasiin, Gibbsin energian muutoksen on oltava positiivinen prosessille, jossa j:t& siirtyy

faasista § faasiin o ainemaara dn;. Eli dG = (uj-’ — uf)dnj > 0, joten



I >uf

Niinpd kun systeemi on saavuttanut faasitasapainotilan, j:n kemiallinen potentiaali on suurempi
sellaisissa faaseissa, joissa j:td ei ole lasnd, kuin sellaisissa, joissa sita on.

1.3 Reaktiotasapainotila

Yhté&lod (1.14), joka saatiin faasitasapainotilaa tarkastelemalla muotoon (1.16), voidaan soveltaa
reaktiotasapainojen tutkimiseen.

Reaktion standardi- Gibbsin energia
Aiemmin kasiteltiin aineiden standardi- Gibbsin energian laskemista. Né&iden suureiden avulla
voidaan laskea mielivaltaisen reaktion standardi- Gibbsin energia. Esimerkiksi reaktion

r1R; + r,R; - p1 P + poP,

missa R viittaa lahtGaineeseen ja P tuotteeseen ja missd r on ldhtbaineen ja p tuotteen
stoikiometrinen kerroin, standardi- Gibbsin energia saadaan kaavasta

AG°(T) = p1GR (P, T) + p2G (P, T) — 11 GR(Ry, T) — G (R, T)

eli yleisesti kaavasta

AG(T) = ) v GR(T) = Y vikd(iT)

L L

(1.17)

missd kuten aiemmin ldhtoaineiden stoikiometriset kertoimet vi ovat negatiivisia. Koska jokainen
G, voidaan lampétilassa 298 K laskea taulukoiduista AHg (298 K) ja Sg, (298 K) —arvoista, voidaan
reaktion AG2 (298 K) my0s laskea néisté arvoista.

Esimerkki 1.1

Laske veden muodostumisreaktion standardi- Gibbsin energia lampoétilassa 298 K
seuraavan taulukon tiedoista:



Yhdiste AH?(298K) | S3(298K)
k] mol~1 ] K1 mol~1
H2(g) 0 131
0O2(9) 0 205
H>O(1) —285 70

Ratkaisu:

Tutkitaan siis reaktiota
1
Hy(g) + 502 (8) — H,0(D)
Luentomonisteen osan 1 kaavan (4.106) perusteella

Gm(H20,1) = Hyp (H,0,D) — TS5, (H20,1)

= (—285000 — 298 - 70) J mol~! = —305,9 k] mol?
G2 (H,,g) = —TSS(H,,8) = —298 - 131 ] mol~! = —39,0 k] mol~!
G2(0,,8) = —TS%(0,,8) = —298 - 205 ] mol~! = —61,1 k] mol ™!
Nain ollen kaavan (1.17) perusteella
(o] o (o] 1 o
AGS (298 K) = G2 (H,0,1) — G2 (H,,g) — EGm(Oz,g)

1
= [-305,9 — (=39,0) — E(—61,1)] k] mol~! = —236 k] mol~!

Koska AGP2 (298 K) on reaktiotasapainotarkasteluissa hyvin tarked suure, sen laskemisen
jouduttamiseksi on taulukoitu sellaisen suureen arvoja, joista AGg, voidaan suoraan ratkaista. Erds
mahdollisuus olisi taulukoida suuren Gg-arvoja eri aineille. N&in ei kuitenkaan ole tehty, vaan on
taulukoitu aineiden muodostumisreaktioiden standardi- Gibbsin energioita eli AGP-arvoja.
Alkuaineille pysyvimmassad olomuodossa AGP (298 K)-arvot ovat nollia, koska niilla ei ole
muodostumisreaktiota. Reaktion AG2, (298 K) saadaan ndista arvoista kaavan



AG2 (298 K) = Z v; AGP (i, 298 K)

L

(1.18)

avulla. Kaavan (1.18) oikeutus k&y ilmi tutkimalla esimerkiksi reaktiota

r;Ry + r;R; — p1 Py + p2P,

Ajatellaan sen tapahtuvan standardipaineessa ja lampdétilassa 298 K (= T°) kaksivaiheisena
seuraavasti:

a b
riR; + r,R, — alkuaineet — p;P; + p,P,

Valitilana on siis reaktioon osallistuvien aineiden alkuaineet pysyvimmassa olomuodossa.
Osaprosessi a on laht6aineiden purkaminen alkuaineiksi ja osaprosessi b naiden
uudelleenyhdistaminen tuotteiksi. Selvasti

AGR , = p1AGE (P, T®) + p,AGP (P, T°)

Koska alkuaineiksi hajottaminen on muodostumisreaktion kaanteisreaktio, niin

AGg o = —11AGP (R, T°) — 1,AGP (R, T°)

Nain ollen
AGR(T®) = AGr‘,’La1 + AGI‘;’b

= p1AGfO(P1; T°) + pzAGf(Pz, TO)—HAGfO(Rl' T®) — l‘zAGg(Rz, T°)

- Z v AGP (i, TO)

1

kuten pitaakin.

Esimerkki 1.2
Laske AG2 (298 K) reaktiolle

4NH;3(g) + 30,(g) — 2N,(g) + 6H,0(1)



seuraavan taulukon avulla;

Yhdiste NH3(g) 02(9) N2(g) H20(1)

AGP (298 K)/(k] mol™?) -16 0 0 —237

Ratkaisu:

Néin ollen kaavan (1.17) mukaan

AGS (298 K) = 6AGP(H,0,1,T°) + 2AGP (N, g T°)

_4AGf9(NH3) g, TO) - SAGI? (02’ g’ TO)

=[6-(-237)+2:0—4-(—16) —3-0] kJ mol™! = —1358 k] mol™?!

Koska vakiolampdtilassa

AG°(T) = AH(T) — TAS®(T)

voidaan AG°:n lampdtilariippuvuus  ratkaista  tutkimalla erikseen AH°:n  ja AS°:n
lampdatilariippuvuuksia, joita on jo aiemmin kasitelty.

Reaktion tasapainoehto
Yleisen reaktiotasapainoehdon johtamiseen tarvitaan suure reaktion etenevyys ¢ (tai edistymisaste),
johon ensin tutustutaan. Tarkastellaan esimerkkina taas reaktiota

r Ry + Ry — p1Py + poP,

Oletetaan, etta se kéynnistyy tilanteesta, jossa reaktioon osallistuvan aineen i ainemaaré on ngy(i).
Kun reaktio on tapahtunut ainemadaran ¢ verran eli kun reaktion etenevyys on &, lahtéainetta Ry on
reagoinut ainemaaré r; &, joten sitd on jaljella ainemééara

n(Ry) =no(Ry) —1ryé



10

Samalla tavalla muille komponenteille

n(Ry) = no(Ry) —ry¢

n(P) =no(Py) + psé

n(Py) = no(P) + p2¢
eli yleisesti

n(i) = ny(i) + v;¢€ (1.19)

Kaavaan (1.19) perustuen reaktion etenevyys voidaan mééritell& kaavalla

_n(@) —ng(d)
== (1.20)

missa i on joku reaktioon osallistuva ottava aine. Tasapainoehdosta (1.16) ja kaavasta (1.19) seuraa
yhtélo

Z#i (v; d§) = <z Vil )df =0 (1.21)

Koska d¢ on nollasta eroava differentiaali, joten reaktion tasapainoehdoksi tulee kaava

Z Vit = 0 (1.22)

L

Tutkitulle reaktiolle tasapainotilassa on nyt voimassa

Pty + Pally —Tipg + 1o, =0

Jos reaktio tapahtuu vakioldmpdtilassa ja —paineessa, kaavojen (1.4) ja (1.21) perusteella
tasapainotilassa



11

aG = Z pidn; = z vin; d§ =0 (1.23)
7

A

Kaavasta (1.23) taas seuraa, etté tasapainossa

dG B
@ L= (1.24)

i

Alla olevassa kuvassa on esitetty kaavamaisesti jonkin reaktioseoksen Gibbsin energian G
riippuvuus reaktion etenevyydesta &. Siitd nahdadn, ettd systeemin ollessa tasapainossa G on
pienimmillaén ja ehto (5.22) on voimassa.

éc g
Kuva 1.1 Reaktioseoksen Gibbsin energian riippuvuus reaktion etenevyydesté.

Reaktiotasapaino ideaalikaasuseoksessa

Reaktiotasapainoehdossa (1.22) esiintyvat reaktioon osallistuvien aineiden kemialliset potentiaalit.
Ideaalikaasuseoksessa ne ovat helpoimmin esittdvissd matemaattisina lausekkeina, kuten aiemmin
on jo todettu. Tastd syystd aloitetaan tasapainotarkastelut kuvan 1.2 ideaalikaasusysteemistd,
koostuu osista A ja B.
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Kuva 5.2 Tarkastelun kohteena oleva ideaalikaasusysteemi. Kuvassa M on membraani, joka
padstaa lavitseen vain yhden komponentin.

Systeemind A on ideaalikaasuseos, jossa on komponentteja 1,2,... ja k ainemaarat nq, n,, ... ja ny.
Systeemin l&mpdtila on T ja paine p. A:n ja B:n vilinen rajapinta M l&péisee ainoastaan
komponentin i ja on diaterminen. Tasapainotilan paine systeemissd B on p2. Koska systeemit A ja
B ovat aineen i osalta mekaanisessa tasapainossa, on voimassa téssa tilassa kaava

pP =pi=xp =p;

missa x; on i:n mooliosuus systeemissa A. Tilanne vastaa faasitasapainotilaa, joten tasapainoehto
(1.15) vaati, etta

i = (T,p,x1, %, ) = = i (T, py) (1.25)

missa ylaindeksi * viittaa puhtaan aineen suureeseen. Kaavasta (1.25) ja luentomonisteen edellisen
osan kaavasta (4.109) seuraa, ettd seoksessa A ja myos yleisesti ideaalikaasuseoksessa

_ 0 Pi
pi = u°(T) +RT ln(po) (1.26)

Yhtéloa (1.26) voidaan kéyttéa tasapainoehdossa (1.22). Télloin saadaan lauseke

ZVl-ui = ZVi,u?(T) + RTZ v;In (%) =0
i i i

mIssé siis p; on i :n tasapainopaine. Yhtalon (1.17) perusteella ratkeaa kaava
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AGS (T) = —RT z In (%)w (1.27)

Ottamalla huomioon, ettd In x; + Inx, + -+ = In(x;x; ...) ja k&yttdmalla tulolle piimerkint&a

Xi = X1Xp ... X

I |w
[y

paastaan lausekkeeseen

AGS (T) = —RTIn 1_[ (%)vi (1.28)

L

Tasapainovakio (tai painetasapainovakio) K; maaritellaan kaavalla

Kp = 1_[ (l%)w (1.29)

A

Talloin yhtélosta (1.28) seuraa, etta

AGS(T) = —RT InKg (1.30)

tai etta

_AGH(T)

Kp =e ~RT  =Kg(T)

joten tasapainovakio riippuu vain l&mpdotilasta. Esimerkiksi reaktion

N, (g) + 3H,(g) — 2NH3(g)
tasapainovakio on

Ko _ ﬂ (&>Vi _ (pNH3)VNH3 (&)VHZ (pN2>VN2 _ (pNH3>2 (&>—3 (pN2>—1 B p]%]Hs (pO)z
Pl Lpe p° p° p° p° / \p° p° PR, PN,

l
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Esimerkki 1.3

3,4 dm? vetoiseen astiaan laitetaan 5 g fosgeenia (COCI,) ja astia kuumennetaan 673
K lampdtilaan. Talloin astiassa vallitsee 101 kPa paine. Laske fosgeenin
dissosioitumisaste « hiilimonoksidiksi ja klooriksi seka taman reaktion K7 (673 K) ja
AGS (673 K).

Ratkaisu:

Hajoaminen tapahtuu seuraavan reaktioyhtdlon mukaan

COCl,(g) — CO(g) + Cl,(g)

Hajoamista voidaan havainnollistaa alla olevalla aineméaarékaaviolla

cocl, CO Cl,
alussa ny 0 0
tasapainossa ng(l—a) nya nya
Tasapainotilassa
ng = Zni =ny(1 —a) + nga + nga = ny(a + 1)

i

Ideaalikaasun tilanyhtalon perusteella pV = n.RT, joten

pV | 101-103Nm™2-3,4-10"3 m3 1 = 0215
QA =—— = —_ =
noRT 50 _ Nm '
(99) mol - 8,3145 Kol 673 K

XcoX
k(673 K) PcoPcl, coXcl, P 1+a/) P
D — a) pO

Pcoc,P°  Xcoci, P° (1
14+a
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a? B a? B 0,2152
1-a)(1+a) 1-a? 1-0,2152

= 0,048

Kaavan (1.30) perusteella

AGR (673 K) = —8,3145] K™* mol™* - 673 K In(0,048) = 17 k] mol~*

Esimerkki 1.4

Ratkaisu:

Laske reaktiosta

2NO5(g) — N;04(g)

aiheutuvan seoksen Gibbsin energian arvo 298 K lampdétilassa ja 101 kPa paineessa
seuraavilla reaktion etenevyyden ¢ arvoilla 0; 0,1; 0,2; ... 0,9 ja 1,0 mol. Alkutilassa
reaktioseos sisaltad aineméaardn 2 mol typpidioksidia ja termodynaamiset tiedot on
annettu seuraavassa taulukossa.

Yhdiste AHZ(298K) | AGP(298K) | S3(298K)
k] mol—1 k] mol~1 ] K=1 mol~1

NO2(g) 33 51 240

N204(g) 9 98 304

Kaavan (1.4) perusteella vakiolampdtilassa ja —paineessa

dGé = Z uidnl-
i

Taman yhtalon integroimiseksi kuvitellaan, ettd alkutilassa systeemi on pienennetty
tilavuuteen nolla eri komponenttien mooliosuuksia muuttamatta ja téstd tilasta
siirrytddn lopputilaan pelkéstédan systeemin kokoa kasvattamalla. Téten
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n
Zﬂixidn = Zﬂixi f dn = ( .Uixi>n
i 0 i

i

G n
fuo- |
0 0

joten

= z nil;

i

Merkitéan, ettd Mo = monomeeri = NO, ja Di = dimeeri = N,0,
Talloin

G = Nyolmo + Npillpi

Reaktioon osallistuvien aineiden ainemaarét riippuvat reaktion etenevyydesta kaavan
(1.19) perusteella seuraavasti

Numo = No(Mo) + Vo€ = (2 — 2a) mol

np; = Ny(Di) + vp;€ = a mol

joissa a = &/mol. Mooliosuuksille on voimassa lausekkeet

NMo 2—2a 2—2a
x = = =
Mo i+ Mo 2—2a+a  2—a
a
xDi:Z—a

ja kemiallisille potentiaaleille kaavan (1.26) perusteella lausekkeet

o = Hio(T%) + RTIn (22) = kfio(T) + RT In,

2—2a
= Unmo(T®) + RT°In ( > )

a
ptpi = ppi(T°) + RT°In (2 — a)

koska kokonaispaine p = p°.
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Sijoittamalla saadut kemiallisen potentiaalin lausekkeet Gibbsin energia yhtal6on
paastaan kaavaan

G = [2(1 — a)mol] [M&O(T") +RT®In (Zzizaa)] "

(amoD) [u§:(T) + RTIn (3]

= (2 moD)ug,(T°) + (a mol)AGR(T®) +

RT® [2(1 —a)ln (22_ Za) + aln( ? )] mol

—a 2—a

missd AGS = pp; — 2Uyo.- Lasketaan taulukoiden avulla AGS ja Uy
Luentomonisteen osan 1 kaavan (4.106) perusteella

Uho = AHP (Mo) — TS (Mo) = (33000 — 298 - 240) ] mol™?

= —38,5k] mol™?!

ja kaavan (1.18) perusteella
AGS(T®) = AGP(Di) — 24G8 (Mo) = (98 — 2 - 51)k] mol~?
= —4 k] mol™!

Kun ndma ja muut tunnetut suureet sijoitetaan Gibbsin energian yhtaloon saadaan G
pelkastadn a:n funktiona

2—2a a
G = {—77000 — 4000a + 2480 [2(1 —a) 1n< ) + aln( )]}]
2—a 2—a

Tast4 kaavasta voidaan eri a:n arvoille laskea G. Kun a = 0, Gibbsin energia saadaan
helpommin kaavasta

G(a = 0) = ny(Mo)uyo(T°®) = 2 mol - (—38,5 k] mol™1) = —77000 ]
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Lasketaan malliksi G(a = 0,1):
Gla =01)= {—77000 —4000-0,1

+2480[2(1 0,11 (2_2'0’1)+01 1 ( 0.1 )]}
e A-In\a=57)l5)

= —78370]

Tulokset laskuista on esitetty alla olevassa taulukossa.

&/ mol 0|01 |02 |03 |04 |O5 |06 |07 |08

0,9

1,0

—(G+77)/kJ [0 137 [236 |3,16 |3,83|4,37]4,77|5,03]5,09

4,89

4,00

Seuraavassa kuvassa on esitetty Gibbsin energia G reaktion etenevyyden & funktiona.

0 A ]
14
| |
= -2 1
~
el n
~
N~
+ -3
) |
.
4 ]
|
| ]
5 ™ = o
T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

&/ mol

Kuva 1.3. Esimerkin 1.4 reaktioseoksen Gibbsin energia reaktion etenevyyden

funktiona.
Kuvion mukaan systeemi on tasapainossa silloin, kun

& =& =0,8mol

. voidaan laskea myds kaavasta (1.30). Sen mukaan
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o —4000 ] mol™?
) =exp|— - -
RTO 8,3145 ] K- mol-1 - 298 K

) = 5,025

Toisaalta kaavan (1.29) perusteella

_ poip?

KO
Pito

p

Koska p; = x;p (= x;p° tdssé tapauksessa),

a

koD __2-a =a(2—a)
P X, (2 — Za)2 4(1-a)?
2—a

& (4KQ + 1)a® — (8KQ + 2)a + 4K2 = 21,1a* — 42,2a+ 20,1 = 0

Sa=a,=078=08< ¢, =0,8mol

Tulos on sama kuin kuvan 1.3 tulos.

Kaasuseoksessa osapaineiden asemasta voidaan koostumusmuuttujina kayttaa joko konsentraatioita
tai mooliosuuksia. Talléin on syytd maaritelld my0s naitd muuttujia koskevat tasapainovakiot.
Konsentraatiotasapainovakio K2 méaéritellaan analogisesti kaavan (1.29) kanssa yhtéalolla

KO = 1_[ (z—o) (1.31)

i

missd c®on 1 mol dm™3. Tasapainovakiot K2 ja Kp ovat yhteydessa toisiinsa ideaalikaasun
tilanyhtalosté saatavasta kaavasta p; = c;RT johtuen. Selvitetdan tdma yhteys:

Zivi

=18 [T -1 (2

i 2 L

joten

o (CRT\Z™
KO = K¢ ( > ) (132)
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Kaavasta (1.32) nahdaan myos, ettda K2 riippuu vain lampotilasta, koska suure Ky on vain
lampdtilan funktio, katso yhtalo (1.30).

Esimerkki 1.5
Laske K2 (673 K) esimerkin 1.3 reaktiolle

COCly(g) — CO(g) + Cl(g)

Ratkaisu:
Esimerkissa 1.3 saatiin, ettd K7 = 0,048. Yhtélosta (1.32) seuraa kaava

—2iVi

o o (€°RT
ke = k5 (Z0)
Téssd tapauksessa )y, v; =1+ 1—1= 1 joten

CcoC
K2(673K) = —2
Ccocl, €

8,3145 Nm K mol ~1- 673 K- 10° mol m~3\ "
0,048
101-10% Nm™2
=8,66-107*
Mooliosuustasapainovakio mééritellaan yhtalolla

Ky, = H(xi) (1.33)

Osapaineen maaritelman p; = x;p perusteella tasapainovakio K, on yhteydessd Kp:n kanssa

seuraavasti:
P\ xX;p Vi D ivi Vi
=116 =116 =G [
AAD . p p ;

joten
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p Zlvl
K; =K, (—) (1.34)

Kaavasta (1.34) nahdaan heti, ettd K, riippuu paitsi lampétilasta myds paineesta. Kaavojen (1.31) ja
(1.34) olemassaolon vuoksi suureet K2 ja K, eivat ole vélttdmatta tarpeellisia. Kaikki kaasulaskut
voidaan suorittaa pelkastddn painetasapainovakion avulla. Painetasapainovakio on myos
teoreettisesti merkittavin kaavan (1.30) takia.

Kaavaa (1.30) kayttaen pystytaan taulukoiden avulla laskemaan tasapainovakio lampdtilassa 298 K.
Nyt tutkitaan, miten se saadaan muissa lampétiloissa. Kaavan (1.30) perusteella

G (D)

(268
dan,?_ 1 T 1d

dT =~ R dT ~ RdT

y.a0l iy L]

L

Luentomonisteen osassa 1 esitetyn Gibbsin ja Helmholzin yhtalon (4.99) perusteella

dink; 1 ( Hgl(i))_ 1 Z( HO (i
ar - R\ TV ) T Rz L)

L

joten kaikkiaan

dInKQ(T) _ AHY(T)
dT RT? (1.35)

Tétd kaavaa kutsutaan van’t Hoffin yhtdloksi. Jos tunnetaan tasapainovakio lampdtilassa T, se
voidaan laskea kaavasta (1.45) integroimalla saadusta yhtalosta

T

InK2(T,) = InK2(T ZAH?“(T)dT

n Ky (T;) = InK3( 1)+J o7 (1.36)
T

mikali tunnetaan reaktioentalpian lampdtilariippuvuus. Tama lampétilariippuvuus voidaan ratkaista
Kirchhoffin laista, joka on esitetty osan 1 yhtéldssé (3.22).

Esimerkki 1.6

Laske reaktion

PCl5(g) — PCl3(g) + Cl;(g)

tasapainovakio 500 K lampdtilassa seuraavan taulukon avulla.
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Yhdiste AG? (298 K) | AH? (298 K) Com

kJ mol™ kJ mol™ J K mol™
PCls(g) -305 -375 113
PCls(g) —268 —287 72
Cla(g) 0 0 34

Ratkaisu:
Taulukosta saadaan kaavan (1.18) avulla tulos

AG2 (298 K) = AGP(Cly) + AGP(Cl,) — AGP (PClg) =

[0 + (—268) — (—305)]k] mol~! = 37 kJ mol~?

joten kaavan (1.30) perusteella

InK2(298 K) = 37000 mol™* = —14,93
nkp ( )_8,314511(—1 mol-1-298K ’

Van’t Hoffin yhtélGssé tarvitaan reaktioentalpian riippuvuutta lampatilasta ja lasketaan
se seuraavaksi: Tutkittavalle reaktiolle

ACym = Cpm(Cly) + Cpm (PCl3) — Cp i, (PCls)

=(34+472-113)] K 'mol™* = =7 J K~ mol™*
ja
AH2, (298 K) = AH?(Cl,) + AHP (PCly) — AHP (PCls)

= [0+ (—287) — (—375)] kf mol~! = 88 k] mol~?!

Kirchhoffin lain perusteella etsityksi riippuvuudeksi tulee lauseke

T
AHC.(T) = AHS,(298 K) + f ACpm dT
298 K

T T
= [88000 - 7(—— 298)]L = (90100 - 7—)L =a+bT
K mol K/ mol



23

missa vakioiden a ja b arvot laatuineen ovat péateltdvissa edeltdvastda muodosta.
Sijoittamalla lasketut tulokset yhtal6on (1.36) saadaan In Ky (500 K) laskettua

seuraavasti:

AH&(T)

InK2(Ty) = In KO (Ty) + f [ dr

a+bT

=InKJ(T;) +—= f [

. a/1 1\ b (T,
zanp(Tl)_E(T_z_ T_1)+ R (Tl)

— InKC(500 K) = —14,93 — —0100) mol™® ( LI >K‘1
N ~ YT 83145 KT mol—* \500 298

7] K~ mol™? <500

53 Ko " 298) = —14,93 + 14,69 — 0,44 = —0,68

Nain ollen

K2(500K) = e~%%8 = 0,51

Esimerkki 1.7
Reaktiolle

2NO(g) + 0,(g) — 2NO,(g)

on mitattu alla olevassa taulukossa esitettyjd tasapainovakion arvoja eri lampaétiloissa.

T/K 600 700 800 900 1000
Ky 140 5,14 0,437 0,0625 0,0131

Ratkaise reaktion keskimaardinen AHY, kyseisella lampdétilavalilla.
Ratkaisu:

Oletetaan, ettd AHp, ei riipu lampdtilasta. Talléin kaavasta (1.36) seuraa yhtalo
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T

o o AH?
InKp(T) = InK3(Ty) +

m

. AHS, (1
7 dT = InKg(Tp) -

77
R \T T,

To

AHZ 1
= InKp(T) = ——" o+ C

missa vakio C on sievenee muotoon

AHS, (1 AGS(Ty)  AHS,
Czlnkgab)+———(—)= _A6n(To)
R \T,

N <1>_AS§’n
RT, R \T,)

R
ja ei riipu lampdtilasta. Kun piirretaan In K, (T) suureen 1/T funktiona saadaan suora,
jonka kulmakertoimesta voidaan ratkaista AH?,. Tata suoraa varten on laskettu alla
oleva taulukko.

18TYK? 167 [143 [125 1,11 [1,00
In K 494 164 |-083 |—-2,77 | 4,34
Suora on esitetty kuvassa 1.4.
6 —
Y=A+B*X
4 | Parameter Value Error
A -18.13465  0.06416
1B
2

13825.5814 48.84036

-6

 ERE T T v T % & 7
0.0009 0.0010 0.0011 0.0012 0.0013 0.0014 0.0015 0.0016 0.0017

T
10°T/K”

Kuva 1.4 Esimerkin 1.7 reaktion tasapainovakion l&mp@tilariippuvuus
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Suoran kulmakerrointa on merkitty B:llaja B = 1,38 - 10* K, joten

AHS =—-B-R=-1,38-10*K-8,3145] K * mol™! = =115 k] mol™*

Tasapainovakioiden lausekkeet ja van’t Hoffin yhtdlo antavat mahdollisuuden tutkia eri tekijoiden
vaikutusta ideaalikaasutasapainoon. Seuraavaksi kdydaan lapi joidenkin tekijoiden vaikutus.

Isobaarisen lampdotilan muutoksen vaikutus
Koska dIny = dy / y kaavasta (1.35) seuraa heti kaava

dKg  KQAHQ(T)

Jos AHp, > 0, niin kaavan (1.37) perusteella dK,) on samanmerkkinen kuin dT, koska Ky >0 ja
koska RT? > 0. Kun lampdtilaa nostetaan (dT > 0), tasapaino heilahtaa tuotteiden suuntaan, koska
Ky arvo kasvaa (dK, > 0) ja koska tuotteiden osapaineet ovat osoittajassa. Jos taas AHg, < 0, niin
dK,) on erimerkkinen kuin dT. Kun téassa tilanteessa lampdétilaa nostetaan, reaktiotasapaino siirtyy
lahtdaineiden puolelle. Nama tulokset yhdessa myohemmin kuvattavien tarkastelujen kanssa ovat
johtaneet yleistykseen, jota kutsutaan Le Chatelierin periaatteeksi. Sen mukaan, jos reaktioseoksen
ulkoisia olosuhteita muutetaan, reaktiotasapaino siirtyy suuntaan, joka vastustaa naiden ulkoisten
olojen vaikutusta.

Periaatteen mukaan, jos ldampdtilaa kohotetaan reaktiotasapaino heilahtaa siihen suuntaan, joka
vastustaa systeemin lampdétilan nousemista. Jos tuotteiden entalpia on suurempi kuin I&htéaineiden
entalpia, reaktion AH® on positiivinen ja tasapainon heilahtaminen tuotteiden puolelle sitoo l1ampoé
eli vastustaa systeemin lampdtilan nousua. Jos taas lahtfaineiden entalpia on suurempi kuin
tuotteiden, reaktion AH® on negatiivinen ja tasapainon heilahtaminen laht6aineiden puolelle sitoo
lampoa eli vastustaa systeemin lampdtilan nousua.

Isotermisen paineen muutoksen vaikutus
Systeemin isoterminen tilavuuden muutos muuttaa kokonaispainetta ja komponenttien osapaineita.
Kaavan  (1.30) perusteella silla ei ole vaikutusta painetasapainovakioon  Kp.

Mooliosuustasapainovakio puolestaan riippuu yhtalén (1.34) johdosta kokonaispaineesta p kaavalla

p )_Zivi

Kx = K;,) (E

(1.38)

Jos p kasvaa ja tuotteiden stoikiometristen kertoimien summa on suurempi kuin laht6aineiden eli
Yivi >0, niin K, pienenee ja reaktiotasapaino siirtyy lahtdaineiden puolelle, silld K,:n
lausekkeessa ldhtaineiden mooliosuudet ovat nimittdjéssé. Jos taas ;v; < 0, tasapaino siirtyy
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tassa tilanteessa tuotteiden puolelle. Kolmas tapaus on reaktio, jossa ); v; = 0. Talléin paineen
muutoksella ei ole vaikutusta tasapainoasemaan. Paineen muutoksen vaikutus voidaan tulkita Le
Chatelierin periaatteen avulla: Jos painetta lisatadn, tasapainoasema siirtyy siihen suuntaan, joka
vahentéa systeemin painetta. Kokonaisaineméara vahenee, jos reaktiotasapaino siirtyy suuntaan,
jossa reaktioyhtélossé on pienempi stoikiometristen kertoimien summa.

Esimerkki 1.8

Miten isoterminen paineen lisdys vaikuttaa seuraavien kaasureaktioiden
tasapainotiloihin?

a) H, + D, — 2HD (D on deuterium 2H)
b) CsHg + 50, — 3CO, + 4H,0
¢) N, + 3H, — 2NH,

Ratkaisu:

Y ¥ w=2-1-1=0
i

= Tasapainoasema ei riipu paineesta.

b) Zvi=4+3—5—1=1
i
= Tasapainoasema siirtyy lahtfaineisiin pain, koska

4 3
__ *H,0%Co,
Ky=—"">%"
Xc3Hg X0,

kaavan (1.48) perusteella pienenee.

2 Zvi=2—3—1=—2

l
= Tasapainoasema siirtyy tuotteisiin pain, koska

2
XNH,4
K, = 3

xNZtz

kasvaa.
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Inertin kaasun isotermisen ja —baarisen lisdyksen vaikutus
Inertti kaasu ei osallistu reaktioon. Kun sité lisatdan vakiopaineessa ja —lampdtilassa, on systeemin
tilavuuden kasvettava. Kaava (1.29) voidaan kirjoittaa muotoon

TliRT Vi

A RT
s-T1(F) - e

L l

ivi

Kun V kasvaa inertin kaasun lisdyksen takia ja jos Y,;v; > 0, on suureen [[;n;Yitultava
suuremmaksi, jotta K pysyy vakiona. Tulo [];n;i kasvaa silloin, kun tasapaino siirtyy tuotteisiin
pain. Jos ),; v; < 0, tasapaino siirtyy lahtdaineita kohti. Jos taas Y,; v; = 0, inertin kaasun lisayksella
ei ole vaikutusta tasapainoasemaan.

Reagoivan kaasun isotermisen ja —koorisen lisayksen vaikutus

Kun reaktioon osallistuvaa kaasua i lisdtddn reaktioseokseen, pi kasvaa. Jotta kaavassa (1.29)
Ky pysyisi vakiona, on osapaineiden muututtava. Jos i on lahtGaine, silloin v; < 0 ja nimittajan
kasvamisen kompensoiminen tapahtuu tuotteiden osapaineiden reaktiosta johtuvalla kasvamisella,
joten reaktiotasapaino siirtyy tuotteisiin pain. Jos i on tuote, tasapainoasema heilahtaa painvastoin
kohti l&htbaineita.

Reagoivan kaasun isotermisen ja —baarisen lisayksen vaikutus

Jos vakioldmpdtilassa ja —paineessa lisatddn kaasua i, ovat edellisessd kohdassa saadut tulokset
voimassa hyvin monilla reaktioilla. Joskus ndissd oloissa saattaa kuitenkin tapahtua niin, etta
esimerkiksi ldhtdaineen lisdys tuottaa reaktioseokseen lisdd l&htGainetta. Tutkitaan tata
mahdollisuutta ladhemmin: Méaritellaan aluksi suure Q, kaavalla

Qx = nxf " (1.39)

Suure Q,. on tasapainossa yhté suuri kuin tasapainovakio K,. Kaavasta (1.39) seuraa yhtalo

n; nq ne n; ne

InQ,= ) v;lnx; = vilnn—=vllnﬁ—vllnﬁ+...+vilnﬁ—vilnF+...

: : t
2 l

missa n° = 1 mol. Derivoimalla In Q, ainemadrén n; suhteen saadaan kaava



[a(ln 0,) 1 1 s
Vi —— Vo= = Vi T Vi — VY
on; Tpmje; ng ne i
n n; n;
Vi = Vo= VitV — VY
_ 1 N 2 n; i—-1 i 12 "
n;
joten
[a(ln Qx) _ —X;i Z]V] +v;
on; T,pMjsi i

(1.40)

Tutkitaan tapausta, jossa tasapainotilaan lisatddn ainemé&ard dn; ainetta i. Lisdyksen tuloksena Q,
muuttuu arvoon K, + dQ,. Jos i on tuote, sen v; > 0. Jotta reaktio tuottaisi lis&a tuotteita, dQ,:n ja
my6s dInQ, on oltava negatiivisia. Talloin Q, palatessaan tasapainoarvoon K, kasvaa, jolloin
tuotteiden mooliosuudet osoittajassa kasvavat ja lahtdaineiden nimittajassa pienenevat. Nain ollen

kaavan (1.40) perusteella tassa tilanteessa

vi—xinj <0

J

Ehto (1.41) on voimassa, jos Y. v; > 0 ja jos

v
X; > =

i
XV

(1.41)

Tarkastellaan sitten l&ht6ainetta i. Tallin v; < 0. Jotta reaktio tuottaa lisaa lahtdainetta d In Q,.:n on

oltava positiivinen. Tassé tilanteessa kaava (1.40) vaatii, etta

Vi_XiZVj >0

J

Ehto (1.42) on voimassa lahtdaineelle, jos Y v; < 0 ja

(1.42)
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Kootaan namaé tulokset yleispateviksi vaatimuksiksi. Pienen ainemééran lisdys reagoivaa ainetta i
tasapainoseokseen vakiolampdétilassa ja —paineessa tuottaa liséé tata ainetta, jos (a) aine i on silla
puolella reaktioyhtdl64, jossa stoikiometristen kertoimien summa on suurempi ja (b) jos

1%

i
x; >
X

Esimerkki 1.9

Ratkaisu:

Milloin typen isobaarinen ja —terminen lisdys reaktiosta

N,(g) + 3H,(g) 2 2NH;(g)

aiheutuvaan tasapainoseokseen tuottaa lisdd typped? Tutki tilannetta myd6s
ammoniakin tai vedyn tapauksessa.

Typen tapauksessa

Zvj=2—3—1=—2

j

koska vy, = —1, ensimmainen vaatimus (a) on taytetty. Toisen ehdon (b) mukaan
kysytyssé tilanteessa

-1
W2 573

Vedylle vy, = —3, joten ensimmainen vaatimus on taytetty. Toista vaatimusta ei
voida tayttaa, silla sen mukaan pitaisi olla

-3 3
Xy, >— =3

Ammoniakille vyy, = +2, joten ensimmainen ehto ei ole voimassa. Vedyn ja

ammoniakin lisdys ei koskaan heilauta tasapainoa niin, ettd syntyy lisdd kyseista
kaasua.
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1.4 Reaktiotasapaino, johon osallistuu ideaalikaasujen liséksi puhtaita kiinteita aineita

Reaktioyhtélosta voidaan helposti paatelld tasapainovakion lauseke myos silloin, kun reaktioon
ottaa osaa ideaalikaasujen liséksi my0Os puhtaita Kkiinteitd aineita ja/tai puhtaita nesteitd.
Tasapainovakion lausekkeen johtamiseksi on ensin tutkittava puhtaiden kondensoitujen faasien
kemiallisen potentiaalin muotoa. Luentomonisteen osan 1 kaavan (4.101) perusteella
vakiolampdtilassa puhtaille kondensoituneille faaseille on voimassa

G, T) = (P, T) = p°(T) + Vin(T) (p — P°)

Kuten aiemmin todettiin, kondensoiduille faaseille termi V,(p — p®) on pieni, joten useimmissa
kaytannon tapauksissa on voimassa kaava

w(p,T) =p°(T) (1.43)

Etsitdan tassa tilanteessa tasapainovakion lausekkeen muoto esimerkin avulla.

Esimerkki 1.10
Johda reaktion
CaCO03(s) — Ca0(s) + CO,(g)
tasapainovakion Ky lauseke.
Ratkaisu:

Tasapainoehdosta (1.23) seuraa kaava

Z Vili = Uco, T Ucao — Kcaco; = 0

i

Sijoittamalla tdéhan kaavaan ideaalikaasuksi oletetulle hiilidioksidille lauseke (1.26) ja
kiinteille aineille tulos (1.43) saadaan kaava

1°(CO,) + RT ln% + u°(Ca0) — u°(CaC03) = 0

(0]
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josta kaavan (1.18) perusteella paastaan kaavaan

Pco,
o]

AGS.(T) + RT In =0

Tallekin systeemille tasapainovakio madritelld&dn kaavalla (1.30), joka huomioon
ottamalla paadytédéan kaavaan

Pco,
po

—RT In[KQ(T)] + RT In =0

Nain ollen tasapainovakiolle tdman reaktion tapauksessa tulee lauseke

_ DPco,
= mr

Ky

Esimerkin 1.10 lopputuloksesta ei ole vaikea nahd& téllaisissa monifaasitasapainossa yleista
tasapainovakion lauseketta

kp = 1_[ <%)w (1.44)

i(e)

Siind merkintd ’i(g)’ tarkoittaa, ettd tuloon otetaan mukaan vain kaasumaiset komponentit i. Kaava
(1.35) antaa tallaisellekin tasapainotilalle mahdollisuuden laskea K,; missa tahansa lampdtilassa.

Laskeminen voidaan vaihtoehtoisesti suorittaa tassékin tapauksessa tutkimalla reaktioentalpian ja
reaktioentropian lampdétilariippuvuuksia.

Esimerkki 1.11

Suljetun ja tyhjidksi imetyn astian pohjalle laitetaan  ylim&&rin  Kkiinteda
kuparisulfaattipentahydraattia, [CuSO4-5H20(s)] ja astian lampétila nostetaan arvoon 150
°C. Kiinted aine hajoaa muodostaen kaasufaasiin vetta seuraavan reaktion mukaisesti:

CuSO, -5H,0(s)  CuSO, (s) + 5 H,0(q)
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Tasapainotilanteessa astian vedesta aiheutuva paine vakiintuu tiettyyn arvoon. Mik& on
seuraavien termodynaamisten tietojen perusteella tima vakioarvo?

Yhdiste AH?(298 K) | S°(298 K) Com

kJ mol™ JK'mol™ JK*mol™
CuSO4-5H20(s) —2280 300 280
CuSOs (8) —771 109 100
H20(9) —242 189 34

Ratkaisu:

Merkitaan: CuSOs = cs, H20 = w ja CuSO4-5H20(s) = csh. Koska (0H /0T)pn, = Cp, Niin

T
AHS(T) = AHS(T®) + f ACpmdT
TO

Nyt T° =298 K, T=423K, ACp,m = Cp,m(CS) + 5Cp,m(W) - Cp,m(CSh) = (100 +5x34 — 280) J
K-t mol?!=-10J Kt molja

AHS(T®) = [-771 + 5 - (—242)— 2280)] kJ mol™* = 299 k] mol~?

Nain ollen
AHS (423 K) = AHQ(T) = AHZ(T°) + ACy 1 (T — T°)

= 299000 J mol~! + [—10 - (423 — 298)] ] mol~! = 297,8 kj mol~!

Koska (95/0T)pn, = Cp/T, niin reaktioentropian lampétilariippuvuutta kuvaa yhtalo

Cp.m

dT

(A
4SG,(T) = AS5,(T°) + f

TO
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Nyt
ASS(T°) =[109+5-189 —300] ] K~* mol™! = 754 ] K" 'mol™?!
ja
T
455,(423 K) = ASG(T) = ASG(T) + ACpm In (—)

TO

423
=754 ] K 'mol™! + [—10111 (ﬁ)] JK™'mol™! = 750,5] K~'mol™?!

Gibbsin energian méaritelmastd G = H — TS seuraa, etté

AGY (423 K) = AGY,(T) = AHS,(T) + TASS,(T)

= 297800 ] mol~! — 423 K - (750,5 ] K~'mol™1) = —19660 ] mol~*

Tasapainovakion Ky kytkee reaktion Gibbsin energiaan yhtalo AGg = —RT In Ky, joten

o oy (ZAGRY _ 19660 J mol™? 0
p =P\ TRr ) T ®*P\83145 ) K-Tmol-1 - 423K )

Tassa tapauksessa Ky riippuu veden paineesta tasapainotilassa yhtalon Kp = (Pw/P°)°
mukaan. Siis

1
p(H,0) = (270)5 - 101 kPa = 310 kPa

Esimerkki 1.12

Osoita, ettd nesteen hdyrynpaine p riippuu lampétilasta Clausiuksen ja Clapeyronin
yhtéalon

mukaan, missa Tp on nesteen normaalikiehumispiste.
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Ratkaisu:
Hoyrystyminen voidaan ajatella reaktioksi

A() — A(g)

Talloin kaavan (1.44) perusteella sen tasapainovakio on

KS = ]F
Toisaalta kaavan (1.36) mukaan

T

InKy (T,) = InKy (T;) + f
T

0
vap

RTZ dT

Valitaan kaavassa (1.36) T; = Ty, ja T, = T, missd T on yleinen lampdétila. Tallgin
tasapainovakiolausekkeen perusteella

(o]

p
Ky (Ty) =T 1

ja
P

Ky (1) =5

Oletetaan viela, ettei AHY,, ole lampdtilan funktio. TallGin

T
ln(p> :AH\‘,’ap 1 T AH,p (1 1)
R T? R

Ty

Tahén Clausiuksen ja Clapeyronin yhtaloon paastadn toisellakin tavalla tutkimalla yhden
komponentin faasitasapainoa nestefaasin ja kaasufaasin valillg, kuten seuraavassa luvussa ilmenee.
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2. Yhden komponentin faasitasapainotila

Yhden komponentin faasitasapaino perustuu yleisen faasisdantoon, jota ensin tarkastellaan.
Termodynamiikassa ennen jokaista tarkastelua on tutkittava ongelmaa faasinsddnnén nakokulmasta.

2.1 Yleinen faasisaanto

Systeemin tilan kuvaamiseksi on paineen ja lampdtilan lisdksi tunnettava jokaisen osaslajin eli
kemiallisesti erilaisen aineen ainemaaré jokaisessa faasissa. Yleensa systeemin koolla ei kuitenkaan
ole teoreettista merkitystd ja siksi sen koostumusta kuvataan aineméaérien asemasta esimerkiksi
mooliosuuksin.

Tilan kuvaamiseksi on madritettdvé ensin systeemin vapausasteiden lukumé&éra F. Talla kasitteella
tarkoitetaan niiden riippumattomien intensiivisten muuttujien lukumaarég, jotka kiinnittdmalla muut
muuttujat voidaan laskennallisesti ratkaista. Kun nailla riippumattomilla muuttujilla on tietyt arvot,
systeemi on méaaratyssé yksikasitteisessa tilassa.

Oletetaan systeemin koostuvan P:std faasista, S:st4 osaslajista ja oletetaan sen olevan
vakioldampotilassa ja —paineessa, joita ei tunneta. Systeemi on myos faasitasapainotilassa. Oletetaan
lisdksi, ettd systeemissé ei tapahdu reaktiota ja ettd jokainen osaslaji on l&snd jokaisessa faasissa.
Systeemin tila on taydellisesti kuvattu, kun tunnetaan jokaisen komponentin mooliosuus jokaisessa
faasissa sekd systeemin lampdtila ja paine. On siis ratkaistava PS + 2 muuttujaa. Ne eivat
kuitenkaan ole kaikki toisistaan riippumattomia. Jokaisessa faasissa a on voimassa mooliosuuksia
sitova kaava

xf x5+ +xd =1

joten kaikkiaan tallaisia kaavoja on P kappaletta. Koska systeemi on tasapainossa, osaslajin i
kemiallinen potentiaali on jokaisessa faasissa sama, mistd seuraavat alla olevat yhtalot

Uiy =1 =y =
ug = b = =
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Né&in ollen osaslajille i on voimassa P — 1 tallaista yht&lod, joten S:lle osaslajille yhtaloiden
kokonaislukumaéra on S(P — 1). Kaikkiaan riippumattomien muuttujien lukumaarad vahentavia
yhtaloitda on siis P+ S(P — 1) kappaletta. Jokainen yhtal0 tekee yhden muuttujan muista
riippuvaksi. Nain ollen systeemin vapausasteiden lukumaéra eli riippumattomien muuttujien
lukumaéara on

F=PS+2—[P+S(P-1)]=S—P+2 (2.1)

Tehtyja oletuksia voidaan 16ysata: Jos osaslajia i ei ole lasnd faasissa &, silloin x? =0 ja
aikaisempien tietojen nojalla tiedet&én, etté uf > uf kaikilla . Vaikka muuttujien lukuméaara aleni
yhdella (x?:lla), niin my6s yhtaldiden lukumaara vaheni yhdella (enaa ei ole yhtaloa ul = u).
Néin ollen kaava (2.1) antaa edelleen vapausasteiden lukuméarén.

Jos osaslajit osallistuvat reaktiotasapainoihin, muuttujien vélille tulee lisarajoitteita. Valaistaan
asiaa esimerkein: Oletetaan, ettd kaasufaasisysteemiin lisatadn ammoniakkia, muttei typpeé eika
vetya. Seokseen lisdtdédn myos reaktion

2NH; — N, + 3H,

mahdollistava katalyytti. Tasapainotilan saavuttamisen jalkeen muuttujien vélilld vallitsee kaksi
uutta yhtéloa: tasapainoehto

2u(NHz) = u(N3) = 3u(Hy)

ja stoikiometrinen rajoite

tz = 3xN2

Reaktio siis reaktio lisasi osaslajien lukumé&ardd kahdella (N, ja H,), mutta riippumattomien
muuttujien lukumaéara ei lisddntynyt lainkaan kahden uuden yhtalon takia.

Tarkastellaan toisena esimerkking heikon hapon, syaanivetyhapon (HCN), vesiliuosta. Se koostuu
osaslajeista H,0, HCN,CN~,H* ja OH™, joiden valilla vallitsevat reaktiotasapainot

HCN = H* 4+ CN~ jaH,0 = H* + OH~
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Néista tasapainotiloista seuraavat ehdot

u(HCN) = u(H*) + u(CN7)

u(Hz0) = p(H*) + p(0OH™)

Lisdksi elektroneutraalisuusehdosta aiheutuu rajoite x(H*) = x(OH™) + x(CN™). Oleellisesti
tdméan systeemin viidestd osaslajista ovatkin vain kaksi riippumattomia johtuen mainituista
kolmesta yhtdlostd. N&ma kaksi esimerkkid houkuttelevat maarittelem&dn riippumattomien
osaslajien eli komponenttien lukumé&&ran C kaavalla

C=S—R-E (2.2)

missa R on reaktioiden ja E muiden rajoitteiden (ehtojen) lukuma&ra. Ottamalla kaavassa (2.1)
huomioon reaktiotasapainoja siséltdvan systeemin uudet yhtal6t, saadaan kaava

F=S—P+2—-R—E (2.3)

Yhdistamall& kaavat (2.2) ja (2.3) saadaan lopullinen faasiséanto

F=C-P+2 (2.4)

Taté saantoa kutsutaan Gibbsin faasisdannoksi.

Esimerkki 2.1

Sovella faasis&antéd systeemiin CaCO;(s) — CaO(s) — CO,(g), jossaCaO(s) ja
C0,(g) ovat muodostuneet tutkittavasta reaktiosta CaCO5(s) — CaO(s) + CO,(g).

Ratkaisu:

Nyt kaavassa (2.2) S=3jaR =1, joten C = 3 — 1 = 2. Kaavan (2.4) perusteella

F=2-3+2=1
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Tulos on yhtapitavd esimerkin 1.10 lopputuloksen kanssa. Kun T Kiinnitetaan,
hiilidioksidin tasapainopaine asettuu johonkin arvoon.

2.2 Yhden komponentin faasidiagrammi

Faasisdadnnon (2.4) mukaan yhden komponentin systeemissd vapausasteiden lukumaérd saadaan
kaavasta

F=3-P (2.5)

Systeemi on vapaimmillaan silloin, kun faaseja on yksi. Tallgin vapausasteita on kaksi, joten
systeemin tila on esitettdvissa yksikasitteisesti kaksiulotteisessa diagrammissa. Naissé
diagrammeissa lahes aina muuttujina ovat lampdtila ja paine. Kuvassa 2.1 on kaavamaisesti esitetty
veden faasidiagrammi. Siind viivojen erottamat alueet edustavat yksifaasitiloja. Viivat taas antavat
kaksifaasitilat ja viivojen leikkauspiste edustaa kolmefaasitilaa.

Viivalla AC ovat kaasumainen ja nestemdinen olomuoto tasapainossa keskenddn. Viiva antaa
nesteen hdyrynpaineen riippuvuuden lampdtilasta. Viivalla AB ovat taas tasapainossa kaasumainen
ja kiinted olomuoto ja tdma viiva antaa kiintedn aineen hdyrynpaineen riippuvuuden lampétilasta.
Lopulta viivalla AD vallitsee tasapaino s = [, joten siitd saadaan sulamispisteen riippuvuus
paineesta. Viivan kaltevuutta on runsaasti liioiteltu. Se on kdytdnndssa lahes pystysuora viiva.
Veden tapauksessa kayrad AD on likimain laskeva jyrkka suora, kun taas useimmille muille aineille
se on nouseva jyrkké suora.

Standardipaineessa p° (= 101,325 kPa) veden sulamispiste

T, = 273,1524 K (t; = 0,0024 °C) (2.6)

Ero normaaliin jadpisteeseen (t=0°CeliT =273,15K) johtuu siitd, ettd jaépistetta
méaéritettdessa vesi on ollut kylldinen ilman suhteen. Liuennut ilma alentaa jaatymispistettd. Tassé
paineessa veden kiehumispiste

Ty = 373,125 K (t, = 99,975 °C) 2.7)
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Kuva 2.1 Kaavakuva veden faasidiagrammista.

Ty, on lahes sama kuin normaali hoyrypiste. Piste C on veden kriittinen piste. Lampoétilaa T,
korkeammissa lampotiloissa ei esiinny kaksifaasitiloja vaan vesi on fluiditilassa. Vedelle T, =
647 Kjap. = 22 MPa.

Pisteessa A ovat kaikki kolme olomuotoa tasapainossa keskendan. Sitd kutsutaan t&std syysté
kolmoispisteeksi tai trippelipisteeksi. Vedelle kolmoispisteessé

T =Ty, = 273,16 K (t;, = 0,01°C) jap = p, = 613 Pa (= 4,6 mmHg) (2.8)

Painetta p,. alhaisemmilla paineilla aine sublimoituu, joten silld ei talléin ole pysyvaa nestemaista
olomuotoa.
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2.3 Clapeyronin yhtalo

Faasidiagrammin kaksifaasikdyrien yhtalét voidaan ratkaista Clapeyronin yhtalostd. Sen
johtamiseksi tutkitaan faasien a ja g valista tasapainokayrad, joka on esitetty kuvassa 2.2.

p+dp

v

T T+dT

Kuva 2.2 Faasien a ja 3 vélinen tasapainokdyrd yhden komponentin faasidiagrammissa.

Siirryttdessa tilasta yksi tilaan kaksi kemiallinen potentiaali molemmissa faaseissa muuttuu arvosta
p arvoon p + du. Koska tilat 1 ja 2 ovat tasapainotiloja u®(1) = u#(1) ja

pe(2) = p*(1) + dp® = pP ) + duf = pP(2)

Naistd kaavoista seuraa kaava

du® = duf (2.9)

Kaavan (1.4) perusteella yhden komponentin systeemissa

dG = —S8dT + Vdp + udn (2.10)

Koska nyt G,,, = u, on voimassa myos kaava G = nyu, josta seuraa differentiaali

dG = ndu + pudn (2.11)
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Yhdistamalla kaavat (2.10) ja (2.11) saadaan lauseke ndy = —SdT + Vdp eli

dyu = —=S,dT + V,,dp (2.12)

Sijoittamalla tulos (2.12) kaavaan (2.9) saadaan yhtalo

—S&dT 4+ V&dp = —SPar + vPap

misté edelleen voidaan ratkaista kaava

dp  SE-S&  ASm(a- )
dr yh_ya  AVn(a - B)

(2.13)

Kaavassa (2.13) AS,,(a — B) on faasimuutokseen a — B liittyvd moolientropian muutos ja
AV, (a = B) moolitilavuuden muutos. Tasapainotilassa faasimuutoksen moolientalpian AH,,(a =
B) muutos on yhteydessa entropiamuutokseen kaavalla

AHpy(a = B)

MSm(a = ) = —"

Néin ollen saadaan lopulliseksi Clapeyronin yhtaloksi kaava

dp _ AHp(a - B)
dT ~ TAVy,(a - B) (2.14)

Integroimatta kaavaa (2.14) voidaan kéyttdd sellaisenaan faasidiagrammin tasapainokéyrille
piirretyn tangentin kulmakertoimen arviointiin. Nesteen hoyrystymisessa a on nestefaasi ja
kaasufaasi. Koska tamé faasimuutos tarvitsee lamp6a, niin

AHy(a = B) = AHyyp >0
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Alaindeksi vap viittaa siis tastd eteenpdin moolisiin suureisiin kuten myds muut olomuodon
muutoksiin liittyvat alaindeksit. Tilavuuden muutokselle on hdyrystymistasapainossa on voimassa

AVp(a - B) = AK/ap = V(@ — V(@ >0

Taten kaavan (2.14) perusteella neste-hdyrykayrén tangentin kulmakerroin on aina positiivinen.
Tasmalleen samanlainen tarkastelu soveltuu faasidiagrammin sublimoitumistasapainoon, mutta
sulamistasapaino vaatii erilaista tarkastelua. Myos kiintedn aineen sulaminen vaatii lamp64a, joten

AHp(a = B) = AHgs > 0

mutta

AV (@ = B) = AViys = V(D) — Vin (s)

voi olla joko positiivinen tai negatiivinen. Valtaosalle aineista AVg,s on positiivinen, mutta
esimerkiksi vedelle se on negatiivinen. Tdmé& johtuu siitd, ettd nestemdisen olomuodon tiheys
vedelle on suurempi kuin j&n eli kiintein olomuodon. Niinp4d useimpien aineiden
faasidiagrammista poiketen sulamistasapainoa esittavélle kayralle piirretyn tangentin kulmakerroin
on veden diagrammissa poikkeavasti negatiivinen.

Kaavan (2.14) integrointi antaa tasapainokdyréa varten paineen ja lampdtilan valisen yhtalon.
Tarkastellaan integrointia aluksi siind tilanteessa, kun toisena tasapainotilaan osallistuvana faasina
on kaasufaasi. Talloin tassa kaavassa

AH,(a = B) = AH, (2.15)
ja

RT
AV (a = B) = AV, = Vi (8) — Vin(©) = Vi (g) = — (2.16)

joissa x on vap tai sub (viittaa sublimoitumiseen) ja c (viittaa kondensoituneeseen faasiin) on | tai s.
Sijoittamalla tulokset (2.15) ja (2.16) kaavaan (2.14) saadaan yhtalo

dp pAH,
dT =~ RT?2 (2.17)

Yleensa AH, = H,(g) — Hy,(c) = AH,(p,T) eli se on Il&mpétilan ja paineen funktio.
Ideaalikaasulle H,, = H,,(T). My0s reaalikaasulle pienilla paineen muutoksilla tdmé kaava on hyvé
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approksimaatio. Kondensoiduille faaseille entalpian riippuvuus paineesta saadaan luentomonisteen
osan 1 yleisestd kaavasta (4.81) ja on muotoa

(aHm) V. +V.
—— ] =—«a
ap r m m

Koska kondensoitujen faasien moolitilavuus ja lampdétilakerroin ovat melko pienid, niin véhéisilla
paineen muutoksilla naidenkin faasien moolientalpia on paineesta lahes riippumaton. Né&in ollen
kaava (2.17) tulee muotoon

dp _ AHL(T)
= rrz (2.18)

Koska AH, ei merkittavasti riipu paineesta, se voidaan arvioida missa paineessa tahansa. Helpointa
sen arviointi on halutussa lampétilassa silloin, kun ollaan tasapainokdyralla eli aineen
hdyrynpaineessa. Integroimalla tasapainotilasta 1 tasapainotilaan 2 saadaan kaava

T;

()4 [0

T;

Jos tarkastellaan kiehumista ja aineen kiehumispiste tunnetaan standardipaineessa (on Ty) ja AHy,p

ei riipu lampdotilasta, kaavasta (2.19) seuraa esimerkistd 1.12 tuttu Clausiuksen ja Clapeyronin
yhtélo

p\ _ AHyp(1 1
() =727 7) .20
Kaavassa (2.20) siis nesteen héyrynpaine lampdétilassa T on p.

Esimerkki 2.2

Nestemaéisen veden hdyrynpaine riippuu lampdatilasta alla olevan taulukon mukaan

t/°C 0 20 40 60 80 100 | 120
p/kPa 0,613 |[2,33 |7,37 18,2 [ 47,3 101 | 199
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Mikéa on veden keskiméaarainen hoyrystymisentalpia lampétilavalilla 0 — 120 °C?

Ratkaisu:
Clausiuksen ja Clapeyronin yhtélosta saadaan keskimaardainen hoyrystymisentalpia.
Yhtélon perusteella
AH,,, 1 AH,,, 1
In (ﬂo) __ vap 1 n vap 1
p R T R T,
Tama kaava on oleellisesti suoran muotoa
P\ AHypl
h{;)_— 5+ C (2.21)
missa siis C ei riipu lampotilasta. Kun piirretddn suure In(p/p°) suureen 1/T
funktiona saadaan suora, jos AH,, ei riipu lampdtilasta. Taman suoran
kulmakertoimesta ratkaistaan AH,,,. Suoran pisteistd on esitetty alla olevasta
taulukosta.
t/°C 0 20 40 60 80 100 120
T/K 273 293 313 333 353 373 393
103(T"1/K~1) | 3,66 3,41 3,19 3,00 2,83 2,68 2,54
In (ﬁ) -5,108 =3,772 | 2,621 | -1,717 -0,762 |0 0,675
pO

Kuvan 2.3 ja kaavan (2.21) perusteella

AHyap

= —-5176 K

joten

AHy,p, = 5176 K - 8,3145]] K™! mol™! = 43 k] mol~!
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)
=]
=
| Y=A+B*X
4 Parameter Value Error
1A 13.85956 0.10807

59 B -56173.84624 35.21511

e
0.0024 0.0026 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038

T/K'
Kuva 2.3. Tehtdvaan 2.2 liittyva Clausiuksen ja Clapeyronin yhtalon suora.
Esimerkki 2.3

Nesteiden hdyrynpaineen lampétilariippuvuus usein esitetadan kaavalla

p a T
ln(p—o):T-Fbll’lE-FC

missé a, b ja ¢ ovat ainekohtaisia vakioita. Esité teoreettinen tulkinta naille vakioille.

Ratkaisu:

Koska useimmiten AH,,, = AHy,p,(T), hoyrystymisreaktion

A() =2 A(g)

moolientalpian muutoksen lampdétilariippuvuus saadaan luontomonisteen osassa 1
esitetysta Kirchhoffin laista (3.22). Nain ollen

T

AHvap(T) = AHvap(Tb) + fACp’de
Ty

missd ACp, = Cpm(g) — Cpm(1) ja missd T, on aineen normaalikiehumispiste. Jos
lampokapasiteetit eivét riipu lampotilasta, saadaan tasta yhtélosta kaava
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AHvap(T) = AHvap (Tb) + ACp,m(T - Tb)

= [AHyap(Ty) — ACy i Tp| + ACy T = 51 + 5,T

missa s; ja s, eivat riipu lampotilasta. Sijoittamalla saatu tulos Clausiuksen ja
Clapeyronin yhté&loon eli yhtaloon (2.19), jossa p2 = p ja p1 = p°, ldydetdén kaava

po TZ R T Tb Tb
Ty

s51 s, T s S, b @
== +2Ih—+——-In===+bIn-

RT TRk R, ROK T PPgTC
jossa
a4=— 5_1 _ AHvap(Tb) - ACp,me

- R R

SZ_ACp_m

R

C_i_s_z HE_AHvap(Tb)_ACp'm_ACp'm]nE
" RT, R K  RT, R R K

Tutkitaan sitten kaavan (2.14) integrointia tasapainotilassa

A(s) = AQD)

Talloin saadaan lopulta sulamispisteen riippuvuus paineesta. Nyt AH,,(a@ —» B) = AHg,s = H, (1) —
Hy(s) ja AVy(a - B) = AVys = V(D) —V,(s). Aiemmin on todettu, ettd pienilld
paineenmuutoksilla kondensoituneiden faasien H,, jaV,, ovat pelkastdan lampoétilan funktioita.
Esimerkiksi veden oikeasta faasidiagrammista kdy ilmi, ettd pienet paineen muutokset eivat muuta
paljon aineen sulamispistettd. On luultavaa, ettd td&mén pienen lampotilavalin ajan faasien
moolientalpiat ja moolitilavuudet pysyvéat lédhes vakioina. Siirryttdessa tasapainotilasta 1
tasapainotilaan 2 saadaan kaavasta (2.14) lauseke

) T

AHg o dT  AHgy T,
dp=p,—p, = — = ln(—)
AVfus T AVfus Tl
Pq Ty

(2.22)



47

josta ratkeaa heti etsitty kaava

AVfus ( _ )]
AHg,, ‘P2 P (2.23)

T, =T, exp

Esimerkki 2.4

Elohopean moolinen sulamisentalpia on 237 kJ mol? sen normaalissa
sulamispisteesséd 234,3 K (38,85 °C) lampdtilassa. Talloin nesteen tiheys on 13,690 g
cm™® ja kiintedn faasin 14,193 g cm™3. Missd lampétilassa Hg sulaa 10 MPa
paineessa?

Ratkaisu:
Koska V,,, = M/p, niin

M  200,6 g mol™!
= = — =14 3 -1
V(D o 13.69 g cm=3 ,653 cm® mol

ja

V() = == 20069 Mol _ 1 4 134 cm? mol~t
mS) = T 14193 gem-3 oM mo

Nain ollen

AVeys = V(D) = Vio(s) = (14,653 — 14,134) cm® mol~! = 0,519 cm® mol™*

Kaavasta (2.23) seuraa yhtalo

AVfus(pz - pl)
T, =T =Te®
2 1 exp< AHpog 1€
Nyt
0,519 - 107 °m3 mol_1(100 - 1)105N m ™2
a= =2,169-1073

2370 N m mol—1

joten T, = 234,3 K - e2169107° = 234 8K

Paineen nostaminen satakertaiseksi, nosti sulamispistetta vain 0,5 °C.
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2.4 Polymorfismi ja allotropia

Monilla aineilla on useita kiinteitd olomuotoja, jotka ovat jossain olosuhteissa pysyvia. Tata ilmiota
kutsutaan polymorfismiksi tai alkuaineilla allotropiaksi. Téllaisten aineiden faasidiagrammi on
monimutkaisempi kuin esimerkiksi esitetty veden faasidiagrammi. Tosin laajemmalla paine- ja
lampdatila-asteikolla vedelldkin on monia polymorfisia muotoja. Esimerkkina polymorfiasta on rikin
allotropiaa kuvaava faasidiagrammi, joka on esitetty kuvassa 2.4.

p/ atm
A
6
10 —
4
10 —
2
10 —
17 monoklii-
ninen neste
1 0-2_ | I;:intofaa-
rombinen
4 kiintofaasi
10 — L—/V"/
-6 /
10 kaasu
I [ I | | I | I

40 60 80 100 120 140 160 180 1/ C

Kuva 6.4 Rikin faasidiagrammi.

Rikilla on kaksi rakenteeltaan erilaista kiintedd olomuotoa: rombinen (ro) ja monokliininen (mo).
Jos rikkid kuumennetaan hitaasti 101 kPa paineessa, se muuttuu 95 °C lampétilassa rombisesta
muodosta monokliiniseksi. Jos kuumentamista edelleen jatketaan samassa paineessa, monokliininen
muoto sulaa 119 °C lampdtilassa. Rikin faasidiagrammissa on kolme kolmoispistettd, jotka on
esitetty alla olevassa taulukossa.

tasapainoon osallistuvat faasit t/°C p /101 kPa
ro 2mo=g 95 1075

mo=l=g 119 3-10°°
ro=2mo=1 151 103
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Esimerkki 2.5

Ratkaisu:

Hiilen allotrooppisten muotojen timantin ja grafiitin tiheydet ovat 3,52 ja 2,25 g cm 2.
Laske pienin paine, jossa lampdtilassa 298 K grafiitti voi muuttua korkeissa paineissa
pysyvammaksi olomuodoksi eli timantiksi. Timantin AGP (298 K) = 3 k] mol .

Merkitaan grafiittia gr:lla ja timanttia ti:ll&. Standardipaineessa p° = 101 kPa ja
lampotilassa 298 K grafiitti ei voi muuttua timantiksi, koska ug > pgr. Tama tulos

saadaan siitd, ettd reaktion gr — ti Gibbsin energia on

AGR(298 K) = pd — ud: = AGP(ti) = 3k mol™* > 0

Vakiolampdtilassa kondensoituneiden faasien kemialliselle potentiaalille on
luentomonisteen osan 1 kaavan (4.101) perusteella voimassa lauseke

u(p) = u° +Vp(p —p°)

Oletetaan, etta paineessa p, grafiitti ja timantti ovat tasapainotilassa. Talléin

ter(P) = g (p)

joten kemiallisen poteiaalin kaavan perusteella

pgr + Vin(gr) (@ — p°) = ug + Vm (t) (p — 0°)

Tasta yhtélosta seuraa kaava

~ AGS,
P = (@D — V()]

+ p°

Lasketaan moolitilavuudet:

M 12,01 gmol™

Vn(gr) = —

= = 5,34 cm® mol™?
Pgr 2,25gcm™3

Samalla tavalla Vim(ti) = 3,41 cm® mol™*. Nain ollen

3 3000 N m mol™?
(5,34 —3,41) - 10~ m3 mol

p — + 101000 Pa

= 1,6 -10° Pa = 16000 bar
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3. Liuokset

Liuos on homogeeninen seos eli yksifaasisysteemi, jossa on useita komponentteja. Seuraavaksi
tarkastellaan etupédasséd nesteliuoksia, mutta toisinaan liuottimena voi toimia myds Kiintoaine.
Esimerkiksi metallit voivat liuottaa toisiaan. Liuosten termodynamiikassa keskeinen kasite on
partiaalinen moolisuure, johon aluksi perehdytaan.

3.1 Partiaalinen moolitilavuus

Partiaalisista moolisuureista kouriintuntuvin on partiaalinen moolitilavuus, jota siksi kadytetdan
mallina tarkasteluissa. Oletetaan, ettd liuos muodostetaan sekoittamalla vakioldmpétilassa ja —
paineessa aineméaarét nq,n,, ..., n;, komponentteja 1,2,... ja k. Sekoittumattomien komponenttien
tilavuus on

nVm (@) 3.1)

k
Vunmix
i=1

missé Vi, (i) on puhtaan komponentin i moolitilavuus. Liuoksen muodostumisen eli sekoittumisen
jalkeen systeemin tilavuus Von yleensé eri suuri Kuin Vyymix- Yleisesti V.=V (T, p,ny, ny, ..., ng).
Jos néin on, tilavuuden kokonaisdifferentiaali on muotoa

av

w=@) (@) D) @2
~ T/, ap).. P an; U '

Tn; i=1 T)pnjxi

Aineen i partiaalinen moolitilavuus V,,, ; maaritellaan kaavalla

av
Vi, = (ﬁ)

VT, p e

(3.3)

Kaavoista (3.2) ja (3.3) seuraa yhtélo

=) () e e a9
=== —_— dn; :
aT pm; ap T’ni p o m,l L



51

Komponentin i partiaalinen moolitilavuus voidaan maarittdd lisadmalla liuokseen hyvin pieni
ainemadra An; i:td vakiolampotilassa, —paineessa ja —koostumuksessa. Talloin kaavan (3.4)
perusteella

AV = dV = Vm,idni = Vm,iAni

joten mitatusta tilavuuden muutoksesta AV, i:n partiaalinen moolitilavuus voidaan laskea kaavasta

v
mi = Ani

Né&in voidaan maarittaa partiaalisia moolitilavuuksia eri koostumuksissa. Néiden mittaustulosten
perusteella sitten usein etsitddn mahdollisimman yksinkertaisia funktionaalisia riippuvuuksia sille,
miten Vi selittyy liuoksen koostumusmuuttujilla.

Madritelma (3.3) soveltuu my0s kaasuseoksiin. ldeaalikaasuseoksessa

k
. d zniRT —RT—V*'
m,i — ani D - D - m(l)

i=1
T.pnjei

Partiaalinen moolitilavuus on nyt kaasusta riippumaton vakio (ideaalikaasun moolitilavuus). Syyna
tahén on se, etteivat ideaalikaasussa molekyylit eivat vuorovaikuta toistensa kanssa.

Selvitetddn seuraavaksi, milld tavoin liuoksen tilavuus saadaan komponenttien partiaalisista
moolitilavuuksista. Koska tilavuus on ekstensiivinen suure, vakioldmpotilassa, vakiopaineessa ja
vakiokoostumuksessa tilavuus on suoraan verrannollinen kokonaisainemaaraan, joten V = nlj,.
Suure V,, on systeemin tilavuus kokonaisaineméardmoolia kohti. Koska V;, riippuu liuoksen
koostumuksesta, Vi, = Vi, (T, p, X1, X3, ..., Xx ). N&issa vakio-olosuhteissa on voimassa

dv = V,dn (3.5)
Jos koostumus muuttuu ja lampdtila ja paine ovat vakioita, seuraa kaavasta (3.4) yhtalo

k
dv = Z Vm_idni (36)
i=1
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jossa dn; = x;dn + ndx;. Jos lisdksi koostumus on vakio, jokainen dx; = 0, joten kaavata (3.6)
seuraa lauseke

k
v = Z Vo iidn 3.7)
i=1

Nyt kaavojen (3.5) ja (3.7) olosuhteet ovat samat, joten

k
Vpdn = Z Vi,ixidn
i=1

eli

k
Vn = Z Vin,i%; (3.8)

i=1

Jos kaavassa (3.8) molemmat puolet kerrotaan kokonaisainemaarélla, saadaan lopullinen kaava

k
V= Z Vm’ini (39)
i=1

Nyt kaavoista (3.1) ja (3.9) voidaan ratkaista sekoittumiseen liittyvé tilavuuden muutos

Ameg =V- Vunmix = ni(Vm,i - VI‘; (l)) (310)

Vi

=1

Esimerkki 3.1

Metanolin ja veden seoksen tiheys on 0,97942 g cm™3, jos metanolin paino-osuus siin
on 0,1200 ja 0,97799 g cm 3 jos taas tdma osuus on 0,1300; kun lampétila on 288 K ja
paine 101 kPa. Arvioi ndissé oloissa metanolin ja veden partiaaliset moolitilavuudet
seoksessa, jossa metanolin paino-osuus on 0,125. Mik& on tdman liuoksen tiheys?

Ratkaisu:

Merkitddn vettd A:lla ja metanolia B:lla Ajatellaan, ettd 12 painoprosenttiseen
liuokseen (liuos 1) lisdtddn metanolia niin paljon, etta siitd tulee 13 painoprosenttinen
liuos (liuos 2). Liséyksen aikana lampétila, paine ja veden ainemaaréd ovat vakioita.
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On térkedd, ettd toisen komponentin partiaalista moolitilavuutta laskettaessa toisen
komponentin ainemadra ajatellaan vakioksi. Kaavalla (3.3)

av
Vmp = (@)

saatu keskimaardinen partiaalinen moolitilavuus on likimain 12,5 painoprosenttisen
liuoksen arvo. Oletetaan, etté liuosta 1 on massa a kg. Tallgin

T,pna

012 akg
ng = MB
ja
B 0,88 a kg
Np = MA
seka
ak
v(1) =8
P1

Lisdyksen aikana n, on vakio, joten

0,88 a kg

na(2) = na(1) = M,

Liuoksen 2 massalle w(2) on voimassa kaava

0,88 a kg
2)=—"—
w(2) =—557
joten
0,13 w(2) 0,88 a kg
N =—""""_013 - ——°
ns(2) Mg 013 587 m,
ja
0,88 a kg
V(Q2)=—Fi—

0,87 p,
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Nain ollen

L _r@-va
mB ng(2) —ng(1)

(0,88. 1 1 )cm3
_ \0,87 00é987799 0,97942 — 36,925 cm?® mol-

(0,13 05T~ 0,12) 3304 Mol

Veden partiaalinen moolitilavuus saadaan samalla tavalla. Ajatellaan, ettd veden
suhteen 87 painoprosenttiseen liuokseen 2 lisétédan vetta niin paljon, etté siita tulee 88

painoprosenttinen liuos 1. Lisdyksen aikana metanolin ainemééra on vakio. Talldin
kysytty suure saadaan kaavasta

v _(AV)
mA AnA

Oletetaan, etta liuosta 2 on massa b kg. Tallgin

T,png

087Dk
na(2) = M,
0,13 b kg
ng(2) = M, ng(1)
bk
V() =8
P2
D = 088 0,13 b kg
n = 0,88 — 2
A 0,12 M,
0,13 b ke
HN=—1"i—2
i =312 Py
joten

(0,13 11 ) 2
vy -v(@)  \0,12 097942  0,97799) ™
na(1) —na(2) (0,88 .0,13 0,87) .

Vm,A

_ 1
0,12 18,015 MO

= 18,071 cm3 mol™?
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Oletetaan, ettd 12,5 painoprosenttista liuosta on massa c kg. Tallgin

_ 0,875ckg
Np = MA

_ 0,125 c kg
ng = MB

Kaavan (3.10) perusteella
V= nAVm'A + nBVm’B

18,071 36,925

- (0'875 0018015 0,125 0,032042

)c -cm® =1021,77 ¢ cm?®
joten

w  1000cg
vV  1021,77 ¢ cm3

p= =0,97869 gcm™3

Kuvassa 7.1 on esitetty etanolin ja veden seokseen sekoittumiseen liittyva tilavuuden muutos ja
komponenttien partiaaliset moolitilavuudet liuoksen koostumuksen funktiona. Ensimmaisesta
kuvasta kay ilmi, ettd liuoksen tilavuus on aina pienempi kuin puhtaiden l&htéaineiden tilavuuksien
summa.

3.2 Muut partiaaliset moolisuureet

Analogisesti kaavan (3.3) kanssa voidaan komponentin i partiaalinen moolisuure Y, ; liuoksessa
madritella kaavalla

oy
Yo = (a_nl) (3.11)

T.pnjzi

Esimerkiksi partiaalinen moolientropia saadaan kaavasta

_(0s
Smi = (a_m) (3.12)

T.pnjzi



56

14 =

~

T x (EtOH)
] T T T T —>
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Kuva 3.1 Etanolin ja veden seoksessa partiaaliset moolitilavuudet etanolin mooliosuuden
funktiona.

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0 1 1 >
x (EtOH)

0,24
0,4
0,6

-0,8-

1,2
(AVinxg/ )/ (em® mol ™)

Kuva 3.2 Etanoli-vesiseoksen sekoittumiseen liittyva tilavuuden muutos kokonaisainemaaraa kohti
[AVmxg/n] etanolin mooliosuuden funktiona.
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ja partiaalinen moolinen Gibbsin energia kaavasta

Gm,i = (g—i) (3.13)

T.pnjzi

Vertaamalla kaava (3.13) kaavaan (1.3) voidaan tehda samaistus

Gm,i = Hi (3.14)

Samalla tavalla kuin tilavuudelle saatiin kaava (3.9), voidaan suureen Y ekstensiivisyyttd kédyttaen
johtaa tulos

V= Z MY (3.15)
i

Niinpé esimerkiksi Gibbsin energialle saadaan kaava

G= Z ki (3.16)
i

Partiaalisten moolisuureiden valilla vallitsee usein samanlaisia yhtél6ita kuin vastaavien
moolisuureiden vélilla. Esimerkiksi méaritelméstd G = H — TS seuraa, ettd

joten

Ui =Hpi—TSm,; (3.17)

Koska edelleen

(66) _ s
T pn,
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niin
S _(85) _{al (66) l}
m,l anl T,p,nj#- anl aT p.n; T,p,nj,tl-
B {6 (66) ” B (6ui)
aT ani TJpJnjii . aT p;
joten
ou;
Smi = — (6_7:) (3.18)
pn;
Samalla tavalla voidaan osoittaa, etta
au;
Ving = — (a—pl) (3.19)

T,n;

Esimerkki 3.2

Tietyissa liuoksissa komponentin i kemiallinen potentiaali on muotoa

i = pi (T, p) + Tfi(xq1, %9, o) Xi) (3.20)

missé f; on joku komponentista i riippuva funktio, joka ei riipu lampdtilasta eika
paineesta. Yhtalossa (3.20) t&hti viittaa puhtaaseen aineeseen. Johda lausekkeet
sekoittumiseen liittyville suureille AGpyg, ASmxg, AHmxg Ja AVinxg?

Ratkaisu:

Analogisesti kaavan (3.10) kanssa maaritellaan AG,yg kaavalla

AGmxg =G - Gunmix = Z ni(ﬂi - //‘:)

i

misséa i kay lapi kaikki liuoksen komponentit. N&in ollen
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Mg = ) il + T~ uJ—TZ nif

i

Samalla tavalla

ASmxg = Z n; [Sm,i - Sr*n(l)]
i

Kaavasta (3.18) seuraa lauseke

a,ui anul
ASmxg = z n; [— (ﬁ)p'ni - <

L
B 0
BREA
joten

ASmxg = - Z nifi

i

Z "l [aT s ;)]

b.ng

D~ )B = - [57@6mp)]

p.ni

Samoin voidaan osoittaa, ettd

AViyg = [ (Ac;mxg)] [Ml =0

dp

e’

Lopuksi tarkastellaan entalpian muutosta:

Ameg = Z n; [Hm,i - H&(l)]

i

Kaavan (3.17) ja yleisen kaavan Hy, (i) = u; + TSy, (i) perusteella

Mgy = > il + TS = ] = TS (0]

i
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= Z ni(u — ) +T ) nfSmi — Si(@)]

l
= AGuxg + TASuxg = TZnifi —TZnifi —0
i i

Esimerkiksi ideaalikaasuseoksessa kaava (3.20) on voimassa. Tallgin f; = R Inx;,
joten saadut tulokset ovat voimassa, kuten luentomonisteen osan 1 luvussa 4.7
ilmenee.

3.3 Gibbsin ja Duhemin yhtalo

Kaavasta (3.16) voidaan muodostaa Gibbsin energian differentiaali

1 1

dé = d(ZniHi) ZZnidMi +2Midni
i

Vertaamalla G:n differentiaalia kaavaan (1.4) saadaan lauseke

z ndu; = —SdT + Vdp

1

joten vakiolamp@tilassa ja —paineessa

1

Z niduy =0 (3.21)

Tatda yhtdlod kutsutaan Gibbsin ja Duhemin yhtdloksi. Sen mukaan liuoksen komponenttien
kemialliset potentiaalit eivat ole toisistaan riippumattomia, vaan joku niistd voidaan ratkaista muista
kaavasta (3.21) saadusta lausekkeesta integroimalla. Yleiselle partiaaliselle moolisuureelle Y on niin
ik&é&n voimassa seuraava Gibbsin ja Duhemin yhtalo

dY.. . =
Z”zd mi =0 (3.22)

1
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Tama yhtalo saadaan kaavasta (3.16) ja kokonaisdifferentiaalista

dy (ay) dT + (ay) dp + Z Y .d
= — —_— . n .
aT o ap T’ni p - m,t l

Tilavuuden V tapauksessa kaavasta (3.22) seuraa kahden komponentin A ja B liuoksessa yhtalo

nAde,A + anVm,B =0

Jakamalla kokonaisainemaaralla ja uudelleen jarjestelemalld paastaan kaavaan

XB
de,A = — (Z) de,B

Kuva 3.1 osaltaan vahvistaa tdmén yhtalon tuloksen: kun veden partiaalisen moolitilavuuden
kulmakerroin on positiivinen, etanolin vastaava kulmakerroin on negatiivinen.

3.4 Liukenemisentalpiat

Differentiaalinen liukenemisentalpia

Liuoksen syntyessd vakiolampotilassa ja —paineessa joko vapautuu tai sitoutuu lampda, jolle on
voimassa kaava

q= Ameg = H — Hypmix = zniHm,i - z niHr*n(i) = ni[Hm,i - Hr*n(l)]
i i

i i

Lampo6 g voidaan mitata kalorimetrilla. Kahden komponentin A ja B liuoksessa tdmé kaava tulee
muotoon

AHpye = na[Hma — Hin(A)] + ng[Hpmp — Hi (B)] (3.23)

Kasitteeseen differentiaalinen liukenemisentalpia paadytadédn seuraavalla tarkastelulla: Oletetaan,
ettd liuoksessa on aineméaéara n, komponenttia A ja aineméara ng komponenttia B. Tall6in
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H = nAHm,A + nBHm,B

Lisatadan liuokseen infinitesimaalinen ainemaaré ainetta B. Ennen sekoittumista liuoksen entalpia on
talldin

Hi = H + H,(B)dng (3.24)

missa i viittaa alkutilaan. Liuoksen muodostumisen jalkeen entalpia on

Hf = (Hm,A + de,A)nA + (Hm,B + de,B)(nB + dnB)

= nAHm,A + nAde’A + nBHm’B + Hm'BdnB + anHm,B

missd f viittaa lopputilaan. Yhtalossa kaksi differentiaalia siséltdva termi on jatetty
merkityksettomana pois. H;:n lauseke sievenee vield, jos otetaan huomioon Gibbsin ja Duhemin
yhtélo (3.22). Sen mukaan

nAde,A + anHm,B =0
joten

Hf = nAHm_A + nBHm,B + Hm,BdnB =H+ Hm,BdnB (325)

Madritelldén B:n differentiaalinen liukenemisentalpia AHg;¢(B) kaavalla

AHgie(B)dng = Hy — H;

Tall6in kaavoista (3.24) ja (3.25) seuraa lopullinen kaava

AHygig¢(B) = Hmp — Hi(B) (3.26)

AH ;¢ riippuu lampotilasta, paineesta ja liuoksen koostumuksesta. Se voidaan maéarittd4 kuvaajasta,
jossa AHy,yg ON esitetty ng:n funktiona ja jota mitattaessa T, p ja n, ovat olleet vakioita. Kuva 3.3
selvittdd maéaritystapaa. Siind sekoittumisentalpia on esitetty ainemdardn ng funktiona.
Differentiaalinen liukenemisentalpia ainemaaralla ng on kuvassa tdméan ainemadran kohtaan
piirretyn tangentin kulmakerroin (kk). Tdma tulos voidaan osoittaa seuraavasti:

e [)] () (e

Ong T,pna ong T,pna
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AH g

, >
Ny Ng
Kuva 3.3 Differentiaalisen  liukenemisentalpian ~ madarittaminen  komponentille B

sekoittumisentalpian riippuvuudesta B:n ainemaaréstd komponenttien A ja B liuoksessa.

mMissd  Hynmix = NaHm(A) + ngH;(B). Partiaalisen  moolientalpian  mééritelmén  nojalla
kulmakertoimelle on voimassa

Kk = Hy, g — Hia (B) (3.27)

Vertaamalla kaavoja (3.26) ja (3.27) ndhdaan véitteen paikkansa pitavyys.

Integraalinen liukenemisentalpia

Integraalinen liukenemisentalpia on sellaiseen prosessiin liittyva entalpian muutos, jossa tietty
ainemaara liukenevaa ainetta lisatdén tiettyyn méaéraan liuotinta, kun lampdétila ja paine ovat
vakioita. Jos paine on 101,325 kPa ja liukenevaa ainetta on yksi mooli, puhutaan integraalisesta
standardiliukenemisentalpiasta.

Kuvassa 3.4 on esitetty eri aineille standardiliukenemisentalpioita vedessa. Siitd ndhdaan, etta tietyn
liuotinmé&éaran jalkeen liuottimen lisdys ei en&d vaikuta liukenemisentalpiaan. T&t4 raja-arvoa
sanotaan liukenemisentalpiaksi darettomén laimeassa liuoksessa. Kuvan perusteella esimerkiksi

AHY (liuos, HCl - oH,0) = AH (liuos, HCl,aq) = —75,14 k] mol ™! (3.28)
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& -1
AHZg, (liuos) / kJ mol

20 —

10 —

NaCl

-10 -

-20 =

=30 -

40 - NaOH

-50 -

-60 =

470, = HCI

-80 -

T T T T T T >
3 9 15 21 27 33 ny/mol

Kuva 3.4 Natriumkloridin, natriumhydroksidin ja suolahapon integraalinen
standardiliukenemisentalpia veden ainemaaran (nw) funktiona vesiliuoksissa

Esimerkki 3.3

Rikkihapon integraalinen standardiliukenemisentalpia riippuu 298 K lampdtilassa
veden ainemaérasta n kaavan

75,605 (n/mol)
(n/mol) + 1,798

AH? (liuos, H,S0, - nH,0) = AH(n) = — k] mol™?

mukaan. Laske entalpian muutos, kun liuokseen, jossa on viisi moolia vettd ja yksi
mooli rikkihappoa lisataan viisi moolia vetta.

Ratkaisu:
Tutkitaan laimenemisprosessia

HzSO4 " 5H20 + 5 H20 — HzSO4, - 1OH20

Sen voidaan ajatella tapahtuvan reittid a+b pitkin.
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H28045H20+5H20 — H2804_' 10 Hzo
N a b 7
H,S0, + 10 H,0

Nyt

AH . = —AHS mol) = 209 5 11 hol! = 55,608 k] mol -
ma = mol) = £ gg K mol™" = 55,608 kj mo

ja

AH . = AH(10 mol) = — 289 10 o1t = —64,083 g mol~!
mb = mol) = 51,79 1 mol™ = ~64,083 kj mo

joten

AHY (laimeneminen) = AHy, o + AHp

= (55,608 — 64,083 )k] mol~! = —8,48 k] mol~*

Liuoksen muodostumisentalpia

Liuoksen standardimuodostumisentalpia on sellaisen prosessin entalpian muutos, jossa yhden
moolin ainemaara liuennutta ainetta siséltava liuos syntyy paineessa 101,325 kPa liuottimesta ja
liuenneen aineen standarditilassa  olevista alkuaineista. Lasketaan HCI:n  liuoksen
standardimuodostumisentalpia aarettoman laimeassa vesiliuoksessa [AHE (liuos, HCl, aq)], kun T
on 298,15 K. Se on prosessin

1 1
7 Ha(8) +5Cly(g) + ©0H,0 — HCl - coH,0

moolientalpian muutos. Taméan prosessin voidaan ajatella tapahtuvan kahdessa vaiheessa
seuraavasti

1 1
7 Hz(8) +5Clo(g) + H,0 — HCl - 00H,0

Y a b 7
HCI(g) + «H,0

Vaihe a vetykloridin muodostumisreaktio, joten

AHy, , = AHf (HCl, g, 298 K) = —92,31 k] mol™*
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Vaiheen b entalpian muutos on suolahapon integraalinen standardiliukenemisentalpia aarettémén
laimeassa liuoksessa, jolle saatiin (3.28)

AHp,, = AHY, (liuos, HCl, aq) = —75,14 k] mol™*
joten

AHP (liuos, HCl, aq) = AHp, 5 + AHp,p = [-92,31 — 75,14 ] k] mol ™!

_ -1
= —167,45 k] mol (3.29)

On huomattava, etté liuoksen muodostumisentalpioita laskettaessa ajatellaan, etta

AHP (liuotin) = 0

Koska vahvojen elektrolyyttien, kuten HCI:n vesiliuos koostuu erillisista ioneista, voidaan ajatella,
etta se syntyy kahden prosessin tuloksena. HCI:n tapauksessa ndmaé prosessit ovat

1
EHz(g) + oonO — H+ - Oono

1
EClz(g) + ooH,0 — Cl™ - ©H,0

Koska ndin on, niin ilmeisesti AH¢ (liuos, HCl, aq)—arvokin koostuu kahdesta eri termista kaavan

AH{ (liuos, HCl, aq) = AHP (liuos, H*, aq) + AH{ (liuos, C1~, aq) (3.30)

mukaisesti. Tama tarkastelu sisaltdda myos sen, etta esimerkiksi typpihapolle (HNO3), jolle

AHP (liuos, HNO3, aq) = AHP (liuos, H*, aq) + AHE (liuos, NO3, aq)

arvo AHP (liuos,H*,aq) on sama kuin HCl:lle. Eri ioneille voidaan maédaritella suhteellisia
muodostumisentalpioita, kun sovitaan jollekin ionille jokin arvo. Yleisesti hyvaksytyn sopimuksen
mukaan 298 K lampdtilassa
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AHP (livos, H*,aq) = 0 (3.31)

Talloin esimerkiksi kaavan (3.30) ja tuloksen (3.29) mukaan

AHP (liuos, C17,aq) = —167,45 k] mol*

Sopimukseen (3.31) perustuen on taulukoitu ioneille muodostumisentalpioita liuoksissa, joita sitten
voidaan kayttaa elektrolyyttiliuosten lampdja laskettaessa.

Esimerkki 3.4

Ratkaisu:

Kun yksi mooli rikkihappoa 101 kPa paineessa ja 298 K lampdtilassa sekoitetaan
ainemaaraan n, vettd, lampoad vapautuu seuraavasta taulukosta ilmenevalla tavalla

ny / mol 0,50 1,00 2,00 5,00 |10,00 |20,00

o

-q/ kJ 0 15,73 28,73 41,92 58,03 | 67,08 | 71,50

Laske integraalinen standardiliukenemisentalpia ja molempien komponenttien
differentiaaliset liukenemisentalpiat liuokselle, jossa rikkihapon mooliosuus on 0,20.

Merkitaan, etta rikkihappo on komponentti B. Piirretdaan suure AHp,(= q) veden
ainemaaran (na) funktiona. Tulos on esitetty kuvassa 3.5. Kun xg = 0,2, joten
na = 4 mol. Integraalinen liukenemisentalpia saadaan suoraan Kuvaajasta
kohdasta, jossa n, = 4 mol, joten

AHP (liuos, H,S0, - 4 H,0) = —54 k] mol™?!

Laatuun tulee mol~!, koska liuennutta ainetta on 1 mol. Piirretyn tangentin
kulmakerroin on —5 k] mol™1, joten AHg4;¢(A) = —5 k] mol~1. Kaavoista (3.23) ja
(3.26) seuraa lauseke

1
AHyigr(B) = Hyyp — Hy(B) = @{Ameg — na[Hma — Hin(A)]}

AHpys  Tia
= — A AHgiee(A
T T aifr(A)
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2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 nA/moI
0 | | | | | | | | | | s

-10
20
-30 4
-40 —
-50 —
60 —
-70 —

20 - (H,, /n,)/kJ mol

Kuva 3.5 Rikkihapon integraalinen standardientalpia veden ainemaara
funktiona lampaétilassa 298 K

Kuvaajasta nahtiin, etta nyt AH,,, = —54 k], joten

—54kJ

4
AHgiee(B) = Tmol 1 (=5k] mol™!) = —34 k] mol~?!

3.5 Ideaalinen liuos

Termodynaamisesti helpoimmin hallittavia liuossysteemeja ovat ideaaliset liuokset. Téllaisissa
liuoksissa kaikki molekyylien véliset vuorovaikutukset ovat samanlaisia. Komponentit, jotka ovat
rakenteeltaan hyvin l&helld toisiaan, muodostavat yleensa liuoksia, joita voidaan pitd4 lahes
ideaalisina. Esimerkkejéa téllaisista systeemeistd ovat samanlaisten hiilivetyjen seokset, kuten
bentseeni ja tolueeni, etyylikloridi ja etyylibromidi sek& metyyliasetaatti ja etyyliasetaatti.
Ideaalisessa liuoksessa komponentin i hoyrynpaineelle on voimassa yksinkertainen kaava, Raoultin
laki

Pi = Xxip; (3.32)
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missa x; on i:n mooliosuus nestefaasissa ja p; sen hdyrynpaine puhtaana liuoksen lampotilassa.
Seuraavalla Kineettisella tarkastelulla osoitetaan, ettd Raoultin laki on voimassa ideaalisessa
liuoksessa:

Tarkastellaan ensin puhdasta komponenttia i lampétilassa T tasapainossa hoyrynsé kanssa. Talléin
hoyryn  kondensoitumisnopeus 725, (vksikko molcm™2s™1) on sama kuin  nesteen
hdyrystymisnopeus 7,5, joka kohdassa nestepintaa. Siis

* X
Tcon = Tvap

Toisaalta r¢,, on varmasti verrannollinen hdyrynpaineeseen

* — *
Teon = bpi

missa b on verrannollisuuskerroin. Tarkastellaan sitten samassa lampotilassa olevaa ideaalista
liuosta, jossa komponentin i mooliosuus on x;. ldeaalisessa liuoksessa i:n hdyrynpaine on p;.
Liuoksen toinen komponentti on j. Myds talléin

Teon = bp;

Verrannollisuuskerroin b on sama kuin puhtaan i:n tapauksessa, koska kaasufaasi on ideaalinen ja
koska nesteessa on molekyylien vélill4 vain samanlaisia voimia kuin puhtaan i:n tapauksessa. N&in
ollen i kokee sekd kaasu- ettd nestefaasissa vain yhtd suuria vuorovaikutuksia kuin puhtaana
ollessaan. Tasapainotilassa on voimassa

Tcon = Tvap

HoOyrystymisnopeus on ideaalisessa liuoksessa pienentynyt osaan x; puhtaan aineen
hoyrystymisnopeudesta, koska pinnasta vain osuus x; on miehitetty komponentilla i, siis

— *
Tvap - xirvap

Mainituista kaavoista voidaan Raoultin laki p&atella:
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= — — — * x *
Teon = Tvap = Tvap = bp; = bp; = Tvap = Xilvap = XiTcon = x;bp;

joten p; = x;p;’. Saatu tulos on voimassa ideaalisessa liuoksessa sen kaikille komponenteille, joita
voi olla useampikin kuin kaksi. Etsitadn seuraavaksi, mitd muotoa ovat komponenttien kemialliset
potentiaalit ideaalisessa liuoksessa.

Oletetaan, ettd liuoksen lampétila on T ja paine p. Kun vallitsee tasapaino, i:n kemiallinen
potentiaali on sama seka neste- etté kaasufaasissa

wi(T,p) = wy;(T,p) = pg; (T, p) = Ug; (3.33)

Kaasuna i on ideaalikaasu:

p.
Hgi = Mg;(T) + RT In (_(l,) (3.34)
p .
Ottamalla huomioon Raoultin laki saadaan

*

|2
.ug,i = 'ug,i(T) + RT In (p—;) + RT In Xi (3.35)
Jos puhdas i on tasapainossa hoyrynsé kanssa, niin on myés voimassa

*

* * pi
i (T, p7) = ug;(T) + RT In (p—o) (3.36)

Havaitaan, etta

wi(T,p) = w;(T,p;) + RT Inx; (3.37)

Koska nesteiden ja kiinteiden aineiden Gibbsin energia ei riipu paljon paineesta (katso
luentomonisteen osan 1 laskuesimerkki 4.13)

ui (T,p) = p; (T,p;) (3.38)

Lopputuloksena i:n kemialliselle potentiaalille ideaalisessa liuoksessa on kaava
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ui(T,p) = u;(T,p) + RT In x; (3.39)

jossa puhtaan i:n kemiallinen potentiaali liuoksen paineessa ja lampdtilassa ei tietenkaan riipu
liuoksen koostumuksesta. Saatu kemiallisen potentiaalin kaava on myéhemmin yleisesti kaytettya
muotoa

wi(T,p) = pd (T,p) + RT Inx; (3.40)

missa u? (T, p) on kemiallisen potentiaalin standardiarvo, joka ei riipu liuoksen koostumuksesta.
Siind yldindeksi 0 viittaa yleisesti liuoksen standarditilaan. Nyt siis ideaalisessa liuoksessa

ud(T,p) = p; (T, p) (3.41)

Esimerkki 3.5

Bentseeni ja tolueeni muodostavat l&hes ideaalisia seoksia. 20 °C I&mpotilassa
bentseenin (= be) héyrynpaine on 10 kPa ja tolueenin (= to) 3 kPa. Piirrd diagrammi,
jossa molempien komponenttien hdyrynpaineet ja kokonaispaine on esitetty
bentseenin nestefaasin mooliosuuden x;,, funktiona.

Ratkaisu:
Raoultin lain mukaan

Pi = Xip; = Ppe = 10 xpckPa ja
Pto = 3Xto KPa = 3(1 — xpe) kPa = (3 — 3x,) kPa

joten kokonaispaine

D = Ppe T Pto = (3 + 7xbe) kPa

Kokonaispaine ja osapaineet on esitetty kuvassa 3.6.
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10

kokonaispaine

p / kPa

5 .
bentseenin osapaing

tolueenin osapaine

0 T T T T T T T T T
00 01 0,2 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0

Xbentseeni

Kuva 3.6 Hoyrynpaineet bentseenin ja tolueenin seoksessa, kun t = 20 °C

Etsitaan seuraavaksi lausekkeet sekoittumiseen liittyvat suureet AGyxg, ASmyxg, AHmxg Ja AVixg
N&ma muutokset koskevat tilannetta, jossa ideaalinen liuos muodostuu puhtaista komponenteista.

Ensin AGpyeg:
G = Zni,ui = Zni(,u’{ + RT Inx;) =Zniy§ + RTZni In x;
i i i i
Toisaalta
Gunmix = Z ni.u?
i
joten

AGng =G - Gunmix = RTZ n; In Xi (342)
i

Tulos (3.42) on sama kuin luentomonisteen osan 1 kaavan (4.96) tulos ideaalikaasuseokselle. Koska

4; On muotoa

Ui =.ulp +RT11’1Xi =:u? +T'fi(x1'x2""xk)
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missé f; = R In x;, niin esimerkin 3.2 perusteella
i i

Johdetaan vield lopuksi ideaalisessa liuoksessa lausekkeet muille partiaalisille moolisuureille kuin
kemialliselle potentiaalille.

ou; o(uj + RT Inx;)
sme==(57),, =~ aT
P pn;
joten
Smi=—(24)  ~Rinx = 530~ RInx, (343
m,i aT l m l .
pn;
Hyni=pi +TSm; = u; + RTInx; + TSy (i) — RT Inx;
= uf + TSy(0) = Hp () (3.44)
ja
ou; o(u; + RT In x; ou;
(), - () - (5),, oo
P/, p Tn; p Tn; (3.45)

Siis ideaalisessa liuoksessa komponentin i partiaalinen moolientalpia ja —tilavuus ovat tdsmalleen
samoja kuin puhtaan komponentin moolientalpia ja —tilavuus. Namé tulokset sopivat hyvin yhteen
sen fysikaalisen kuvan kanssa, joka aiemmin annettiin vuorovaikutuksista naista liuoksista.

3.6 Ideaalisen laimea liuos

Todelliset liuokset ovat usein sellaisia, ettd niissa on selvasti yksi valtakomponentti, jota on
huomattavasti enemmén kuin muita komponentteja. T4t valtakomponenttia kutsutaan yleisesti
liuottimeksi ja muita liuenneiksi aineiksi. ldeaalisen laimea liuos on erikoistapaus tallaisista
todellisista liuoksista. ldeaalisen laimeassa liuoksessa liuenneen aineen molekyylit vuorovaikuttavat
pelkastadn liuotinmolekyylien kanssa. Kaikki todelliset liuokset riittdvasti laimennettuina l&hestyvat
kayttdytymiseltddn ideaalisen laimeaa liuosta. ldeaalisen laimeassa liuoksessa liuottimen A
hdyrynpaine noudattaa Raoultin lakia eli
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PA = XaDA (3.46)
Liuenneen aineen i hdyrynpaine téllaisessa liuoksessa noudattaa taas Henryn lakia, eli on voimassa
kaava

pi = Ki(A)x; (3.47)
missa K;(A) on liuenneen aineen i Henryn lain vakio liuottimessa A. Se riippuu liuottimesta,
lampotilasta ja paineesta, mutta on riippumaton liuoksen koostumuksesta. Henryn lain oikeutus
selvidad seuraavalla kineettiselld tarkastelulla. Kéytetddn samoja merkintdjd, kuin Raoultin lain

perustelussa sivuilla 69 ja 70. Kun liuennut aine puhtaana on tasapainossa hoyrynsa kanssa, on
voimassa kaava

Toon (1) = rv*ap(i)
Edelleen

rc*on(i) = bp;
missa b on verrannollisuuskerroin. Ideaalisen laimean liuoksen tapauksessa on tasapainotilanteessa
voimassa vastaava kaava kuin ideaalisessa liuoksessa

rcon(i) = rvap(i)

Kondensoitumisnopeudelle on taas voimassa

Teon(1) = cp;
missa vakio ¢ on eri kuin vakio b, koska liuoksessa i-molekyylit vuorovaikuttavat vain
liuotinmolekyylien A kanssa ja puhtaan aineen tapauksessa vain toisten i-molekyylien kanssa.
HoOyrystymisnopeus on  verrannollinen  puhtaan aineen  hoyrystymisnopeuteen, mutta
verrannollisuuskerroin ei téssd tapauksessa ole suoraan mooliosuus x; kuten kaavassa ideaalisen

liuoksen tapauksessa. Vahvasti yksinkertaistaen se siséltaa lisdksi pelkastaan tekijan f, joka ottaa
huomioon molekyylien kokoerot ja erilaiset vuorovaikutukset. Siis

rvap(i) = fxir\;kap(i)

N&in ollen Henryn laki voidaan p&éatella seuraavasti:

fbp;

Teon (D) = Tyap (D) = cp; = fxi1ryap (D) = fx;bp; © p; = - x; = vakio - x; = K;(A)x;
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Viimeisell4 rivilla vakioyhdistelma f b pi*/c on méaritelty Henryn lain vakioksi K;(A).

Tutkitaan seuraavaksi, mitd muotoa on liuenneen aineen kemiallinen potentiaali ideaalisen
laimeassa liuoksessa. Kun liuennut aine i on tasapainossa hoyrynsé kanssa, niin

p.
wTp) = i (T,p) = gi(T,p) = W) + RT n (7) .

Henryn lain mukaan p; = K;(A)x; joten

o K;(A)
TP = Hgu(T) + RT I (< 52) + RT Inx (3.49)

Maaritelladn nyt kemiallisen potentiaalin standardiarvo ideaalisen laimeassa liuoksessa kaavalla

Ki(A))

KOCT,p) = 1g(T) + RTIn - (350)

missi yliindeksi 0 viittaa taas liuoksen standarditilaan. Nain maéariteltyna u ei riipu liuoksen
koostumuksesta. Kaavoista (3.49) ja (3.50) seuraa i:n kemialliselle potentiaalille lauseke

wi(T,p) = uf (T, p) + RTIn x; (3.51)

joka on samaa muotoa kuin vastaava kaava ideaalisessa liuoksessa (3.40). Kuitenkin ndissé
kaavoissa siis kemiallisen potentiaalin standardiarvo on erilainen. Tdémé standardiarvo voidaan
liuenneelle aineelle maarittdd perustuen siihen tosiasiaan, etta jokainen todellinen liuos lahestyy
riittdvasti laimennettaessa ideaalisen laimeaa liuosta. Jos liuenneen aineen p;—arvoja on maaritetty
eri mooliosuuksissa, niin ndistd arvoista saadaan mooliosuuteen nolla seuraavalla tavalla
ekstrapoloimalla kemiallisen standardiarvo: Siis

0 .
w; = lim (u; — RT In x;
l xi—>0( L l) (352)

Ekstrapolointi on esitetty kuvassa 3.7.
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g - RTIn x;
A
(o]
#
T | | 1 I >
0 X; 1 Xi2 i3 Xia X5 X

Kuva 3.7 Komponentin i kemiallisen potentiaalin standardiarvon mééritys liuoksissa

Tutkitaan sitten, mitd muotoa liuottimen A kemiallinen potentiaali on ideaalisen laimeassa
liuoksessa. Gibbsin ja Duhemin yhté&lon (3.21) perusteella nydus + n;dy; = 0. Jaetaan kumpikin
puoli kokonaisainemaarélla n

Kaavan (3.51) perusteella

0 dxi
dy; = d(uf + RTInx;) = RTdInx; = RT—

L

joten kaava (3.52) tulee muotoon xdus + RTdx; = 0. Edelleen x4 +x; =1 = dx, = —dx; =
xadup — RTdx, = 0 & duy = RT dx,/xy4. Integroidaan viimeksi saatu kaava siten, etta alarajalla
on puhdas liuotin ja ylarajalla liuos, jossa A:n mooliosuus on x4 ja kemiallinen potentiaali p,:

Ua XA

dxA "
f d‘LlA:RTf x—(:),uA—,uA=RTlnxA
Ha A
Siis
Ua = Up + RT Inx, (3.53)

Taman kaavan perusteella liuottimen kemiallinen potentiaali ideaalisen laimeassa liuoksessa on
sama kuin ideaalisessa liuoksessa.
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Partiaalisille moolisuureille ideaalisen laimeassa liuoksessa voidaan esittdd seuraavat tulokset:
Liuotin ovat voimassa samat kaavat kuin ideaalisessa liuoksessa eli

Sm,A = Sr;(A) — Rlnx;, Hm,A = Hr*n(A) ja Vm,A = Vrr*l(A)
Liuennut aine vaatii enemman tarkasteluja: Sen kemialliselle potentiaalille on voimassa

Ui = uie + RT In x;
missa

ul = lim (4 — RTInx;) = (u; = RT Inx)*

missa ylaindeksi oo viittaa suureen arvoon aarettéman laimeassa liuoksessa. Entropialle on taas

voimassa
ou; oud
Sm,i:_(ﬁ) =—< ”‘) — Rlnx;
OT Zpinima I ) pmima
missa
0 a:u? . ©
Smi=—\37 = ;l}g})(sm,i +RInx;) = (Sm; + RInx;)
pnina
Nain ollen
Smi =S ;—Rlnx; (3.54)

Seuraavaksi tarkastellaan partiaalista moolientalpiaa:

Hpi =i + TSmi = pf + RTInx; + TSy,; — RT Inx;

= uf + TSg; = lim (4 = RTInx;) + T lim (S, + RInx)
= Hi = lim (4 + TSm) = lim (Him,) = Hey, (3.55)

Hy; on liuenneen aineen partiaalinen moolientalpia aarettomén laimeassa liuoksessa. Ratkaistaan

lopuksi vield yhtal6 partiaaliselle moolitilavuudelle:
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ou; oud 0
Vi = (a—'ul) = <aul> e llm (,ul — RT In xl)]
p Tnina p T,n;na p xi

Tngna

ou . o
= Vp; = lim ( l) = lim Vy,; = Vi (3.56)

x;—0 ap Tnyn x;—0

Vi on liuenneen aineen partiaalinen moolitilavuus aarettdman laimeassa liuoksessa.

Partiaalisten moolisuureiden avulla voidaan sitten laskea, miten eri termodynaamiset suureet
muuttuvat kun ideaalisen laimea liuos muodostuu puhtaista komponenteista.

AGmxg = Nala + Nl — TLA,UZ - ni:“;k
=na(uy + RTInx, —un) + ni(u? —u; + RTlnxl-)

AGmyg = naART Inx, + ni(,u? — pf + RTInx;) (3.57)

ASmxg = nASm,A + niSm,i - nAS;;l (A) - niS;;l (L)

= na(Sp(A) — RInxy — S;(A) + ny(S2; — S — Rlnx;)

ASmxg = —naRInxa + n;(S%; — Sm() — RInx;) (3.58)

Ameg = nAHm,A + niHm,i - nAH;l(A) - nl'H;l(i)

= na(Hm(A) — Hp(8) + ni(H (D) — Hin (D)
AHpyg = 1 (Hps (D) — Hin (1)) (3.59)

Samalla tavalla

AVixg = 1 (Vi (D) — Vi (D) (3.60)
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Jos kemiallinen reaktio tapahtuu ideaalisen laimeassa liuoksessa, saatuja kemiallisten potentiaalien
kaavoja voidaan ké&yttdd sellaisenaan tasapainotarkasteluissa. Tutkitaan esimerkkind esterin
hydrolysoitumisreaktiota vesiliuoksessa, jota voidaan pitdd ideaalisen laimeana kaikkien
liuenneiden aineiden suhteen. Tutkittava reaktio voi olla vaikka reaktio

CH;COOC,Hs + H,0 = CH;COOH + C,H;OH
es + A 2 ha + al

Tasapainoehto ),; v;u; = 0 tulee muotoon py + Upa — Ues — Ua = 0. Sijoitetaan tdh&n yhtaloon
kemiallisten potentiaalien lausekkeet.

ugl + RT In x4 +,uga + RTInxp, — u8 — RTInx.s — i —RTInx, =0

U+l — ud — ui
RT

S Inxy +Inxy, —Inxes —Inxy = —

N = K9 = -—=
et =aw (- 57) oo

missd mooliosuustasapainovakio K? voidaan laskea, kun tunnetaan eri aineiden kemiallisten
potentiaalien standardiarvot, eli kaavassa (3.61) AG?, joka on siis muotoa

AGH = pud + up, — uds — i (3.62)

Kéytdannon kannalta on erittdin tarkeda tietdd, miten lahella todelliset liuokset ovat ideaalisia tai
ideaalisen laimeita liuoksia. Jonkinlaisen késityksen saamiseksi asiasta on seuraavien sivujen
kuvissa esitetty kahden todellisen liuossysteemin hoyrynpainediagrammit. Kuvassa 3.8 esitetyssa
asetoni-kloroformisysteemisséd todellinen hdyrynpaine on aina Raoultin lain ennustaman
hoyrynpainesuoran alapuolella. Téallaisen systeemin sanotaan poikkeavan negatiivisesti Raoultin
laista. Negatiivinen poikkeama johtuu siité, ettd erilaisten molekyylien valiset vuorovaikutukset
liuoksessa ovat voimakkaampia kuin samanlaisten. Talléin kumpikin liuoksen komponentti haluaa
pysyéd liuoksessa ja hoyrynpaine on siksi ideaalista tilannetta pienempi. Ideaalisen laimean
systeemin Henryn lain suorat on my6s piirretty kuvaan 3.8. Adrettdman laimeassa
kloroformiliuoksessa Henryn lain vakio suora sivuaa kloroformin hdyrynpainekuvaajaa ja suoran
kulmakerroin eli Henryn lain vakio K¢(a) on 19,6 kPa. Samalla tavalla asetonin Henryn lain vakion
suorasta saadaan, ettd Ka(c) = 19,2 kPa.
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Kuva 3.8 Asetonin (a) ja kloroformi (c) muodostaman systeemin hdyrynpainediagrammi.

Kuvassa 3.9 on esitetty asetoni-rikkihiilisysteemin hoyrynpainediagrammi. Nyt todellinen
hdyrynpaine on aina ideaalista hdyrynpainetta suurempi. Asetoni-rikkihiilisysteemi poikkeaa siis
positiivisesti Raoultin laista. Kummastakin kuvasta kay ilmi, ettei tutkittujen systeemien
ominaisuuksia voida ollenkaan tarkasti ennustaa kayttdmalla mallina joko ideaalista tai ideaalisen
laimeaa liuosta. Ainoastaan hyvin laimeissa liuoksissa nédiden systeemien voi katsoa noudattavan
Henryn tai Raoultin lakia

Jotta todellisia systeemeja voitaisiin tarkastella termodynaamisesti, on otettava kayttdon uusia
késitteitd. Naista keskeisid ovat aktiivisuudet ja aktiivisuuskertoimet, joita seuraavaksi siirrytaan.
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Kuva 3.9 Asetonin (a) ja rikkihiilen (r) muodostaman systeemin hdyrynpainediagrammi

3.7 Aktiivisuus

Ideaalisessa ja ideaalisen laimeassa liuoksessa on voimassa jokaisen komponentin i kemialliselle
potentiaalille kaava

f; = ud + RT Inx; (3.63)

missé standardiarvo on tosin sovittu erilaiseksi ideaalisen laimeassa systeemissé liuottimelle ja
liuenneelle aineelle. Todellisissa liuoksissa kaava (3.63) ei useinkaan ole voimassa kuten edellisen
luvun kuvista nahdadn. Kaavan (3.63) esitysmuoto kemialliselle potentiaalille on kuitenkin
osoittautunut erittdin kayttokelpoiseksi. Siksi se on hyvaksytty myds todellisten liuosten
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késittelyyn. Tahan muotoon perustuen méaéritelladn komponentin i aktiivisuus a; siten, etta seuraava
yhtalo on voimassa:

f; = ud + RT Ing; (3.64)

Tama kaava on siis aktiivisuuden madritelmd. Kemiallista potentiaalia ei voi laskea ellei
aktiivisuutta voi jotenkin méaérittad. Yleisesti menetelldén termodynaamisessa formalismissa siten,
ettd aktiivisuus jaetaan kahteen tekijaan seuraavasti

a; =vix; (365)

Tassa kaavassa x; on komponentin i mooliosuus liuoksessa ja suuretta y; kutsutaan komponentin
aktiivisuuskertoimeksi. Kun sijoitetaan maaritelma (3.64) maaritelmaén (3.65) saadaan tulos

i = ud + RTInx; + RT Iny; = pq; + RT Iny; (3.66)

missa piq; on kemiallisen potentiaalin arvo ideaalisessa tai ideaalisen laimeassa liuoksessa, joka
vastaa tutkittavaa todellista liuosta. Kaava (3.66) kertoo, ettd mikali komponentin i
aktiivisuuskerroin tunnetaan, sen kemiallinen potentiaali voidaan laskea vastaavan ideaalisen tai
ideaalisen laimean liuoksen kemiallisen potentiaalin avulla. Useimmissa tapauksissa
termodynaamisessa tarkastelussa ollaankin Kkiinnostuneita juuri liuoksen komponenttien
aktiivisuuskertoimista. Systeemissd, jossa komponentteja kasitelladn yhdenvertaisina ja jonka
idealisoitu malli on ideaalinen liuos, on eri aktiivisuuskertoimet kuin systeemissd, jossa yksi
komponentti on selvasti liuotin ja jonka idealisoitu malli on ideaalisen laimea liuos. Tdma ero
johtuu erilaisista kemiallisen potentiaalin standardisopimuksista. Na&istd johtuvat seuraavaksi
esitettavat aktiivisuuskerroinsopimukset.

Ensimmainen aktiivisuuskerroinsopimus

Systeemissd, jossa kaikkia komponentteja pidetddn yhdenvertaisina, eli niin sanotussa
rationaalisessa systeemissd, kaikkien komponenttien aktiivisuuskertoimille on voimassa sopimus.

limy; =1 (3.67)

xi—1

Tutkitaan, onko tdma sopimus yhtapitava ideaalisen liuoksen kemiallisen potentiaalin kaavan (3.40)
kanssa. Ideaalisessa liuoksessa

p; = ud +RTInx; = u + RT Inx;
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Rationaalisen systeemin liuoksessa

Ui = ,uie + RT Inx; + RT Iny;

Kun x; — 1, liuos lahestyy puhdasta i:t4, joten u; — p;. Toisaalta yll4 olevan kaavan perusteella
Er_n)lui =W + RT;:r_n)l Inx; + RT;;E Iny, = u;

N&in ollen u? = u} aivan samalla tavalla kuin ideaalisessa liuoksessa. Systeemissa, joka noudattaa
ensimmaistd aktiivisuuskerroinsopimusta, on kemialliselle potentiaalille voimassa kaava

Ui = 4 + RTInx; + RT Iny; (3.68)

Taman kaavan perusteella voidaan aktiivisuuskertoimia maarittdd kokeellisesti, kuten seuraavassa
esimerkissa osoitetaan.

Esimerkki 3.6

Alla olevassa taulukossa on esitetty asetonin (as) ja kloroformin (kl) seoksien
hoyrynpaineita ja —koostumuksia liuosfaasin koostumuksen funktiona lampdtilassa
308 K. Maaritd kaikissa tutkituissa liuoksissa komponenttien ensimmaisen
aktiivisuuskerroinsopimuksen mukaiset aktiivisuuskertoimet.

an yas p / kpa
0,0000 0,0000 39,10
0,0821 0,0500 37,26
0,5061 0,5625 34,00
0,9397 0,9715 44,26
1,0000 1,0000 45,93

Taulukossa on annettu asetonin mooliosuus nestefaasissa (Xas), hoyryfaasissa (yas) ja
kokonaishdyrynpaine (p).

Ratkaisu:

Kun komponentti i liuoksessa on tasapainossa hoyrynsa kanssa, niin

p.
ti = My = Mg = pg;(T) + RT In (p—(l,)

Koska hoyryfaasi on ideaalikaasuseos, niin p; = y;p. Néin ollen
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3414
Wi = po; + RTIn (?) (3.60)

Kaavan (3.68) mukaan

p; =4 + RTInx; + RT Iny;

Kun puhdas komponentti on tasapainossa hdyrynsé kanssa, on voimassa kaava

.. pi
Hi = Ug; = pg; + RT In <p_;>

Sijoitetaan tdma tulos kaavaan 3.68 jolloin saadaan

Hii = Hg; + RTIn <p—l> + RTInx; + RT Iny;

o)

Taman tuloksen ja yhtélon (3.69) avulla paastaan kaavaan

Pi yip
pg; + RT In (—L) +RTInx; + RTIny; = ug; + RT In (?)
Ratkaistaan aktiivisuuskerroin vyi
_ Yipb _ pi
Vi x;p; pi(Raoult) (3.70)

missa pi(Raoult) on Raoultin lain ennustama hdyrynpaine. Kaavan (3.70) perusteella
i:n aktiivisuuskerroin on sen todellisen hdyrynpaineen ja Raoultin lain ennusteen
suhde. Lasketaan kaavasta (3.70) liuoksen, jossa x,s = 0,0821, aktiivisuuskertoimet:

_ 005003726 _
Yas = 0.0821-4593

_ 095003726 _
4 =09179.3910

Samalla tavalla saadaan laskettua seuraava taulukko
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Xas YVas Ykl
0,0821 0,494 0,986
0,5061 0,823 0,770
0,9397 0,996 0,535

Toinen aktiivisuuskerroinsopimus

Toisen aktiivisuuskerroinsopimuksen maérittelevat seuraavat liuotinta A ja liuennutta ainetta i
koskevat raja-arvot

limy,=1 (3.71)
xa—1
limy; =1 (3.72)
xa—1

Liuenneelle aineelle i yht&lo (7.72) voidaan myos esittdd muodossa

limy; =1 (3.73)

x;i—0

Liuotinta A koskeva toinen aktiivisuuskerroinsopimus on tésmalleen sama kuin yleinen
ensimmadinen aktiivisuuskerroinsopimus. Tasta syysta liuottimen kemialliselle potentiaalille on
voimassa kaava (3.68)

Ua = Upr + RTInxp + RT Inyy (3.74)

Liuenneen aineen kemiallisen potentiaalin pitdd l&hestyd ideaalisen laimean liuoksen arvoa, kun
liuosta laimennetaan. Katsotaan, tapahtuuko toisen sopimuksen valossa ndin: Ideaalisen laimeassa
liuoksessa on voimassa yhtald (3.50):

Ki(A))

pO

,u? = ETO(‘“i —RTInx;) = ,ug,i + RTln(

missa K;(A) on siis i:n Henryn lain vakio liuottimessa A. Toisen sopimuksen mukaisessa
systeemissa

ud = 111]%(#1- —RTInx; — RT Iny;)
Xi—
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= Er_n)o(yi —RTInx;) — RT}E% Iny, = ;}I_n)o(‘ul — RTInx;)

K; (A))

pO

= Ilg'i + RT]n(

1? on siis sama molemmissa systeemeissa, kuten pitaa ollakin, koska todelliset systeemit lahestyvét
laimentaessa ideaalisen laimeita liuoksia. Toisen aktiivisuuskerroinsopimuksen mukaan liuenneen
aineen kemiallinen potentiaali on siis muotoa

p; = ud + RTInx; + RT Iny; (3.75)

missa

Ki(A))

o)

0
W = pg; + RT ln( (3.76)

missé edelleen K;(A) on liuenneen aineen i Henryn lain vakio liuottimessa A. Kaavojen (3.75) ja
(3.76) perusteella voidaan koetuloksista ratkaista 2. sopimuksen mukaisia aktiivisuuskertoimia,
kuten seuraavassa laskuesimerkissé osoitetaan.

Esimerkki 3.7

n-propanolin (i) ja veden (A) seoksille 25 °C lampdtilassa on mitattu seuraavat
hdyrynpaineet:

Ratkaisu:

x; 0 0,02 0,05 0,10 0,20
p,/mmHg |0 5,05 10,8 13,2 13,6
pa/mmHg | 23,76 23,5 23,2 227 21,8

Laske komponenttien toisen sopimuksen

liuoksissa.

mukaiset aktiivisuuskertoimet kyseisissa

On selvdg, ettd kannattaa valita vesi liuottimeksi ja n-propanoli liuenneeksi
aineeksi.Téalla valinnalla vedelle aktiivisuuskertoimet saadaan kaavasta (3.70).

yaD

Pa

Ya =

B XADA - pa(Raoult)

n-propanolille johdetaan uusi kaava. Kun i liuoksessa on tasapainossa hoyrynsa

kanssa, niin
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o bi
Wi = M1 = Hgi = Hg; + RT In <p_°)

Toisaalta kaavojen (3.75) ja (3.76) takia on voimassa kaava

% K;(A)
Wi = Hg; + RT In T + RT Inx; + RT Iny;

Yhdistamélla kaksi viimeksi Kirjoitettua kaavaa saadaan yhtélo

K;(A i
fg; + RT In (%) +RTInx; + RTIny; = pg; + RT In (%)
josta saadaan aktiivisuuskertoimelle kaava
Di bi (3.77)

y-: =
" xK;(A) p;(Henry)

missd pi(Henry) on Henryn ennustama hodyrynpaine. Liuenneen aineen
aktiivisuuskerroin on siis i:n hdyrynpaineen ja Henryn lain ennusteen suhde. Kaavaa
(3.77) voidaan kayttaa aktiivisuuskertoimien laskemiseen. Koska Henryn lain vakiota
ei tunneta, myds se on arvioitava koetuloksista. Liuosta laimennettaessa todelliset
liuokset alkavat muistuttaa ideaalisen laimeita liuoksia, joille on voimassa Henryn laki
p; = x;K;(A) tarkkana kaavana. Todellisille liuoksille tdmé& laki on siis rajalaki, eli
niille on voimassa yhtal®
Pi

Ki(A) = lim (3.78)

Tahan kaavaan perustuen voidaan K;(A) ratkaista tassékin tapauksessa. Piirretdén
suure pi/xi i:zn mooliosuuden funktiona ja ekstrapoloidaan saatu kuvaaja arvoon x; =
0. Kuvaajan ja y—akselin leikkauskohta on K;(A).

X; 0,02 0,05 0,10 0,20

pixi Y/ mmHg | 252,5 216 132 68

Ekstrapolointi on esitetty kuvassa 3.10. Sen perusteella Henryn lain vakioksi tulee
arvo Ki(A) = 300 mmHg.
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Kuva 3.10 n-propanolin Henryn lain vakion maaritys vesiliuoksissa

Lasketaan malliksi aktiivisuuskertoimet liuokselle, jossa x; = 0,02:

_Pa_ 235 609
XA aps  098-2376
- 5,05
X; Pi 0,84

~ x,K,(A) _ 0,02-300

Samalla tavalla laskien saadaan seuraava taulukko.

Xi Ya Yi
0,02 1,009 0,84
0,05 1,028 0,72
0,10 1,062 0,44
0,20 1,147 0,23

Aina esimerkissa 3.7 kuvattavalla tavalla ei voida maarittdd liuenneen aineen toisen sopimuksen
mukaisia aktiivisuuskertoimia. Ndin on asia varsinkin silloin, jos liuennut aine on kiinted ja silla on
hyvin pieni hdyrynpaine. Liuenneen aineen aktiivisuuskertoimet voidaan kuitenkin aina laskea
liuottimen hoyrynpaineesta Gibbsin ja Duhemin yhtdlon avulla. Johdetaan seuraavaksi kaava, jota
laskemisessa tarvitaan. Oletetaan kuitenkin ensin, ettd mitatuista liuoksen hdyrynpaineista on
laskettu liuottimelle A aktiivisuuskertoimet, kuten aiemmin on esitetty.
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Gibbsin ja Duhemin yhtalon mukaan nadp, + n;dy; = 0. Kun jaetaan kokonaisainemaéaralla, niin
seuraa kaava

XAd[J.A + Xid[,li =0
Differentioidaan kemiallisten potentiaalin lausekkeet (3.74) ja (3.75):

dxA
d[,lA = RlenyA + RT —
XA

dxi
dy; = RTdIny; + RT

L

Sijoitetaan ne Gibbsin ja Duhemin yhtaloon:

xpdlny, + dxpy + x;dlny; +dx; =0

Edelleen dx, + dx; = 0, koska x; + x5, = 1, joten

_ (3.79)
Integroimalla pisteestd 1 pisteeseen 2 saadaan nyt kaava
Inya(2)
XA
Iy @ -y == [ A-danyw)
Inya(1)
Jos pisteessa 1 liuos on puhdas liuotin, niin lopullinen kaava tulee muotoon
Inya
1 j YA 4 any,
ny; = — n
v ] 1-xa ra (3.80)

missa on lisdksi merkitty, ettd y; = y;(2) ja ya = ya(2). Eri liuottimen mooliosuuksissa x, on siis
hdyrynpainetiedoista ratkaistu y,:n arvoja. Piirretddn suure x,/(1 —x,) suureen Iny,
funktiona. Halutaan ratkaista (y;)’ silloin, kun x; = x'; = 1 — x’,. Suureen Iny; arvo In(y;)’ on x-
akselin, kuvaajan x,/(1 —xa) = f(Iny,), y-akselin ja suoran x = In(y;)’ rajoittaman alueen
pinta-ala.

Liuenneen aineen pitoisuus liuoksessa voidaan ilmoittaa, kuten tdhdnkin asti on oletettu,
mooliosuutena. Yleisemmin se kuitenkin ilmoitetaan joko molaalisuutena tai konsentraationa
(molaarisuutena). Téasté syystd, kun liuenneen aineen kemiallista potentiaalia kdytetdaan esimerkiksi
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tasapainotarkasteluissa, se on pystyttava ilmoittamaan myds molaalisuus- ja molaarisuusasteikolla.
Muodollisesti kaavaa (3.75) vastaten voidaan heti kirjoittaa kaavat

p; = ud + RTInx; + RT Iny; (7.81)

m; 7.82
W= 18, +RTIn (=) + RTIny,,, (7.82)

C.
H;= w8, +RTIn () + RTIny,, (7.83)

Kaavassa (3.82) M%i on i:n kemiallisen potentiaalin standardiarvo molaalisuusasteikolla ja kaavassa
(3.83) ugi konsentraatioasteikolla. Nama arvot eivét riipu liuoksen koostumuksesta. Kaavassa
(3.82) ym; on in molaalisuusskaalan aktiivisuuskerroin ja kaavassa (7.83) y.; on
konsentraatioskaalan aktiivisuuskerroin. Naissa kaavoissa m°® = 1 molkg™! ja ¢® = 1 mol dm™3.
Koska eri koostumusmuuttujat riippuvat toisistaan, myos eri skaalojen standardiarvot ja
aktiivisuuskertoimet ovat yhteydessd toisiinsa. Etsitddn seuraavaksi ndma yhteydet. Liuenneen
aineen molaalisuudelle on voimassa

n; n; Xi

= = S x; =mpxaM
wa  naMpy  xaMp ' FRATA

m; =

Kaavan (7.81) perusteella

mixaMym®
t; = pd + RTIn <lT> + RT Iny;

Vertaamalla tata kaavaa ja kaavaa (7.82) todetaan, ettd

1o i = ud + RT In(Mym©) (3.84)
ja ettd

Ymi = XaVi (3.89)
Kaavoilla (3.84) ja (3.85) voidaan siis molaalisuusasteikon standardiarvo ja aktiivisuuskerroin
laskea mooliosuusasteikon arvoista.
Tutkitaan sitten konsentraatioasteikon vastaavia muunnoskaavoja:

n; n; Xi
Ci ==

V' naVina+ Vi *aVima + XiVin,
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missé esimerkiksi Vi, ; on i:n partiaalinen moolitilavuus. Kaavan (3.83) perusteella

X
XaVma + XV,
CO

pi = pud, + RTIny,; + RT In

1

0
=u ;+ RTI i+ RTInx; + RT1
He,i N¥ei nX; n c®(xaVma + xiVm,i) (3.86)

Mooliosuusasteikon standardiarvolle on voimassa

wi = lim (u; = RTInx;)

Sijoitetaan tulos (3.86) tdéhan kaavaan

1
c (xAVm,A + xiVm,i)

up = lim (u?,i +RTInyc; + RTIn ) = pe; — RT In[c°Vi (A)]

missé V;, (A) on puhtaan liuottimen moolitilavuus ja 2. aktiivisuuskerroinsopimuksen mukaan on
voimassa lirr%)yc,i = 1, kuten mooliosuusasteikollakin. Siis
Xi—

u; = pd + RT In[cV(A)] (3.87)

Etsitdan viela aktiivisuuskertoimien valinen yhteys. Kaavoista (3.81) ja (3.83) seuraa kaava

0 4 RT1 RTInx; = u® + RT1 RTIn (&
M ny; + nx; =pe; + nyg;+ (%

Otetaan huomioon kaava (3.87) seuraa
u® + RTIny; + RTInx; = u® + RT In[c®V;;(A)] + RT Inye; + RT In (Cc—)

o g = Vi
Yei = v (a) (3.89)

Reaktiotasapaino todellisessa liuoksessa

Tarkastellaan edelld jo kasiteltya esterin hydrolysoitumisreaktiota
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CH,CO0C,Hs + H,0 =2 CH;COOH + C,HsOH
es + A 2 ha + al

Vesi on liuotin ja muut liuenneita aineita, joille kdytetddn molaalisuusasteikkoa. Tasapainoehdosta
Y. v;u; = 0 seuraa, ettd

o 4 RTI RTInZ2 4 40 L RT] RT Inha
Hom,al NYmal t+ n—s + Umpa t NYmha + n—os
* o Mes _ (3 89)
—up —RTInyp, —RTInxy — ppes — RTInyp e — RT In o = 0 .
Merkitaan, ettéa
AGr?l,m = .ugn,al + M?n,ha — Up — #gl,es (3.90)

Lausekkeessa alaindeksi m viittaa moolisuureeseen ja alaindeksi m molaalisuusasteikkoon.
Tasapainovakio molaalisuusasteikolla on muotoa

Mma) My
_ am(a)a,, (ha) _ Ym,al (m_%) Ymha ( moa) _ YmalVYmha MalMha
wm a(A)ap(es) YaXaVm.es (%) YaYmes XaMesm®
eli
Kom =Ky - Kny (3.91)

missa Km on stoikiometrinen tasapainovakio molaalisuusasteikolla ja méaaritelty kaavalla

K. = My Mpya
M XAMesmO (3.92)

ja missé epéideaalisuuteen liittyy tekija K, jonka madrittelee yhtélo

__ VYmalYmha

Ky

YaYm,es

K, m on termodynaaminen molaalisuusskaalan aktiivisuuksiin (a,,) perustuva tasapainovakio, joka
riippuu lampatilasta ja paineesta mutta ei liuoksen koostumusmuuttujista. Se, etta K, ,, on vakio
seuraa kaavasta

—RTInK, , = AGE (3.93)

joka on saatu yhdistamaélla tdéhén reaktiotasapainoon liittyvat kaavat (3.89), (3.90) ja (3.91).
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3.8 Liuosten kolligatiiviset ominaisuudet

Liuoksessa liuottimen kemialliselle potentiaalille on voimassa kaava

Ua = Upr + RTInyp + RT Inx, (3.94)

Koska pa on eri suuri kuin puhtaan liuottimen kemiallinen potentiaali (1) liuoksen paineessa ja
lampdatilassa, liuottimen ominaisuudet liuoksessa ovat erilaisia puhtaaseen liuottimeen verrattuna.
Tallaisia termodynaamisia ominaisuuksia kutsutaan liuoksen kolligatiivisiksi ominaisuuksiksi, ja ne
riippuvat liuenneen aineen pitoisuudesta liuoksessa. Kolligatiivisia ominaisuuksia ovat liuottimen
hdyrynpaineen aleneminen, kiehumispisteen kohoaminen, jaatymispisteen aleneminen ja liuoksen
osmoottinen paine. Nama ominaisuudet késitelldén seuraavaksi yksityiskohtaisesti.

Liuottimen hdyrynpaineen alenema liuoksessa

Oletetaan, ettd liuennut aine on hyvin niukasti haihtuva, eli sen hdyrynpaine on hyvin pieni ja ett4
liuoksen ylapuolella on tasta syysta kaasufaasissa vain liuotinta. Etsitd&dn hoyrynpaineelle p, kaava.
Tasapainotilanteessa on nyt voimassa kaava

Pa
Up = lJ'g,A = nug,A + RT In <p_o) (395)

Toisaalta u, saadaan kaavasta (3.94) ja siind puhtaan liuottimen kemialliselle potentiaalille on
voimassa kaava

. o P
Ha = Hgat RTIn (po> (3.96)

joka on saatu tarkastelemalla puhtaan liuottimen faasitasapainoa. Kaavoista (3.94) — (3.96) seuraa

tga + RTln<p—'2> +RTInys + RTInxy = pga + RTIn (p—‘g)
’ p ’ p
eli kaava
Pa = YAXaAPA (3.97)

N&in ollen hdyrynpaineen alenemalle on voimassa

Ap =ppr —pa = (1 —yaxa) Pa (3.98)
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Liuottimen jaatymispisteen alenema ja kiehumispisteen kohoama liuoksessa

Kun liuennutta ainetta lisdtaan liuottimeen, liuottimen jaatymispiste alenee ja kiehumispiste kohoaa
puhtaaseen liuottimeen verrattuna. Teoreettisesti merkittdva kuva 3.11 kertoo, miksi nama
muutokset liittyvat liuottimen kemiallisen potentiaalin alenemaan siirryttdesséd puhtaasta
liuottimesta liuokseen.

Kuva 3.11 Liuottimen kemiallisen potentiaalin aleneman vaikutus liuoksen sulamis- ja
kiehumispisteisiin.

Kuvassa on esitetty puhtaan liuottimen kemiallinen potentiaali eri faaseissa lampétilan funktiona.
Matalissa lampdtiloissa kiinted faasi on pysyvin, joten t&lléin pa (s) on pienin. Sulamispisteessa T
kiintedn faasin ja nesteen kemialliset potentiaalit ovat samat ux (s) = ux(1). Sen jalkeen nestefaasi
pysyy stabiileimpana, kunnes kiehumispisteessd T, kaasufaasin ja nestefaasin kemialliset
potentiaalit tulevat samoiksi eli uj(g) = ua (). Tdmén lampdtilan jalkeen kaasufaasi on stabiilein.
Olomuotojen kemiallisen potentiaalin kayristd Kiintofaasin kdyra on loivin ja kaasufaasin kayré
jyrkin, koska kéyrien kulmakertoimet kytkeytyvét faasin entropiaan yhtélolla

du”
dr

=S

jakoska Sp,(s) < Sy (D) < S;(g). Liuoksen kaikissa lampétiloissa
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pa = Ha + RTInyaxp < pp

Ua on aina py(1):n alapuolella kuvassa 3.11. Kuten kuvasta kdy ilmi liuottimen ja&tymispiste T¢
liuoksessa on matalampi kuin puhtaan liuottimen Ty ja kiehumispiste T, on korkeampi kuin
puhtaan liuottimen T,,. Kéyrien jyrkkyyksista johtuu, ettd jadtymispisteen alenema

ATf = Tf* - Tf (399)

on suurempi kuin kiehumispisteen kohoama

ATb = Tb - T}: (3100)

Johdetaan seuraavaksi lauseke jaatymispisteen alenemalle. Johdossa oletetaan, etté liuoksesta jaatyy
vain liuotin. Siind lampétilassa, jossa liuotin alkaa saostua, sen kemiallinen potentiaali liuoksessa
on sama kuin puhtaan kiintean liuottimen eli on voimassa kaava

ta(s, Te) = pa(Ty) = pa(LTe) + RTeInyaxa (3.101)

Merkitaan liuottimen A moolista sulamisreaktion Gibbsin energiaa symbolilla AGg,s(T¢). Tallin

AGrys(Tr) = ua(LTe) — ua(s, Te) (3.102)

Kaavojen (3.101) ja (3.102) perusteella

AGfus (Tf) = —RTf In YaXa (3103)

Toisaalta

AGeys(Te) = AHrys(Te) — TeASeus(Tr) (3.104)

Etsitadn lausekkeet suureille AHy,(Tr) ja ASg,s(Tr). Tutkitaan siis reaktiota A(s, Tr) — A(l, Ty). Se
voidaan suorittaa kiertoteitse seuraavalla tavalla:

A(s,Tr) - ATy
la c?

b
A(s, Te) - AQTY)
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Eri vaiheiden entalpioille ja entropioille ovat voimassa kaavat:

( Tt
AHp o = f Cpm(s)dT
Tt
< .
Cpm(s)dT
ASpa = f p'm;)
Tg

AHm,b = AHgys (Tf*)
AHfus (Tf*)

A‘S'I’l'l,b = T*
f

( Tt
AHp e = f Cpm(DAT

T¢

Néin ollen reaktioentalpialle saadaan

Tt

Tt

AHfus(Tf) = - f Cp,m(s)dT + AHfus(Tf*) + f Cp,m(l)dT

Ty
eli
T

AHfus(Tf) = AHfus(Tf*) + f ACp,de
T
missa

ACym = Cp,m(l) - Cp,m(s)

Reaktioentropialle vastaavasti saadaan

T
AHfus(Tf*)_l_ f ACp,de
T; T

ASfus (Tf) =

Tf

A
T¢

(3.105)

(3.106)

(3.107)
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Ottamalla huomioon tulokset (3.105) ja (3.107) kaavassa (3.104) saadaan yhtal®

Tt

BGrus(Ty) = AHps(T7) + f AC,mdT — T

T¢

T; T

Tt
AHgys (Tf*) f ACp,de
(3.108)

T¢

Oletetaan edelleen kaavassa (3.106), etta €, (1) ja C, ;m(s) eivat riipu lampdtilasta. Talloin kaavan
(3.108) integroinnit voidaan helposti suorittaa ja saadaan tulos

) Tt . Tt
AGeys(Te) = AHpus(T5) <1 - F) +HACym(Tr — T) — Tt Alpm In (T—> (3.109)
f f

Sijoitetaan tdma tulos yhtaloon (7.101) ja ratkaistaan suure In yax,:

Inyaxs = —

AH fus (Tf*) Tf* — T ACp,m (Tf - Tf*) ACp,m T¢
' ) ' + In— 3.110)
R TeT; R Ty R T G2

Kaavasta (7.110) voidaan ratkaista liuottimen j&atymispiste (T¢) liuoksessa, jossa liuottimen
mooliosuus on x,. Kaava on kuitenkin hyvin monimutkainen, joten kdytdnnon laskuja varten sitd
on yksinkertaistettava. Laimeissa liuoksissa lampokapasiteettitermit kaavassa (3.110) voi jattaa
huomiotta. Laimeissa liuoksissa y, on myds likimain yksi. Talléin

lnxA = —

AHfus(Tf*) . <Tf* - Tf)

R TeTy (3.111)

Laimeissa liuoksissa edelleen jaatymispisteen alenema (AT = T¢ — Ty) on paljon pienempi kuin T
Talloin T T¢ = (T¢)?, joten (3.111) kaava tulee muotoon

AHfus (Tf*) . ATf
N2 3.112
R (1) ( )

Inx, = —

Liuottimen mooliosuus on kéytdnndsséd hankala koostumusmuuttuja. Parempi on esimerkiksi
liuenneen aineen molaalisuus m;. Naméa kaksi koostumusmuuttujaa ovat laimeissa liuoksissa
yhteydessé toisiinsa kaavalla
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Inxp =In(l—x) = —x = — = = —yr = —mM, (3.113)
My

missd on kéytetty funktion In(1—x;) MacLaurinin sarjaa, joka on esitetty luentomonisteen osan 1
yhtéldssa (0.8). Kaavasta (3.112) saadaan huomioonottamalla tulos (3.113) yhtal6

_ RM,(T¢)?

C AHps (1Y)

m; = Kemy (3.114)

Kaavassa (3.114) on vakioyhdistelmélle Ky annettu oma nimi. Se on liuottimen kryoskooppinen
vakio. K; voidaan siis laskea muista liuottimen ominaisuuksista kaavalla

_ RMp(T{)?

£ AHe(T7)

(3.115)

Lasketaan vedelle K; malliksi:

8,3145 ] K ~'mol~! - 0,018015 kg mol~1(273,15 K)2
6008 ] mol-1

K¢(H,0) = = 1,860 K kg mol !

Kaavan (3.114) ja K;(H,0)-arvon perusteella 0,1 molaalinen vesiliuos jaatyy noin —0,19 °C
lampdotilassa.

Tutkitaan sitten kiehumispisteen kohoamaa. Oletetaan, ettd liuotin on ainoa liuoksen haihtuva
komponentti. Liuos kiehuu silloin, kun liuoksen héyrynpaine on yhta suuri kuin ulkoinen paine. Jos
liuennut aine ei haihdu, héyrynpaineen maaraa liuottimen hdyrynpaine. Jos ulkoinen paine on
standardipaine p° = 101,325 kPa, liuos kiehuu sen normaalikiehumispisteessd T;,. Tassa
lampotilassa liuottimen A kemiallinen potentiaali on sama nestefaasissa ja kaasufaasissa, eli on
voimassa kaava

ta(@) = pa = up() + RTy Inyaxy (3.116)

Merkitdan AGyap = pa(g) — ua (D). Tallgin

RTy Inyaxs = AGyap(Ty) (3.117)

Aivan kuten jaatymispisteen aleneman tapauksessa voidaan kaavasta (3.117) liikkeelle ldhtien
johtaa kaava, josta T, voidaan laskea liuottimen mooliosuudesta ja muista liuottimen
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ominaisuuksista. Kaavaa (3.114) vastaava yksinkertaistettu lopputulos on kiehumispisteen
kohoaman tapauksessa muotoa

RM,(Ty)?

ATy =Ty — Tf = ——>—~
O T A (T

m; = Kp m (3.118)

Vakioita K, kutsutaan liuottimen ebullioskooppiseksi vakioksi ja se saadaan liuottimen
ominaisuuksista kaavalla

_ RM,(TY)?
b = ., ) .
AHygp (Tb) (3.119)

Lasketaan vedelle K,:n arvo

8,3145 J K ~*mol~! - 0,018015 kg mol~1(373,15 K)2
40660 ] mol-1

K, (H,0) = = 0,5129 K kg mol ™!

Taman arvon perusteella esimerkiksi 1,0 molaalinen sokeriliuos kiehuu noin 100,5 °C lampdtilassa.

Osmoottinen paine

Tarkastellaan kuvan 3.12 koejarjestelyé, jolla liuoksen osmoottinen paine saadaan nakyviin.

Korkeusero vastaa
osmoottista painetta

liuos, jossa A:n

puhdas ]
mooliosuus Xp

liuotin A

OO RN

membraani, joka laskee
lapi vain liuottimen A

Kuva 3.12. Osmoottisen paineen mittaamisessa kaytetty laitteisto.
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Alussa lisdtaan molemmille puolille membraania nestettd niin paljon, ettd nestepatsaat nousevat
samalle korkeudelle kummassakin kapillaariputkessa. Puhtaasta liuottimesta alkaa virrata nestettd
liuokseen, koska liuottimen kemiallinen potentiaali liuoksessa on pienempi kuin puhtaassa
liuottimessa. Tasta virtauksesta johtuen nestepinta nousee liuoksenpuoleisessa kapillaariputkessa ja
laskee liuottimenpuoleisessa. Tasapainotilanteessa ndiden nestepintojen vélille ja& korkeusero, joka
vastaa paine-croa liuosten valill4d. Tatd painetta kutsutaan liuoksen osmoottiseksi paineeksi 7. Se on
arvioitavissa hydrostaattisena paineena nestepintojen korkeuserosta kapillaariputkissa. Virtaus
pysahtyy tasapainotilaan, koska liuoksessa liuottimen kemiallinen potentiaali kasvaa vastaamaan
puhtaan liuottimen kemiallista potentiaalia. Tdman kasvamisen aiheuttaa liuoksen paineen
kasvaminen. Etsitdadn lauseke, jonka avulla osmoottinen paine voidaan ratkaista liuoksen
koostumusmuuttujista. Tasapainotilassa

pa(T,p) = pa(T,p + 1) (3.120)
Toisaalta
Ua(T,p + 1) = us(T,p + ) + RT Inypxy (3.121)

Kaavoista (3.120) ja (3.121) seuraa

RTInyaxp = —[ua(T,p + m) — ua(T, p)] (3.122)

Koska (du*/dp)r = Vi, niin seuraava kaava voidaan johtaa, jos liuottimen moolitilavuus [V (A)]
ei paljon riipu paineesta:

pa(T,p + 1) —up(T,p) = Vn(A)(p + T —p) = n(A)r (3.123)

Kaavoista (3.122) ja (3.123) seuraa lauseke

RTInyaxpy = —Vp(A)m (3.124)

Laimeissa liuoksissa edelleen

Inyaxa = Inxy =In(l —x;) = —x;

Talloin kaavasta seuraa osmoottiselle paineelle kaava

RTXl'
T VE(A) (3.125)

V4
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Kaavaa voi edelleen sieventaa:

RT ni - TliRT _ RT
Vi) A v G

IR

T (3.126)

Kaavaa (3.126) kutsutaan van’t Hoffin yhtaloksi.
Esimerkki 3.8

Mika on sellaisen ruokosokeriliuoksen osmoottinen paine, joka sisaltad 0,5
painoprosenttia sokeria ja jonka lampdtila on 20 °C. Veden tiheys 20 °C lampdtilassa
on 0,998 g cm3,

Ratkaisu:

Oletetaan liuoksen massa w(liuos) = 1000 g. Tall6in wy = 995 g ja Wyokeri = Ws =
5 g. Sokerin molekyylikaava C;,H,,0,; joten Mg = 342 g mol~1. Nyt siis

5g

= ——=10,0146 mol
s =34 g mol~1 mo

Kaavan (3.126) mukaan

_ RT ng
"TRA
Nyt téssa yhtélossa
Wa Wy
Va(A) = —V3(A) = —
na m( ) MA m( ) PN
joten
RT n, RT
T = — = —pan
Va(A) ny wy Palts
_ 8,3145 kg m?*s K™ "mol ™" - 298 K 998 kg 00146 mol
- 0,995 kg m3 e mo

= 36,3 kPa (= 3,7 m H,0)

Osmoottinen paine on siis hyvin suuri.
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Koska jo pienet pitoisuudet aikaansaavat mitattavissa olevia osmoottisia paineita, nditd mittauksia
kéaytetddn usein makromolekyylien moolimassojen maéérittdmiseen. Na&issa madrityksissé on
kaytettdva koostumusmuuttujana sellaista konsentraatiota, jonka laskemiseen moolimassaa ei tarvita
eli liuenneen aineen i massakonsentraatiota c,, (i) (= c,,). Se saadaan kaavasta

Wi (3.127)

Moolimassaa talla tavalla maéritettdessa ajatellaan useimmiten, ettd osmoottinen paine on seuraava
funktio makromolekyylin i massakonsentraatiosta c,, (i) (= cy):

m = RT(Mj ¢y, + Azc + Asc? + ) (3.128)

Pienilld massakonsentraatioilla tdmén yhtaldn on oltava yhta pitdva van’t Hoffin yhtalon (3.126)
kanssa. Nain ollen on oltava voimassa seuraava raja-arvolauseke:

RT (3.129)

Tahan lausekkeeseen makromolekyylin i moolimassan maarittdminen voidaan perustaa: Lasketaan
mittaustuloksista eri massakonsentraatioissa suureen m/cw arvoja ja piirretdan ne c,:n funktiona.
Ekstrapoloidaan kuvaaja arvoon c, = 0. Téalloin y-akselilta saadaan raja-arvo RT/M;, josta
moolimassa voidaan ratkaista.

4 Kahden komponentin faasidiagrammit

Tutkitaan, missa tapauksissa kahden komponentin systeemin tilat voidaan esittdd tasopiirroksena.
Gibbsin faasisdédnnon [katso yhtalo (2.4)] nojalla F = C — P + 2 = 4 — P. Jos faaseja on yksi, F =
3. On siis kiinnitettdva joko lampdtila tai paine, jotta vapausasteita olisi enintdan 2 ja tilanne
voitaisiin esittd tasossa. Tutkitaan kahden komponentin faasidiagrammeja eri tilanteissa.

4.1 Neste-hoyryfaasitasapaino

Faasidiagrammia laadittaessa on siis joko painetta tai lampdtilaa pidettavé vakiona. Tutkitaan ensin
diagrammeja, joissa lampétila on vakio eli paine-koostumusdiagrammeja (p-x-diagrammeja) ja
sitten diagrammeja, joissa paine on vakio, eli lampdtila-koostumusdiagrammeja (T-x-diagrammeja).
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Paine-koostumusdiagrammi

Tarkastellaan nesteitd A ja B. Kuvitellaan, ettd ne muodostavat kaikissa koostumuksissa ideaalisia
liuoksia.  Faasidiagrammissa  systeemin paine p esitetddn  esimerkiksi aineen A
kokonaismooliosuuden x, funktiona. Mooliosuus x, on siis méaritelty kaavalla

nLA + ng'A

XA =
A nLA + Tlg'A + nl,B + ng,B (41)

Faasidiagrammi voidaan maarittad kuvan 4.1 koejarjestelylla.

H,0 H,0
m
A+B
systeemi

termostaatti (T)

Kuva 4.1 Mittausjarjestely, jolla paine-koostumusfaasidiagrammi mééritetaan.

Aluksi ménnan aiheuttama paine p on niin suuri, ettd systeemi on kokonaan nesteend. Téata tilaa
edustavat pisteen D yldpuolella koostumuksessa, jossa A:n mooliosuus on xa olevat pisteet kuvan
4.2 faasidiagrammihahmotelmassa.

AP

I U 1 1

, ” 1
0 XA XA X XA

X

Kuva 4.2 Binaarisen systeemin p-x-diagrammin laatimisen alkuvaiheet.
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Sitten painetta lasketaan. Pisteessa D alkaa hdyryé ensi kerran muodostua. Nesteen koostumus on
edelleen xa. HOyryn koostumus saadaan Raoultin laista: xp = x;app ja xg = xppp, joten
mooliosuudet kaasufaasissa ovat seuraavat:

* *
X1,APA ja x __ X1,BPB
gB —
p

xg,A =

Jos px > pg, hoyry on rikkaampi A:n suhteen kuin neste, koska

*
XgA  X,APA

XgB B X1,8PB (4.2)

Jos painetta edelleen alennetaan, yh& enemmén nestettd hoyrystyy. Pisteessdé F viimeiset
nestepisarat hoyrystyvat. Hoyryn koostumus on talldin x,. Pisteet D:n ja F:n vélissad edustavat
kaksifaasialuetta. Suorittamalla sarja edelld kuvattuja mittauksia eri koostumuksilla saadaan
diagrammihahmotelmaa 4.2 jatkettua kuvan osoittamalla tavalla. Ratkaistaan aluksi kuvaajan
D-D’-D”’—D’”’ yhtild. Niissd pisteissd hoyryd alkaa muodostua painetta alennettaessa, joten
pisteet edustavat nesteen koostumusta. Kokonaispaineelle p on voimassa:

P =Pa +DPg = x1aPA + X18P5 = X1aPA + (1 — x14)P5 = Ps + (PA — PB)X1A

Siis kuvaaja D—D’—D’’—D”’’ on Xi,a:n suhteen suora, jonka yhtald on

p =pp + (PA — PB)X1A (4.3)

Ratkaistaan sitten kuvaajan F-F’—F’’—F"*” yhtilo. Néissa pisteissd viimeiset nestepisarat poistuvat
painetta alennettaessa, joten pisteet edustavat hdyryn koostumusta. Kaavasta (4.3) seuraa

D — DB
Pi — P (4.4)

X1A =

Toisaalta kaavan (4.2) nojalla

.
XgA  Pa XA

_— —* .

1—xga pg 1—xa

& ppxga(l—x14) = paxia(l — xga)

* * _ * *
< PBXgA — PBXgAXlA = PAX1A — PaXgAaXiA
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*
PB xg,A

@ x = * * *
LA pa + (P — PA)Xga (4.5)

Kaavojen (4.4) ja (4.5) perusteella

P—PB _ PBXgA
Pa—DPs  Pa+ (P —DPA)Xga

_ PZPExg,A - (Pﬁ)zxg,A .
pa + (Pg — Pa)xga

::pzpéng-(pE)zngﬂ-prE-F(pE)ngA-prEng
pa + (Pg — PA)Xga

=P

_ PEPA
pa + (g — PA)Xga (4.6)

p

Yhtélo (4.6) esittaa siis kokonaispaineen A:n hoyryfaasin mooliosuuden funktiona. Saatu lopullinen
faasidiagrammi on esitetty kuvassa 4.3.

AP
Pc

Perd
pF"

1 1 T
¢ aa® | x| x40 1

XAE)  xga(E) ' XA
Kuva 4.3 Binaarisen systeemin valmis p-x-diagrammi.

Sen perusteella tarkastellaan, mita tapahtuu, kun painetta alennetaan Idhtemalla liikkeelle pisteesté
C, jossa systeemi on kokonaan nesteend. Pisteessa D hoyryé alkaa muodostua. Paine on talléin pp.
Hoyrynpaine kaasufaasin koostumuksen funktiona on esitetty hoyrykayralla. Sieltd voidaan lukea,
etta héyrynpaineessa pp, kaasufaasin koostumus on x4 (D). Painetta edelleen alennettaessa tullaan

hoyry- ja nestekdyrén véliselle kaksifaasialueelle. Gibbsin faasisédannon perusteella tall4 alueella

F=C-P+2=2-2+2=2
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eli vapausasteiden lukumaaré on kaksi. LA&mpdtila on aina p-x-diagrammin mittauksissa vakio. Jos
lisaksi paine on sidottu johonkin vakioarvoon, systeemi on tasmalleen madratyssa tilassa.
Koostumukset eri faaseissa ovat tdssa tapauksessa diagrammista ratkaistavissa. Esimerkiksi
pisteessa E paine on pg ja hoyrykayralta saadaan hoyryn koostumukseksi xg 4 (E) ja nestekayralta
nesteen koostumukseksi x; 5 (E). Kaksifaasialueella faasidiagrammista saadaan muutakin. Faasien
suhteelliset ainemaardt voidaan ratkaista vipusdannolld, joka seuraavaksi kuvataan. Merkitédén
kaasufaasin kokonaisainemé&aré on

Ng = Nga + Ngp

ja nestefaasin n; = nj 5 + myg. ”Vipu” piirretddn kuvaajaan seuraavalla sivulla olevassa kuvassa 4.4
osoitetulla tavalla.

()

x

Kuva 4.4 Vipusdannon kayttdminen kaksifaasialueella faasidiagrammissa.

Janan pituus kaksifaasialueella on vipu, jossa painoja ovat faasien ainemaérat, ja vivun tukipiste on
kokonaiskoostumuksen piste. Vipu on tasapainossa silloin, kun

lLin = lyng eli (x4 — Xpa) My = (Xg,a — Xa) Ny

n; _ xg’A — Xy

Ng  Xa— X4 4.7

Vipuséénto voidaan todistaa seuraavasti:

na
Xp = S np =N+ ng)xp
n +ng ( g

Toisaalta

ny =ma + Nga = X,AN + XgAllg = X] AT + Xgallg = XaM + XaNg
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ny  Xga—Xa
& (xa —x0)m = (Xga — xa)ng & ng B xi——xlA

Painetta edelleen alennettaessa kaksifaasialueella kuvan 4.3 p-x-diagrammissa viimeiset
nestepisarat poistuvat pisteessd F. Niiden koostumus saadaan nestekayraltda kohdasta x),(F).
Pisteen F jalkeen alennetaan pelkéstddn kaasufaasin painetta ja esimerkiksi pisteessd G kaasuseos
on paineessa pg ja kaasuseoksessa A:n mooliosuus on x4

Lampdétila-koostumusdiagrammi

Ideaalisiin liuoksiin liittyva T-x-diagrammi standardipaineessa p°® voidaan laskennallisesti laatia
seuraavasti. Puhtaiden komponenttien héyrynpaineen lampatilariippuvuus saadaan Clausiuksen ja
Clapeyronin yhtélosté (2.20). Sen perusteella komponenteille A ja B ovat voimassa kaavat:

_AHvap,A(l_ 1 >
pa=paM) =p° F \ Toa (4.8)

- AHvap-B<l_L>
ps=pa(M) =p°% F \I Top (4.9)

Kokonaispaineelle p° on taten voimassa yhtalo

p° =pa + g = X405 + X185 = X1aPa + (1 — Xx14)P8

Ratkaistaan x 5:

O i
Hoyryfaasin mooliosuus saadaan taas kaavasta
v . _Pa_%aPa _Pa P°— D3
gA p° p° p° pi — Py (4.11)

Faasidiagrammia varten voi siis lampotilojen T,, ja T,p valisella lampatila-alueella
(kaksifaasialueella) laskea ensin komponenttien hoyrynpaineet eri lampdétiloissa kaavoista (4.8) ja
(4.9). Sen jalkeen tiettyd l&mpotilaa vastaava nestefaasin koostumus saadaan kaavasta (4.10) ja
kaasufaasin kaavasta (8.11). Kun eri lampdtiloissa lasketaan néitd koostumuksia ja esitetddn ne
lampdtilan funktiona, saadaan systeemin T-x-diagrammi. Tall& tavalla laskettu tai kokeellisesti
mitattu ideaalisen systeemin T-x-diagrammi on esitetty kuvassa 4.5.
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hoyry ()

neste (l)

X

A X

A1 Xp2 1

Kuva 4.5. Ideaalisen systeemin T-x-diagrammi (paine on vakio).

Kuvan 4.5 avulla voidaan esittaa jakotislauksen periaate. Tarkastellaan liuosta, jonka lampétila on
Tc ja jossa A:n mooliosuus on x,. Liuosta kuumennettaessa se alkaa kiehua lampétilassa Ty. Jos
ensin muodostunut kaasu tiivistetaan nesteeksi, timan koostumus on x, ;. Jos tétd nestettd edelleen
kuumennetaan, se kiehuu lampotilassa Ty, ja muodostuneen kaasun koostumus on x, ,. Toistamalla
viela kondensoimis- ja hoyrystdmisoperaatiota saadaan lopulta tisleestd puhdas A. Suurin
mahdollinen rikastuminen saadaan aina kondensoimalla erd tislauksesta ensin muodostunutta
hoyrya. Jokaisen tislausaskeleen maksimirikastumisen sanotaan edustavan yhta teoreettista tasoa.
Tislauskolonni pakataan tdytekappaleilla siten, ettd siind tapahtuu useita kondensoitumisia ja
hoyrystymisia ja siten siind on useita teoreettisia tasoja.

Epaideaalisten liuosten p-x-diagrammi ja T-x-diagrammi

Jos systeemi poikkeaa positiivisesti Raoultin laista niin paljon, ettd p = p(x;4) kéyréssa esiintyy
maksimi (kts. kuva 3.9), niin p-x-diagrammissa esiintyy my6s maksimi. Seuraavalla sivulla on
tallaisen systeemin p-x- ja T-x-diagrammit kuvassa 4.6. Tutkitaan T-x-diagrammia. Jos systeemia,
jonka koostumus on x, kuumennetaan, hdyryd alkaa muodostua lampétilassa T, ja hdoyryn
koostumus on tdsmalleen sama kuin nesteen. Koko néyteliuos kiehuu t&ss& samassa lampotilassa.
Tallaista vakiokoostumuksessa kiehuvaa liuosta kutsutaan atseotroopiksi. Systeemid, joka
muodostaa jollain koostumuksella atseotroopin, ei voi erottaa komponenteiksi jakotislaamalla.
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pmax

neste

Kuva 4.6. Positiivisesti Raoultin laista poikkeavan systeemin p-x-diagrammi ja T-x-diagrammi.8.2
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4.2 Neste-nestefaasitasapaino

Kahden tietyissd oloissa toisiinsa sekoittumattoman nesteen A ja B muodostaman systeemin
faasidiagrammi on esitetty sivun kuvassa 4.7.

AT

1 faasi

2 faasia

. X (E) X (G) 1

Kuva 4.7. Kahden toisiinsa sekoittuvan nesteen T-x-diagrammi (paine on vakio)

Tarkastellaan, mita téllaisessa systeemissa tapahtuu, kun lampdétilassa T; puhtaaseen nesteeseen B
aletaan lisaté nestettd A. L&hdetaan siis liikkeelle kuvan pisteestd C. Pisteessd D on kyseessa liuos,
jossa valtakomponentti on B. Siind on liuenneena aineena véhan ainetta A. Pisteessd E edella
mainittu liuos tulee kylldiseksi A:n suhteen. Pisteesséd F systeemissa on kaksi kylldista liuosta.
Toisessa A on liuotin ja toisessa B. Faasien suhteelliset maérat voidaan ratkaista vipusdannolla.
Liuoksessa, jossa liuotin on B, liuenneen aineen A mooliosuus x,(E) on ja liuoksessa, jossa
liuottimena on A, sen mooliosuus on x,,(G). Pisteessa G komponenttia A lisattaessa haviaa faasi,
jossa B on liuotin. Faasi, jossa A on liuotin, on kylldinen liuenneen aineen B suhteen. Pisteessd H
tdma faasi ei ole enda kyllainen. Lampdatilassa T (Kriittisessé liukenemislampdétilassa tai ylemmaéssa
konsoluuttilampdtilassa)  kaksifaasialue on  kutistunut yhdeksi pisteeksi. Lampdétilaa T.
korkeammissa lampdtiloissa kaksifaasitiloja ei endé esiinny. On olemassa my0s systeemejd, joissa
faasien liukoisuus toisiinsa pienenee l&mpdtilan laskiessa. Tallaisessa systeemissa havaitaan alempi
konsoluuttilampdtila, jonka alapuolella on vain yksi faasi. Esimerkiksi nikotiini-vesisysteemissé
havaitaan sekd ylempi ettd alempi konsoluuttilampdtila.
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4.3 Neste-kiintoainetasapaino

Sellaisen systeemin, jossa aineet A ja B ovat tdysin sekoittuvia nestefaasissa ja tdysin
sekoittumattomia kiintedssa faasissa, neste-kiintoainediagrammi on esitetty kuvassa 4.8.

AT

B(s)+ neste
neste

H
Te d -
S
A(s)+B(s)
0 Xp Xa(G) Xpe 1

Kuva 4.8. Neste-kiintoainefaasidiagrammi (paine on vakio).

Diagrammissa ké&yrd CE edustaa B:n jaatymispisteen alenemaa liuenneen aineen (A:n)
koostumuksen kasvaessa ja kdyrd DE A:n jadtymispisteen alenemaa. Tutkitaan, mita tapahtuu, kun
systeemid, jonka koostumus on x,, jdéhdytetédan. Pisteessd R systeemi on kokonaan nesteend, jonka
koostumus on x,. Pisteessa F kiintedé ainetta alkaa lampdtilaa laskettaessa erottua ja kiinteéd aine on
puhdasta B:té. Pisteessd G kiintedd B:t4 on jo liuoksesta erottunut niin paljon, ettd A:n mooliosuus
liuoksessa on noussut arvoon x,(G). Kiintedn B:n ja nesteen ainemadrien suhde saadaan taas
vipusaannosta. Pisteessa H aine A:kin alkaa saostua liuoksesta. Faasisddnndn mukaan tassé
pisteessé

f=c—p+2=2-3+2=1

Koska painetta on pidetty faasidiagrammia laadittaessa vakiona, systeemilla ei ole pisteessa H
yht&én vapausastetta. Tama vapausasteettomuus ilmenee siten, ettei systeemin lampdtilaa voi enda
laskea, ennen kuin jokin kolmesta faasista poistuu. Nesteen koostumus pisteessd H on niin sanottu
eutektinen koostumus x,. ja ldampétila on eutektinen lampotila T,. Eutektisen pisteen E
ominaisuudet ovat systeemikohtaisia vakioita. Eutektisessa koostumuksessa systeemi esiintyy
matalimmassa l&mp0otilassa nesteend. Kun pisteessé H nestefaasi on poistunut, jaljelld on en&é kaksi
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erillista Kkiintofaasia. Kun niiden lampdtilaa lasketaan esimerkiksi pisteeseen S, ne pelkastaan
jaéhtyvat.
Kuvassa 4.9 on esitetty todellisen systeemin neste-kiintoainefaasidiagrammi. Mielenkiintoista tassa

kuparin ja hopean muodostamassa systeemissa on kahden kiintedn liuoksen a ja f muodostuminen.
Diagrammi voidaan tulkita samalla tavalla kuten edell& ideaalinen diagrammi tulkittiin.

A t/°C
|
1000 A
1+B
800 A l+a B
a
600
a+f
| I I | I I I | |
001020304050,60,70,80,91,0
Ag Cu

Kuva 4.9. Hopean ja kuparin muodostaman systeemin faasidiagrammi.

Joskus neste-kiintoainefaasidiagrammissa esiintyy maksimi. Tdma on aina merkki yhdisteen
muodostumisesta. Sellainen faasidiagrammi, jossa yhdiste on lasng, on alla olevassa kuvassa. Tassa
faasidiagrammissa yhdisteen rakenne on siis A2B ja sulamispiste Ty,. Tallaisen faasidiagrammin voi
aina tulkita kahden systeemin faasidiagrammiksi: toinen systeemeistéd on B+A2B ja toinenA+ A;B.

5. Sahkokemia

5.1 Elektrolyyttiliuokset

Elektrolyytti on aine, joka tuottaa liuokseen ioneja. Elektrolyyttiliuokset johtavat ndin ollen séhkoa.
Tutkitaan tyyppia M,,, X,,_ olevaa elektrolyyttia. Oletetaan, etta M,,, X,_ on vahva elektrolyytti eli se

dissosioituu taysin ioneiksi:
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14B(s) 1+AoB(s)

AoB(s)+A(s)

B(s)+A,B(s)

XA

Kuva 4.10 Faasidiagrammi, jossa esiintyy yhdisteen muodostuminen.

M, X, — viM*"+v_X*" (5.1)

Esimerkkind toimii bariumnitraatti Ba(NO5),, joka dissosioituu seuraavasti:

Ba(NOs3), — Ba®* + 2NO;3~

Elektrolyyttiliuoksen on oltava sahkdisesti neutraali, joten

z,c(MZH) +z_c(X?7) =0

Jos elektrolyytin konsentraatio liuoksessa on c, niin on voimassa yhtal

zyv,c+zvec=0zv,+zv_=0 (5.2)

esimerkkielektrolyytille 2 - 1 + (—1) - 2 = 0, kuten pit&akin.

Suuri vaikeus elektrolyyttiliuosten teoreettisessa kasittelyssd on se, ettd ionien kemiallisia
potentiaaleja vesiliuoksessa ei voi kokeellisesti madrittdd. Tama johtuu seuraavasta Syysta.
Tarkastellaan positiivisen ionin kemiallista potentiaalia. M&é&ritelmén mukaan se on muotoa
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e = (:TG) (5.3)

T,pnan_

Jotta kemiallinen potentiaali voitaisiin laskea Gibbsin energian muutoksesta, on systeemiin tuotava
pieni maara positiivisia ioneja silloin, kun lampétila, paine, liuottimen ainemaéra ja negatiivisten
ionien ainemaara ovat vakioita. Kdytannossa tallainen operaatio ei ole mahdollinen, koska liuoksen
on aina oltava sahkaisesti neutraali. Kaavalla (5.3) ei siis ole mitdan kaytdnnon merkitysta.

Elektrolyytille M, X, (merkitaan lyhyesti symbolilla i) liuoksessa voidaan sen sijaan maaritella
kemiallinen potentiaali kaavalla

Gw)
l'l" = | —
¢ Oni T, oA

(5.4)

ja télla kaavalla on myods kaytdnnon merkitystd. Etsitddn, miten y; liittyy osaslajien kemiallisiin
potentiaaleihin. Jos systeemin ajatellaan koostuvan ioneista, koko systeemin Gibbsin yhtalé on
seuraavaa muotoa:

dG = —SdT + Vdp + ppdny + pydn, +p_dn_ (5.5)

Jos systeemin taas ajatellaan koostuvan elektrolyytista i vesiliuoksessa, Gibbsin yhtalé on muotoa

dG = —SdT + Vdp + ppdn, + p;dn; (5.6)

Koska kyseessé on sama liuos, niin

widn; = pydn, +pu_dn_ (5.7)

Edelleen dn, = v,dn; & dn_ = v_dn,, joten

Wi =Vipy +V_p (5.8)

miké on etsitty kaava.
Elektrolyyttiliuoksissa on osaslajien kemiallisille potentiaaleille voimassa kaavat

ta = pa + RTInyaxs (5.9)

m
i, = 4o +RTIn (y:n ) (5.10)
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po=p + RTIn (0) (5.11)

Siis ioneille liuenneina aineina kaytetddn molaalisuusasteikkoa ja kaavoissa aktiivisuuskertoimille
on voimassa sopimukset:

lim y, = 9},191 y_ =1 (5.12)

xa—1

Sijoitetaan lausekkeet (5.9) ja (5.10) kaavaan (5.8):

Hi = Vy [M.?. + RTIn (V;.nﬂ;+)] +v_ [Mg +RTIn (V;nrrol_)]

(5.13)
Maaritellaan, etta elektrolyytin i kemiallisen potentiaalin standardiarvo on muotoa
p =vepd +vopl (5.14)
Koska u; on kokeellisesti maéaritettavissa oleva, niin myds
up = T}liir_% (,ul- —RTIn %) (5.15)

on kokeellisesti saavutettavissa. Maaritellaan edelleen, ettéd stoikiometristen kertoimien summa on v
eli

v=v,+v_ (5.16)

ja etta elektrolyytin keskiaktiivisuuskerroin y on voidaan laskea kaavasta

vi=vitvY- (5.17)

Talldin saadaan kaavasta (5.13) yhtald

0 v Vimg\V+ ;v_m_ V—]
w;=pud + VRTInyY + RTIn [( S ) ( — ) (5.18)

jossa esiintyy pelkéstdadn kokeellisesti méaaritettdvissd olevia suureita. Kaavaa (5.18) voidaan
kayttdd elektrolyyttiliuosten termodynaamisissa tarkasteluissa. Kirjallisuudessa se esitetdédn
kuitenkin usein viel& yksinkertaisemmassa muodossa. Tatd muotoa varten méaaritellaan elektrolyytin
keskimolaalisuus m. kaavalla

Vo ooy Vo ve Ve v VetV
my =m/m’- =v vl-m; (5.19)
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Jos méaritelma (5.19) siséllytetdén kaavaan (5.18) saadaan tulos

= u° YeMy
wp =y + vRTln( —o ) (5.20)

Elektrolyyttien aktiivisuuskertoimia voidaan ratkaista galvaanisten kennojen sahkomotorisista
voimista, kuten seuraavassa luvussa esitetddn. Myds niitda voidaan laskea Gibbsin ja Duhemin
yhtélon avulla liuottimen aktiivisuuksista. Liuottimen aktiivisuuksia toisaalta voidaan méaérittaa
hoyrynpainemittausten ja kolligatiivisten ominaisuuksien mittausten perusteella. Esimerkiksi
liuottimen hoyrynpaineesta elektrolyyttiliuoksessa liuottimen aktiivisuus a, saadaan kaavalla

a, =22
A7 A (5.21)

kuten on jo aiemmin esitetty. Ennen kuin elektrolyytin keskiaktiivisuuskertoimia ratkaistaan
liuottimen aktiivisuuksista, muutetaan liuottimen aktiivisuus usein elektrolyytin osmoottiseksi
kertoimeksi ¢ kaavalla

In (au)
ViMAmi (522)

¢=_

Osmoottinen kerroin on herkempi funktio elektrolyytin pitoisuusvaihteluille kuin a,. Gibbsin ja
Duhemin yhtal6sta saadaan aktiivisuuskertoimen ja osmoottisen kertoimen valille kaava

m
Iny; =¢ —1+f¢—
s m (5.23)

Seuraavassa taulukossa on esitetty joillekin elektrolyyteille eri molaalisuuksissa kokeellisia
aktiivisuuskertoimia, kun t = 25 °C.

m;/m° | CaCl, | CuSO, | LiBr | HCI

0,001 0,89 0,74 0,97 10,96

0,01 0,73 1044 091 10,90
0,1 0,52 |05 0,80 |0,80
1 0,50 |0,04 0,80 081

10 43 20 10
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Kuten taulukosta ka&y ilmi, jo hyvin laimeissa liuoksissa aktiivisuuskertoimet poikkeavat
huomattavasti ykkosesta. Elektrolyyttien keskiaktiivisuuskertoimien tunteminen on tietysti
termodynaamisia tarkasteluja varten (esimerkiksi ennustettaessa kennojen sahkémotorisia voimia)
hyvin téarkedd. Aikojen kuluessa on niiden konsentraatioriippuvuudelle esitetty monia seka
teoreettisia ettd empiirisid kaavoja. Yleisesti hyvéksytty kaava hyvin laimeille puhtaan elektrolyytin
(kaava M, , X,,_, katso reaktioyhtalo 5.1) liuoksille on seuraava Debyen ja Hickelin rajalaki:

’Im
Igyy = —Az,|z_| mo (5.24)

Vakio A on laskettavissa luonnonvakioista ja sen arvo on vesiliuoksissa 25 °C lampétilassa 0,51.
Suure I,,, kaavassa (9.21) on liuoksen ionivahvuus ja se on madritelty kaavalla

1
— 209,
Im = ZZZ‘ m (5.25)
L

missé i kdy lapi kaikki liuoksen ionit. Debyen ja Hiickelin rajalaki on kuitenkin tarkka vain hyvin
laimeissa liuoksissa (eli molaalisuuksissa, jotka ovat alle 0,001 mol kg ™).

Esimerkki 5.1

Mika on Debyen Huckelin rajalain mukaan 0,001 molaalisen kalsiumkloridiliuoksessa
elektrolyytin keskiaktiivisuuskerroin, kun [&mp6étila on 25 °C?

Ratkaisu:  CaCl.-liuoksen ionivahvuus saadaan kaavasta 5.25):
1
I, = E(zfer +2z2m_)

1
=5 (22-0,001 kg mol™! + (—=1)?- 0,002 kg mol~1) = 0,003 kg mol™?

joten

lgy+=-0,51-2-1,/0,003 = —-0,05587

=y, = 107995387 = 0,879
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Varsinainen Debyen ja Huckelin yhtalo, jonka rajalaki on kaava (5.24), on muotoa

Igyy = —Azy|z_| T (5.26)
: I
1+ (nm) me°

Téssa kaavassa B on myos luonnonvakioista laskettavissa oleva vakio, ja sen arvo vedessa 25 °C
lampotilassa on 3,28. Elektrolyyttikohtainen suure kaavassa (5.26) on a*. Se on ionien lyhin
lahestymisetaisyys tutkittavassa elektrolyyttiliuoksissa ja se on kaavassa (5.26) ilmoitettava
nanometreind. Debyen ja Huckelin kaavakaan ei selita eri elektrolyyttien aktiivisuuskertoimia kuin
parhaimmillaan molaalisuuteen 0,1 mol kg™ asti. Haittapuolena kaavassa (5.26) on lisaksi se, ettd
tutkittavalle elektrolyytille on tunnettava parametri a*. Melko hyva elektrolyyttikohtaisia
parametrejd sisaltaméaton aktiivisuuskerroinkaava on puoliempiirinen Daviesin yhtald, joka myds
parhaimmillaan soveltuu molaalisuuteen 0,1 mol kg™ asti. Se on muotoa

In
— =033 (5.27)

5.2 Galvaaniset kennot

Galvaaninen kenno on heterogeeninen systeemi, joka koostuu kahdesta elektrodista ja ainakin
yhdesta elektrolyyttiliuoksesta. Elektrodit ovat tavallisesti metallia tai metallia, joka on pinnoitettu
saman metallin oksidilla, sulfaatilla tai halogenidilla. On myds olemassa amalgaamaelektrodeja,
joissa metalli on liuotettu elohopeaan. Elektrolyytti voi kennossa esiintyd yksindén kiinteana tai
sulana mutta useimmiten se on liuotettuna sopivaan liuottimeen. T&ssa opintomonisteessa tutkitaan
vain kennoja, joissa elektrolyyttiliuoksena on vesiliuos. Kennojen rakenne esitetddn kennokaaviona.
Seuraavaksi esitetddn muutamia esimerkkeja kennokaavioista erilaisille kennotyypeille:

Pt(s)|H2 (g)|HCl(aq)|AgCl(s)|Ag(s) (5.28)
Pt(s)|H, (g)|HCl(aq), NaCl(aq) |AgCI(s)|Ag(s) (5.29)

Zn(s)|CuS0,4(aq)| |CuSO4(aq)|Cu(s) (5.30)
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Kennokaavioissa esiintyva pystyviiva tarkoittaa faasirajaa ja kaksi pystyviivaa suolasiltaa.
Kennossa (5.29) sekd HCI ettd NaCl ovat samassa elektrolyyttiliuoksessa, jolloin ne erotetaan
pilkulla.

Sahkomotorinen voima (= smv) E

Kun laboratoriossa rakennetaan miké& tahansa edelld mainituista kennoista ja kennon navat
yhdistetddn potentiometriin, voidaan elektrodien valilla todeta tietty potentiaaliero. Toisaalta
voidaan tehdd koe, jossa navat kytketddn kalorimetrissd olevan sdhkovastuksen paihin, jolloin
havaitaan kalorimetrin lamp6tilan nousevan. Tunnetusti sahkokemiallisia kennoja (paristoja) on
mahdollista kayttad tasavirtamoottorin pydrittdmiseen. Kaikissa néissa tapauksissa taytyy kennossa
tapahtuvista muutoksista (kennoreaktiosta) vapautuvan kemiallisen energian muuttua ainakin
osittain sahkoenergiaksi. Sdhkoopista tiedetddn, ettd jatkuvan séhkdvirran aikaansaamiseksi taytyy
suljetussa virtapiirissé olla séhkomotorisen voiman lahde, silld puhdas sahkdstaattinen kentta ei
pysty yllapitaméaan piirissa jatkuvaa virtaa. Sdhkdmotorinen voima E méaritellaan yhtélolla

P _ g
Todt (5.31)

jossa teho P (eli ty0 aikayksikkdéd kohti) on nopeus, jolla ladhteen energia muutetaan
séhkoenergiaksi. | on sahkovirta. Tyolla wy yhtdlossd tarkoitetaan ldhteen tekemé&a tyotd. Koska
toisaalta virta | on siirtyva sahkomaara (Q) aikayksikkoa kohti eli I = dQ/dt, niin on myds voimassa

ldwy dt dwy dwy
T I dt  dQ dt ~ do (5.32)

Stationddritilassa puhtaasti ohmisia vastuksia sisaltdvassé virtapiirissa nopeus, jolla energiaa
syotetdan virtapiiriin, on yhtd suuri kuin energian haviamisnopeus (eli dissipoitumisnopeus)
vastuksessa R. Taten ko. tilanteessa on

P = EI = RI? (5.33)

Tarkastellaan kuvan 5.1 mukaista yksinkertaista virtapiirid. Yhtalon (5.33) perusteella

EI = (R + RY)I? (5.34)

jossa Rg on kennon sisdinen vastus. Ulkoisessa virtapiirissd on potentiaaliero A® vastuksen R yli
pisteiden a ja b valissa muotoa
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R

Kuva 5.1 Virtapiiri, jossa on kennon lisaksi vain ohmisia vastuksia.

A® = RI (5.35)

joten yhtéloista (5.34) saadaan

E = A® + Ryl (5.36)

Tahan yhtalodn nojautuen maéadritelladn kennon smv siten, ettd virrattomassa tilanteessa
(potentiometrinen mittaus I — 0) on E = A®. On huomattava, etté virrallisessa tilanteessa piirisséa
luonnollisesti on séhkémotorinen voima, joka toteuttaa yhtalon (5.34), mutta riippuu virrasta 1.

Kennoreaktio

Kennosta saatava sahkoenergia on peraisin kennoreaktiosta. On ilmeistd, ettd kennoreaktion taytyy
koostua elektrodeilla tapahtuvista hapetus-pelkistysreaktioista, silld néin saadaan ulkoiseen
virtapiiriin elektroneja. Taman vuoksi kennoreaktio esitetdan nédiden elektrodireaktioiden summana.
IUPAC-jarjeston sopimuksen mukaan kennokaavioissa vasemmanpuoleisella elektrodilla (anodilla)
tapahtuva elektrodireaktio on hapetusreaktio ja oikeanpuoleisella elektrodilla (katodilla) tapahtuu
pelkistysreaktio. Kuitenkin kumpikin naista reaktioista Kirjoitetaan pelkistyksina ja kennoreaktiota
laskettaessa otetaan huomioon vasemman puolen reaktion pdinvastainen tapahtuminen. Esimerkina
voivat toimia kennot (5.28) ja (5.29), joissa on samat elektrodit. Oikean puolen elektrodista
kéaytetdan lyhennysmerkintdd OPE ja vasemmanpuolen elektrodista VPE. Siis elektrodireaktiot
Kirjoitetaan seuraavasti:

AgCl(s) + e~ = Ag(s) + CI~ (OPE)
+ -1

Elektroneja esiintyy vain elektrodin pinnalla, joten tapahtuvassa kennoreaktiossa niit4 ei saa enaa
olla mukana. Siten kennoreaktio on nyt muotoa (OPE) — (VPE), eli
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1 -yt -
AgCI(s) + EHz(g) = H" + CI™ + Ag(s) (5.37)

Kun kennoreaktio tapahtuu reaktion (5.37) mukaisesti, kulkevat elektronit ulkoisessa virtapiirissa
anodilta katodille. Reaktio kyseiseen suuntaan voi tapahtua luonnollisesti (spontaanisti), vain jos
tietyt termodynaamiset ehdot on téytetty. Spontaanisuusehto kemialliselle reaktiolle on jélleen
muotoa

(Z viui> <0 (5.38)
T

i D

missa yhtasuuruusmerkki liittyy tasapainotilaan. Tamé reaktioon osallistuvien kemiallisten
potentiaalien summa kytkeytyy téssd tasapainotilanteessa seuraavalla tavalla kennon
séhkomotoriseen voimaan E:

—nFE = Z Vil (5.39)
i

missa n on kennossa siirtyvien elektronien lukumaara mooleina, kun kennoreaktio tapahtuu yhden
moolin ainemairan verran ja F on Faradayn elektrolyysivakio (= N,e = 96485 A s mol™?).
Koska jokainen kemiallinen potentiaali on muotoa y; =y + RTIna;, niin  jakautuu
summalauseke yhtaldssa (5.39) kahteen osaan:

- FE=Z 12 RTZ] i
n i il + i na; (5.40)

jossa jokainen aktiivisuus ja standardi— kemiallinen potentiaali on tulkittava oikealla tavalla.
Standardiosalle sovitaan, ettd

zviu? = AG®° = —nFE®°

i

(5.41)

Tassd kaavassa suureet eivét riipu kennoliuoksen koostumuksesta ja sen termit on laskettavissa
ratkaistavissa termodynaamisten taulukoiden avulla. Nyt yhtéldista (5.40) ja (5.41) seuraa térked
galvaanisiin kennoihin liittyva Nernstin yht&lo

E =E° —Elnna.”i
nF : (5.42)
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Eo on kennon standardi— sdhkomotorinen voima, joka usein saadaan suoraan MmYyG0S
termodynaamisista taulukoista 16ytyvista elektrodipotentiaaleista kaavalla

E° = E°(OPE) — E°(VPE) (5.43)

Sovelletaan sitten néita yleisié tuloksia kennoreaktioon (5.37), joka siis on muotoa.

1
AgCI(s) + EHZ(g) = HY + ClI™ + Ag(s)

Nernstin yhtalo tulee nyt muotoon

RT a(Agla,a_

a(AgCl)a(Hz)% (.44)

missd + viittaa nyt H" -ioniin ja — viittaa CI™ -ioniin. Puhtaiden kiinteiden aineiden ja nesteiden
aktiivisuus on yksi, joten a(Ag) = a(AgCl) = 1. Kaasun aktiivisuus on kaasun fugasiteetti jaettuna
standardipaineella eli

sz PH,
a(fy) =-5" =% (5.45)

missa fy, vetykaasun fugasiteetti ja vety on seuraavassa muodossa oletettu ideaalikaasuksi. Koska

liuenneille aineille ké&ytetd&dn molaalisuusasteikkoa, niin aj = yi(mi/m°). Né&in ollen vety- ja kloridi-
ioneille on yhtalon (5.17) perusteella voimassa kaava:

a,a_=y? (%)2 (5.46)

ja lopullinen Nernstin yhtal6 tulee muotoon

E =E° — 2R;Tlnyi (%)
F (pﬂz)% (5.47)
pO

missd y,. on suolahapon keskiaktiivisuuskerroin, m® = 1 mol kg™ ja p°® = 101,325 kPa.

Tutkitaan sitten yhtalon (5.43) standardipotentiaalitermejd. Yhtélo (5.41) voidaan tutkittavalle
kennoreaktiolle esittdd muodossa:
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1
—FE° = [ugs + g + 2] — [qucLs + gﬂﬁz.g]

joka on myds muotoa

1
—FE® = [.qu,s - .UggCl,s + .Ug] - [E.U](-)Iz,g - .Ug-] (5.48)
Standardielektrodipotentiaaleja eli standardipotentiaaleja varten E° jaetaan kahteen o0saan
seuraavasti:

—FERgciagc- = [“Xg,s — Hagcls + e (5.49)

1
—FEQ+y, = [5 Hit,g — M‘i] (5.50)

joten tutkittavan kennon

E° = ERociag - —Eq+p, = E°(OPE) — E°(VPE)

missa jalkimmainen yhtalé seuraa kaavasta (5.43), ja nain ollen yhtalot (5.49) ja (5.50) antavat
elektrodien standardipotentiaaleilla termodynaamiset maaritelmét. Standardipotentiaalit ilmoitetaan
vetyasteikolla useimmiten pelkistyspotentiaaleina. Tallgin sovitaan, ettd jokaisessa lampotilassa
standardivetyelektrodille (SHE) on voimassa kaava

H+n, = E°(SHE) =0 (5.51)

joten tdmén sopimuksen ja kaavan (5.43) perusteella voidaan esimerkkikennon E°:n sanoa olevan
yhta suuri kuin Ag-AgCl-elektrodin standardielektrodipotentiaalin  Egycagci-- ONn kuitenkin

huomattava, ettd vain E° eli standardipotentiaaliero voidaan maarittaa kokeellisesti. Sopimus (5.51)
merkitsee myos sitg, ettd

7 Mg = Hiitaq = 0 (5.52)

ja tatd sopimusta hyvéksikdyttden on mahdollista maarittdd termodynaamisia taulukkoarvoja
erilaisille ioneille liuoksissa. N&itd arvoja on myos runsaasti kéytettavissé.
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