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2. vélikoe 9.12.2015

Tehtavissa tarvittavat termodynaamisten suureiden lukuarvot etsitddn monisteesta G.
Fabricius, et al., Fysikaalisen kemian taulukoita, Otatieto, moniste no 548.
HUOM! Ratkaisut on perusteltava ja kaikki tehtavissa esille tulevat suureet maariteltava.

1.
Asetaldehydin, CH3:CHO(g), hajoaminen on 2. kertalukua. Reaktionopeuskerroin on mitattu

kahdessa lamptilassa:

T/IK 703 865
k/dm?® mol™ s 0,0110 4,95

a) Laske reaktion aktivoitumisenergia ja Arrheniuksen vakio.

b) Laske reaktionopeuskerroin ldampétilassa 773 K.

c) Asetaldehydin alkupaine oli 0,500 atm lampétilassa 773 K. Laske aika, jolloin 50 %
asetaldehydisté on reagoinut tdssa lampétilassa.
Oleta asetaldehydi ideaalikaasuksi.

2.
Puhtaan 1-bromobutaanin ja 1-klorobutaanin  hoéyrynpaineiden lampétilariippuvuudet
tunnetaan seuraavasti:
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1-bromobutaanin ja 1-klorobutaanin muodostama ideaalinen seos on lampétilassa 300,00 K
tasapainossa hdyryn kanssa, jonka paine on 8741 Pa.
Laske 1-bromobutaanin mooliosuus nestefaasissa, x,,,.,, S€ké mooliosuus hoyryfaasissa,

ybromo E

3.

a) Milla eri tavoin komponenttien aktiivisuuskertoimet voidaan madéritelld bindarisessa
nesteseoksessa?

b) Natriumkloridin vesiliuoksen héyrynpaineeksi mitattiin 100 °C lampétilassa 95,325 kPa, kun
liuos oli koostumukseltaan 1,967 mol kg™ natriumkloridin suhteen. Laske veden aktiivisuus
ja aktiivisuuskerroin 100 °C lampétilassa 1,967 mol kg™' NaCl-liuoksessa.
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4.
Sahkakemiallinen kenno valmistettiin laboratoriossa sijoittamalla 1 mol kg' CuSO«n vesi-
liuokseen kuparielektrodi seka elohopea-elohopeasulfaatti-elektrodi.

a) Esita yo. kennoa vastaava kennokaavio, jossa kuparielektrodi on vasemmanpuoleisena
elektrodina.

b) Esita elektrodireaktiot ja kennoreaktio.

¢) Kirjoita kennoreaktion AGr m-lauseke ja johda siita sdhkdémotorisen voiman E lauseke.

d) Laske kuparisulfaatin keskiaktiivisuuskerroin y: liuoksessa 1 mol kg™, kun kennokaaviota
vastaavan kennon sahkomotoriseksi voimaksi E mitattiin 0,360 V lampétilassa 25 °C.

5.

Yksinkertainen menetelma kayttéveden suolapitoisuuden maarittamiseksi on mitata sen
konduktiivisuus « ja olettaa, ettd todettu konduktiivisuus johtuu pelkastdan liuenneesta
natriumkloridista.  Puutarhaviljelijan  tutkiessa onko h&nen kaivonsa vesi sopiva
kastelutarkoituksiin  han mittasi resistanssiksi 1426 Q lampétilassa 298 K. Kaytetyn
mittakennon ollessa taytettyna 0,0100 mol dm™ vakevyisella kaliumkloridiliucksella havaittu
resistanssi oli 251 Q. Kasteluveden natriumkloridipitoisuus ei saisi ylittaa massa-
konsentraatiota 0,1 g dm™. Onko kaivovesi kéyttokelpoista kasteluun?

Laskuissa NaCl- ja KCl-liuokset voidaan olettaa dérettémén laimeiksi.
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Ensimmadisen kertaluvun differentiaaliyhtilot

Ly = %; f% = f j% (muuttujien erottaminen)

2 Y +fay =0 y=ce
3. Y+ fy = ey = e MHC o fefmgdﬂ
tai jos tunnetaan jokin yksityisratkaisu y,(x), myoskin:

Yo = ¥y(x) + Ce~ | fix

s =f(%); stjoitus % =z,y =z +xz

Etuliitteet
Kerroin Etuliite Kerroin Etuliite
Nimi Tunnus Nimi Tunnus
107! desi d 10 deka da
1072 sentti e 10? hehto h
1073 milli m 10° kilo k
10-6 mikro " 106 mega M
1072 nano n 10° giga G
10712 piko p’ 1012 tera T
10715 femto f
10-18 atto a
12

FYSIKAALISIA TAULUKOITA
Fysikaalisten vakioiden arvoja

Valon nopeus tyhjossi, ¢, = 0,29979 x 10° m s~

Tyhjén permeabiliteetti, u, = 0,4 7 x 1070 N A2

Tyhj6n permittiivisyys, ¢, = 8,85419 x 1072 F m™} = 8,85419 x 10712 Cc v=Im™!

Protonin massa, my = 1,6726 x 10727 kg

Neutronin massa, m; = 1,6749 x 1027 kg

Elektronin massa, m, = 0,910939 x 10-%0 kg

Protonin sidhkdvaraus, e = 0,1602177 x e

Boltzmannin vakio, k = R/N, = 13,806 x 107243 K !

Planckin vakio, h = 0,66262 x 10733 J s; # = h/2x = 0,10546 x 10733 J 5
Bohrin side, a, = 52,918 x 1072 m

Rydbergin vakio, R, = 10,974 x 106 m™!

Bohrin magnetoni, mg = eh/(4wm,) = 9,2741 x 10724 A m? (3/T)
Ydinmagnetoni, my = eh/(4rmy) = 5,0508 x 10727 A m? (I/T)
Avogadron vakio, Ny = 0,6022137 x 10% mot ™!

Kaasuvakio, R = 8,3144 J K™ mol™1; R = 0,082057 dm® atm K™! mol~!;
R = 1,9872 cal K™! mol™!

Faradayn vakio, F = eN, = 96,485 x 10® C mol™!




rer ~ TR

Muunnoskertoimia ©ocst 77,26 CO(NH3)63+ 3057
Ag*t 61,90 OH™ 198.3
1 atm = 760 mmHg = 760 Torr = 101,325 kPa; 1 bar = 100 kPa Tt 74,7 F- 55,4
lcal = 4.1847] NH,* 73,55 Cl- 76,35
N(CH3)4* 44,92 Clo;~ 64,6
- 7 = % - = -7
17 =10"erg =1VC; lerg =1dyn - cm = 107/ Nm N(C,Hy),* 32,66 Clo,” 67.36
1eV = 0,1602177 - 10718 J; = 96,485 kJ mol~! Be?* 90 Br~ 78,14
| ' 2+ - 74
E 1D = 10718 esu cm = 3,335640 - 1073 Cm Mg 106,10 By 55,
: (esu - electrostatic unit; D - Debye-yksikko) Ca?* 119,00 1~ 76,84
+ = 40,54
1S=0"% 1T=1Vsm™2 = 10%G (T - Tessla, G - Gauss) s 118,90 105 0.5
. Ba’* 127,26 NO;~ 71,46
Lampotila 293 K 298 K 2 — 2
(In 10)RTE ! 58,2 mV 59,2 mV Mn 100 CN
Fe?* 107 SCN~ 66
Co?* 110 MnO,~ 61
2+ - 4,59
Ionien molaarisia konduktiivisuuksia, A, direttomédn laimeassa vesiliuoksessa N 110 HCOO 4
limpétilassa 25 °C cu?* 107,2 CH,C00~ 40,90
Zn?t 105,6 50,2~ P 160,04
2+ 2—
Tonien molaarisen konduktivisuuden AG), ja ekvivalentiikonduktiivisuuden, Ay, ), valill Pb} 139.0 52032 1698
. ¥ _
on voimassa yhtild A{i) = |z;|+Ney(@), jossa z; on ko. ionin varausluku. Niin esim. Al 183 €Oy 1386
L . S+ 194,1 CrO2~ 166
kalsiumionille darettomissi laimennuksessa on s ’ 4 3
+ - 302,7
MCa2*) = 2 + Nyy(CaZ*+) = 2-59,5 = 119 S cm¥mol; S = 0~ . ¥ . 186 Fe(CN)64 ’
+ - 2
Nykyisin suositellaan kiytettavaksi suuretta molaarinen konduktiivisuus. La 208, Fe(CN)s Ml
Toni N(Scm?/mol) Toni M(Scm2/mol)
H 349 8 Ced+ 209.4 Liukoisuustuloja
Lit 38,68 Pt 208,8 . %
Nat 50.10 N3+ 208.2 AgCH,0, 2x1073 Cr(OH); 1x10
K+ 73.50 Sm3+ 205.5 . AgCO, 8 x 10712 Cu(OH), 6x 1072
Rb* 7181 G+ 201.9 BaCO; 5x107° Fe(OH), 1x1071
"~ CaCO4 4,8 x 1077 Fe(OH)3 1x10738

14 X 15

S




CuCO;, 1x 10710 Mg(OH) 1x 101 Standardisia elektrodipotentiaaleja vedessi 25 °C
2

FeCO4 2x 1071 Mn(OH), 4x 10714
MgCO4 1x1073 Pb(OH), 1x 10716 (Perustana kansainvilisen sopimuksen mukaan on
MnCO, 9x 1071 Sn(OH), 1x 10726 E°(H*/H,) = 0 V kaikissa limpbtiloissa)
PbCO; 1x 10713 Zn(OH), 1x 10717
SrCO4 1x107° Ag,S0, 1,2x10°5 Elektrodi E°/V Reaktio
Ag,CrO, 1x 10712 BaSO, 1x 10710 ‘
BaCrO, 2x 10710 CaS0,-2H,0 2,4x 1075 Lit{Li -3,040 Lit +e=Li
PbCrO, 2x 10714 Hg,S0, 6x10~7 K*|K 2,924 K*+e=K
S$rCrO, 3,6 x 1077 PbSO, 2x10-8 Rb*|Rb 2,924 Rb* +e=Rb
AgCl 1,6 x 10710 SrS0, 2,8 x 1077 Na¥|Na 2,713 Nat + ¢ = Na
AgBr 4x10713 Ag,S 10-5t Mg?* | Mg 2,356 172 Mg?t +e =112 Mg
Agl 1x 10716 Bi,S; 10-72 AP*| AL -1,676 1/3 AB* + e = 1/3 Al
CaF, 4x 1071 cds 10-28 OH™ |H,|Pt 0,828 H,0 + e = 1/2Hy + OH™
HgCl 1x 10718 CoS 10-2! Zn?*|Zn -0,7626 12 Zn?* + ¢ =12Zn
PbCl, 1,7x 1073 CuS 10740 Fe* |Fe -0,44 12 Fe?* + e =1/2Fe
Pbl, 9x107° FeS 1022 ct, c2t Pt 0,424 cet +e = ot
SrFy 4x107° HgS 10-54 cd*|cd -0,403 1/2 Cd¥* + e =172 Cd
BaCy04 1x1077 MnS 10-16 S0,27|PbSO,(s)|Pb  -0,359 1/2 PbSO4 + e = 1/2Pb + 1/2 502~
CaCy04 2x107° NiS 1072t TIH|TI -0,3363 Tt +e=Tl
MgC,0,4 9x1075 PbS 10-28 Br |PbBry(s) | Pb -0,280 1/2 PbBr, + & = 1/2Pb + Br~
Al(OH), 1x107% Sn$ 10-28 Co?*|Co 0,277 1/2 Co** + e = 1/2 Co
Ca(OH), 8x107¢ TLS 10-22 NiZ* Ni -0,257 12 N2+ + ¢ = 12 Ni
Cd(OH), 1,2x 10714 ZnS 1072 17| Agl(s) | Ag -0,1522 Agl+e=Ag+ 17
Sa?*|Sn 0,136 . 172 8% + e =1/25n
Pb*t|Pb -0,1251 12P?% +e=1/2Pb
H*|H,|Pt 0 H* +e=12H,
TiO?*, TE* | Pt 0,10 TiO?* + 2H* + e = TP+ H)0
Br~|AgBr(s)|Ag 0,0711 AgBr + e = Ag + Br~ ;
=
;
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St sp2+ [Pt 0,15 12 Sn*t + e = 1/2 Sn2+ Kaasujen limpékapasiteetteja muodossa
3
Cu2+, Cu+|Pt 0,159 Cu®t + ¢ = Cut CGP/U K~ ' mol™!) = a + b+(T/K) + C'(T/K)2 +d-(T/K)
CI™ |AgCl(s)| Ag 0,2223 AgCl + ¢ = Ag + CI™ Kaikissa tapauksissa limpétila-alueen alaraja on 273 K. Yliraja on annettu taulukossa.
: ;
; CI7|Hg,Cly(s)[Hg  0,2682! 12 Hg,Cl, + e = Hg + CI™ , o
f Cu*|Cu 0,340 1/2Cu* + e =1/2 Cu Yhdiste  a 10% 10% 109 d Yliraja/K
OH™|0,{Pt 0,401 1/20, + HyO + 2¢ = 2 OH"™
Cut|Cu 0,520 Cut +e = Cu H, 29,09 -1,916 4,00 -0,870 1800
| I™ |I(s) | Pt 0,5355 12 +e=1" N, 27,32 6,226 -0,950 3800
SO4%~ | Hg,SO04(s) | Hg 0,613 1/2 HgySO4 + e = Hg + 1/2 SO,2~ 0, 25,46 15,19 7,15 1,311 1800
H* |kinhydroni(s) [Pt~ 0,6996 12 CgHO, + H* + ¢ = 1/2 CHO, CO 27,11 6,55 -1,00 3700
Fe3*+, FeZ* |pt 0,771 Fe3* + e = Fe?+ HF 30,13 -4,94 6,594 -1.573 2000
Hg22+PHg 0,796 12 ng“ +e=Hg HCl 30,31 -7,61 13,26 -4,335 1500
Ag*|Ag 0.799 Ag* +c = Ag H,0 32,22 1,920 10,54 3,594 1800
Hg?*, Hg,?*|Pt 0,911 Hg?* + e = 1/2 Hg?*t co, 224 59,79 -34,98 7,464 1800
Br™ | Bry(1) | Pt 1,065 172 Bry(l) + ¢ = Br~ NH, 27,55 25,63 9,90 -6,69 1500
H* |0, [Pt 1,229 120, + 2H* +2¢ = H,0 CoH, 521 22,01 -15,59 4,349 1500 N
T+, TI* | Pt 1,25 12TB* +e =12 T+ CH, 19,87 50,21 12,68 -11,0 1500
5 1500
Cl™|Cly(g) | Pt 1,3583 1/2 Cly(g) + ¢ = CI™ CH,Cl 12,76 108,6 52,05 9.62 .
. . 1
Pb2* [PbO, | Pb 1,468 1/2PbO,(s)+2H* +e= 12 Pb>* + H,0 CyH, 395 1563 83,4 17,65
At |Au 1,52 13 Ac* + e = 1/3 Au "C,Hg 6,895 1725 64,02 7,28 1500
¢ . 500
50,27 | PbO,(s)| PbSO4(s) | Pb 1,698 PbO, + SO2™ + 4H'Y + 2¢ = C,HsOH 19,9 209.5 103,7 20,04 1
PbSO, + 2 Hy0 CiHg 36,19 4844 3155 71,57 S
Ce**, ce3*|pt 1,72 Ce*t + ¢ = Ce3*
Co**, Co?*|Pt 1,92 Co*t + ¢ = Co?t
F~|Fy ()| Pt 2,87 12 Fy(g) + & = F~
HF(aq) | F,(g) | Pt 3,053 H* + 12 Fylg) + e = HF(ag)

U1 M KCl:één tehdyn kalomelielektrodin potentiaali on 0,281 V ja kyllstettyyn
0,242V




