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Luennon sisallosta
Talla luennolla on tarkoitus tutustua joihinkin tarvittaviin
perusmenetelmiin ja tuoda tuntemusta reaalikaasureaktioiden
laskentaan

Téman luennon tarkoitus on kerrata lukiotason pitkan kemian ja fysiikan asioita ja sivistéaa syvemmin
laskennallisen analyyttisen ja fysikaalisen kemian menetelmista, joita on hyva tietaa ja tuntea vetytalouden
suunnittelussa. Téman opintojakson toteuttamisen yhtena suurena haasteena on ollut ministerién
yleiskoulutuksellinen vaatimus, etta esitietoja ei edellyteta, ja siksi tdhan luentoon on pakattu hyvin tiivisti
muutamia tarpeelliseksi katsottuja laskennallisen kaasuteorian ja analyyttisen kemian perusteita. Useita
asioita jaa kuitenkin kasittelematta mm. kaksi- ja moniatomisten kaasujen isentrooppisen laajentumisen
perusta eli rotaatioenergiat. Siksi tdma on vain rautaisannos esitietamysta, joita ei voi odottaa olevan kaikilla
opintojakson opiskelijoilla olevan, johtuen hyvin heterogeenisesta lahtotasosta. Kaikkea sisaltéa ei oleteta heti
osattavan, tai tunnettavan perustasolla, mutta kuitenkin tiedettavan mybéhempaa syventymista varten.
Kysymys on kuratoidusta tutustuttamisesta itseopiskeluihin tarkeimpiin laskennallisesti relevantteihin
menetelmiin vetytaloudessa. Luento saattaa tuntua viihteelliselta, mutta toivottavasti se tukee oppimista.
Edutainment.

Kineettinen kaasuteoria - Paineen ja lampotilan muodostuminen erityyppisissa
kaasuissa: ideaali- ja reaalikaasut: yksiatomiset, kaksiatomiset ja moniatomiset
kaasut, Daltonin osapainelaki, van der Waals-kaasu, kriittinen paine ja lampotila,
nesteytymista lahella oleva kaasun tila

Kemiallisten reaktioiden energia: Entalpia ja Gibbsin energia. Entalpian
additiivisuus reaktioyhtaldissa. Termodynaaminen entalpia ja entalpian muotoja.






Kaasuteorian nakokulmasta vety on vain yksi kaasuista



Vety ja vetyjohdannaiset poikkeavat neste- ja kaasutilassa huomattavasti
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ominaisuuksiltaan muista polttoaineista.

Taman vuoksi tutustumme
kineettiseen kaasuteoriaan,
reaktioentalpiaan ja
termodynamiikkaan. Se

auttaa ymmartamaan

laskennallisesti kaasuja, yhdisteiden
muodostumista ja reaktioiden energian
laskentaa.

Kuva esittaa kineettisesta kaasuteorista
johdettavia joitakin fysikaalisia ilmioita

Kaasujen kineettinen teoria

Kaasujen kineettinen teoria on yksinkertaistus
kaasujen termodynaamisesta
kayttaytymisesta. Malli kuvaa kaasua suurena
joukkona identtisia submikroskooppisia
hiukkasia (atomeja tai molekyyleja), jotka
ovat kaikki jatkuvassa, nopeassa ja
satunnaisessa liikkeessa. Molekyylien koon
oletetaan olevan paljon pienempi kuin
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hiukkasten keskimaarainen etaisyys toisistaan. Hiukkaset tormaavat satunnaisesti
elastisesti keskenaan seka sailion seinamiin. Mallin perusversio kuvaa ideaalikaasua eika
huomioi muita hiukkasten valisia vuorovaikutuksia.



Historiaa

N. 50 eaa. roomalainen filosofi Lucretius ehdotti, etta
makroskooppiset kappaleet koostuvat liikkuvista atomeista. Tata
nakemysta ei juuri huomioitu seuraavina vuosisatoina
Aristoteleen ajatusten hallitessa.




1738 Daniel Bernoulli julkaisi "Hydrodynamican", joka muodosti
perustan kaasujen kinemaattiselle teorialle. Han esitti, etta kaasut
koostuvat molekyyleista ja niiden tormaykset aiheuttavat
painetta. Teoriaa ei heti hyvaksytty, koska energian sailymista
ei ollut viela vahvistettu.

Kohti kineettista ja tilastollista ja
teoriaa

Kaasuteorian aatehistoria ja kehittyminen 1700-luvusta nykyaikaan

John Dalton (1766-1844): Daltonin atomiteoria oli vallankumouksellinen, silla se
esitti, etta eri alkuaineiden atomit eroavat toisistaan massaansa ja ominaisuuksiinsa
perustuen. Han maaritteli myds kaasujen moolin kasitteen ja esitti Daltonin lain, joka
kuvaa paineen vaikutusta kaasuun. Tama loi perustan modernille mooliteorialle ja
atomien roolin ymmartamiselle kemiallisissa reaktioissa.

Amedeo Avogadro (1776-1856): Avogadro esitti kuuluisan Avogadron lain, joka
sanoo, ettd samassa lampoétilassa ja paineessa yhta suuret moolimaarat kaasua
sisaltavat yhta monta molekyylia. Han esitti myos tarkean ajatuksen, etta atomit



yhdistyvat tietyissa kiinteissa suhteissa kemiallisissa reaktioissa, mika johti
stoikiometrian kehittymiseen.

Mikhail Lomonosov (1711-1765): Lomonosov oli edellakavija kaasujen
fysikaalisessa tutkimuksessa. Han huomasi, etta kaasu voi laajentua ja puristua, ja
hanella oli ajatuksia kaasun tiheyden ja kaasumolekyylien liikkeen valisesta suhteesta.
Georges-Louis Le Sage (1724-1803): Le Sagen teoria perustui siihen, etta kaasu
koostuu pienista hiukkasista, jotka liikkuvat ja aiheuttavat painetta. Han yritti selittaa
kaasun tilavuuden ja paineen suhdetta talla teorialla, mutta se ei saanut laajaa
hyvaksyntaa aikansa tiedeyhteisdssa.

August Kronig (1822-1879): Kronig esitteli yksinkertaisen kaasumallin vuonna
1856, joka oli yritys selittaa kaasujen kayttaytymista tilavuuden ja paineen perusteella.
Vaikka tama malli oli yksinkertainen, se oli askel kohti monimutkaisempia malleja.
Rudolf Clausius (1822-1888): Clausius kehitti vuonna 1857 monimutkaisemman
kaasumallin, joka otti huomioon myds molekyylien pydérivan ja varahtelevan liikkeen.
Han teki merkittavia panoksia termodynamiikkaan ja kinetiikkaan.  Albert Einstein
(1879-1955): Einsteinin ja Smoluchowskin ty6t vuonna 1905 selittivat Brownin liikkeen,
joka oli havainto hiukkasista satunnaisesti liikkumassa nestemaisessa liuoksessa. He
osoittivat, etta tama liike johtui atomien olemassaolosta ja niiden satunnaisesta
liilkkeesta, mika vahvisti atomiteoriaa.

Ludwig Boltzmann (1844-1906): Boltzmann yleisti Maxwellin ja muiden panoksia ja
loi perustan statistiselle mekaniikalle. Han esitti Boltzmannin yhtalén, joka kuvaa
entropian kasvua ja toi yhteen statistisen mekaniikan ja termodynamiikan kasitteet,
mika oli tarkea edistysaskel kaasujen kayttaytymisen ymmartamisessa.






August Kronig, Rudolf Clausius, J.
Maxwell, Mariam Smoluchowski
Kohti tilastollista ja kineettista teoriaa -
Ideaalikaasumallin oletukset maaraavat ideaalikaasun ominaisuudet

Kaasu koostuu erittdin pienista hiukkasista, joiden tilavuus on merkitykseton verrattuna sailion tilavuuteen.
Hiukkasten maara on niin suuri, etta tilastollinen kasittely on perusteltua.

Hiukkaset tormaavat jatkuvasti toisiinsa ja sailion seiniin. Kaikki tormaykset ovat taysin
elastisia. Tormaysten ulkopuolella molekyylien valiset vuorovaikutukset ovat
merkityksettomia.

Hiukkasten liike voidaan kuvata klassisilla laeilla ja ne ovat aikareversiivisia. Yleisesti oletetaan hiukkasten
olevan samanmassaisia, mutta teoriaa voidaan yleistaa eri massaisille hiukkaille Daltonin lain mukaisesti.
Yksinkertaisin malli on ideaalikaasu, jossa oletetaan molekyylien pistemaisyys, eika rotaatioenergiaa
varastoidu kaasuun. Ideaalikaasu ei lampene puristettaessa.



Tarkemmissa malleissa oletuksia on taydennetty ja ne perustuvat Boltzmannin yhtalodn, joka kuvaa tiheiden
kaasujen ominaisuuksia huomioiden hiukkasten

tilavuuden ja tilastollisen nopeusjakauman seka

i e =S art Ideaalikaasulaki
molekyyllen vallstgn .konstltutuvllsten voimien pV=nRT
aikaansaamat ominaisuudet. Esimerkkina -
minimitilavuuksinen van der Waals kaasu, joka on hyvin
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Ideaalikaasun malli

Kineettisessa kaasuteoriassa paineen oletetaan vastaavan sitd voimaa per pinta-ala, jota elastiset atomit térmatessaan
edestakaisin kaasusdilibn pintaan vastaavat. Oletetaan suuren maaran N molekyyleja, joiden kunkin massa on m,

térmaavan kuutiollisessa sailidssa V = Ls. Tormatessaan seinaan x kohtisuoraan nopeudella
vXx syntyy impulssi

dp = 2mvx ajassa

dt = 2 L/ vxjonka valin edestakaisin liikkuminen kestaa. Voima, jonka 1. molekyylin
térmays synnyttaa on

F =dp/dt=2mvsx/(2L/vx)= mvxz/L

joten kaikkien molekyylien N paine paadyssa Ax = Lz
p=F/L=Nmvs/Ls

Koska molekyylien liike ja suunta on taysin satunnainen, on niiden suuntien komponenttien
nelidlliset suunnat yhtasuuret, v«?> = v,? = v;2 ja Pythagoraan lauseen mukaan voimme
kirjoittaa

For N identical
molecules:

For N moleculesl

2 2 2 21
P m[vh. + Vi, + Vi + o vm] :
L

but this can be related to the average: :

2, .2 2 21
= [Vl.\- TV, vt ",\t.] :
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.
N

vZ = vx? +Vvy?2 + V2 = 3 vx? ja ndin ollen tilavuuden V kineettinen energia E: johtuen molekyylien translatiivisesta

liikkkeesta on Lahteestéa:
Et =1/2 Nmv?

Er=pV=Nmv2/3

i The time for-a "round trip"is At =

! Force of molecular Before Perfectly
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/
hbase/Kinetic/kinthe.html ja paine-energia aiemmasta johtaen samassa tilavuudessa Ep = p V on


http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/

eli kineettinen energia on 3/2 osaa paine-energiasta. Tama tarkea tulos, silla se kytkee kaasun kineettisen energian,
mikroskooppisen ominaisuuden paineeseen, makroskooppiseen ominaisuuteen, eli molekyylien liike-energia on 3/2 osaa paine-
energiasta tilavuudessa pV. Tulos kytkee kaasun kineettisen energian, mikroskooppisen ominaisuuden paineeseen,
makroskooppiseen ominaisuuteen.

Sijoittamalla paine-energian yhtalddn ainemaaran ja molekyyli-massan suhde m = nM ja tiheyden ja tilavuuden
suhde p = m/V = nM/V saadaan

Eo=pnM/p=2/3pV,jostap=2/3pv:z
Eli saadaan yhtal6 ideaalikaasun paineen, tiheyden ja nopeuden valille. Tasta saadaan aanen nopeuden yhtalo.

Ideaalikaasun yhtalo

Kineettinen energia ja lampotila
Kirjoittamalla paine-energian yhtalé muotoon
pvV=NkT,

missa N= 6,022 -10723 on Avogadron luku, joka kuvaa kuinka monta molekyylia on yhdessa moolissa ainetta. (Mooli alkuainetta X painaa
y atomipainon verran grammoissa.) k=1.380649-10"23 J/K on Bolzmannin vakio joka kertoo kuinka paljon lampda per Kelvin on yhdessa
molekyylissa, jos sen atomipaino olisi olisi yksi. Nain saadaan laskettua ideaalikaasuvakio

R =N k = 8,314 462 ] K-1 mol-1 ja paineyhtald voidaan kirjoittaa kayttékelpoisempaan muotoon



pV = nRT, missa n = ainemaara mooleissa ja edelleen T on |ampétila Kelvineissa, T = 0K = -273.15C. Koska ainemaara on n=m/M
saadaan

pV = mRT/M, missa M=kaasun molekyylimassa. Kaasulla on tilavuus p ja Volyymi V, joten tiheysyhtaloksi saadaan

p = m/V, josta saadaan jakamalla V pois molemmin puolin =>

o = pM/RT. ja siita vastaavasti paineeksi p = RT/oM

Nain saatiin ideaalikaasun malli kayttokelpoiseen muotoon. Ideaalikaasu energia on taysin translatiivista ja se ei sisalla lainkaan sisaista
rotaatio- tai sidosenergiaa.

Tehtavia

1. Johda yksiaineisen ideaalikaasun tiheyden kaava paineen ja lampotilan ja
molekyylimassan funktiona.



2. Laske ilman tehollinen molekyylimassa, jos ilmassa on 21% happea ja 78%
typpea, ja lopulla ei ole valia. Kayta alkuainetaulukkoa. Wiki.

3. Laske ilmanpaine, jos ilman tiheys on 1.29 kg/m ja lampotila 0 C. Kayta 2.
tehtavan mukaista molekyylimassaa.



Daltonin laki

Daltonin osapainelaki sanoo, etta reagoimattomien kaasujen kokonaispaine p on osapaineiden

summa.
:Z bpi

Missa p sub i on kunkin kaasukomponentin osapaine. Daltonin osapainelaki on tasmallisesti
voimassa vain ideaalikaasulle. Reaalikaasuissa voi olla erilaisia sisaenergiasuhteita sisaltavia

komponentteja (rotaatio jne), jotka muuttavat osapaineiden suhdetta. Taten kunkin osakomponentin paine pi on
mooliosuuden ni mukainen:

Mooliosuus
pi=nip
Daltonin osapainelaki maarittelee myos kaasuseoksen moolimaaran suhdelukuina.

. . . e . . e Tilavuuskonsentraatio
Mooliosuus xi on tietyn komponentin moolimaara ni jaettuna koko seoksen moolimaaralla n n:

n Edelleen voidaan johtaa, etta kunkin

kaasukomponentin osapaine pi on taman
Xi

[l
=]



komponentin konsentraatio c¢; kertaa kokonaispaine. John Dalton (1766-1844), englantilainen kemisti ja fyysikko.

John Daltonilla oli punavihreé vérisokeus. Hén oli yksi
pi = p Ci ensimmaisista henkildista, jotka kuvasivat varisokeutta
tieteellisesti. Sairaus vaikutti hanen kykyynsa erottaa
vareja, erityisesti punaista ja vihredd, mutta ei estéanyt hanta
tekemasta merkittavia tieteellisia havaintoja ja kehittamasta
atomiteoriaansa, joka oli vallankumouksellinen kédéanne
kemian historiassa.

Van der Waalsin kaasuyhtalo

Van der Waalsin yhtalo on ideaalikaasusta laajennettu yksinkertainen reaalikaasujen tilanyhtald. Se on Johannes van der Waals kehittama vuonna

1873. Yhtal6 ottaa ideaalikaasujen tilanyhtal6a paremmin huomioon reaalikaasujen ominaisuudet, kuten molekyylien koon ja kaasumolekyylien
valiset Van der Waalsin vuorovaikutukset.



Tilavuuskorjaus

Yhtalo laajentaa ideaalikaasun mallia olettamalla, etta on olemassa pienin ainemaaraan verrannollinen kokoonpuristumaton tilavuus nb,

jota pienemmaksi kaasu ei puristu (yleensa nestetilavuus), joten paineeksi muodostuu korjattu paine p' laajennetussa yhtaléssa p'(V-
nb) = nRT

Vuorovaikutuspainekorjaus seka molekyylien ollessa lahella toisiaan ne vetavat toisiaan puoleensa (erottumisenergia) joka on verrannollinen
konsentraation neli6én

r
=p —a
p=p ( VH_)Z Johannes Diderik van der Waals (1837-1923) oli hollantilainenfyysikko ja kemisti, joka tunnetaan erityisesti Van der Waalsin kaasuyhtélosta ja
tydstéan kaasujen tilavuuden ja nestemaéisen

Joten ideaalikaasun yhtald voidaan taydentaa muotoon kayttaytymisen ymmartamisessa.

Van der Waalsilla ei ollut virallista akateemista koulutusta
Fyysikko-kemistina. Han opiskeli aluksi opettajaksi, mutta paétti ( p'—a( ) )(V—nb) =nRT
opintojaan itsenaisesti ja syventyi matematiikkaan, fysiikkaan vV

Tl_2

jatkaa
ja kemiaan. Hanen omistautumisensa tieteelle ja omatoimiseen

Tekemalla sijoitukset rho = nM / V voidaan malli kirjoittaa muotoon

oppimiseen johtivat siihen, ettéd hanesta tuli yksi merkittdvimmista fysikaaleisen
kemian tutkijoista. Hanen nimenséa on edelleen

laheisesti yhdistetty kaasujen kayttaytymisen ymmartamiseen,

( p'—alp/M (M [p—b)=RT

ja hén sai Nobelin kemianpalkinnon vuonna 1910.



Kriittisen pisteen laskemisessa on otettava huomioon, etta van der Waalsin malli on kuutiollinen ja lampétilan ja tiheyden noustessa yli kriittisen
pisteen, malli mukaan kaasun paine ja tilavuus pienisi yhta aikaa mika ei ole mahdollista, vaan kaasun tila on hyvin epavakaa. Talla
alueella vdW-yhtald ei pida paikkaansa. Katso tarkasti seuraavan kalvon kaaviota.



Van der Waalsin kaasuyhtalon identifiointi

Tuntemalla mallin kertoimet a ja b
voidaan derivoimalla johtaa kriittisen

pisteen paine p.,, moolitilavuus v, ja
lampotila T..

8a

a .
2,vc_3b,]aTc_27bR

27b

Mallin virittaminen: Vastaavasti,
jos kaasun kriittinen lampétila ja

pc.=

paine tunnetaan, voidaan laskea
mallin kertoimet a ja b:
L _27R'T,
"~ 64p,

RT ¢

100 1

Pressure p (bar)
(&) (e)]

= N
o O

w B
OO+ O+

Van der Waalsin kaasumallin isotermiset kayrét.
Kaasumalli kuvaa paineen hyvin niin ideaalikaasuna
kuin suuressa tiheydessa lahelld nesteytymista.
Hankaluutena on kuitenkin kaksifaasialue, jossa

paine ei seuraa laskevaa kayraa, vaan todellisuudessa
osa materiaalista on kaasuna ja nesteena ja paine transitiossa

pysyy vakiona.

Lahde: www.tec-science.com
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a=
8 pc
Van der Waalsin kaasuyhtalo ominaisuuksia

Karakteristiikka: VdW yhtald kuvaa ideaalikaasua paremmin
reaalikaasun ominaisuuksia olettamalla kaasulla olevan pienin
kokoonpuristumaton tilavuus, kun termi (V - nb) = 0, eli V=nb
Virittaminen: Kun kaasun kriittinen lampétila T¢ ja paine pc
tunnetaan, voidaan b laskea. Ideaalikaasun yhtalosta voidaan
taman jalkeen kaasun suurin mahdollinen tiheys p, johon kaasu voi
nesteytyessaan puristua.

Kriittinen piste: Van der Waalsin kaasuyhtalolla on kriittinen piste,
joka kuvaa korkeinta [ampotilaa ja painetta, joissa kaasu voi olla
kaasumainen ja nestemainen samanaikaisesti. Tama piste on tarkea
fysikaalisissa ja kemiallisissa sovelluksissa.

Yhtalon kayttotilanteet: Van der Waalsin kaasuyhtald on
erityisen hyodyllinen suurilla paineilla ja matalilla lampaotiloilla,
kuten nesteytetyn kaasun ja korkeapainekaasujen kuvaamisessa.

Reaalikaasu

van der Waals malli
(P+(n/VA2))(V-nb) = RT

Boylen laki
PV=k

Se korjaa idealisoitujen kaasulakien rajoitukset tallaisissa aariolosuhteissa.

Reaalikaasun
matala paine
ja korkea ldmpdtila

Ideaalikaasulaki
pV=nRT

JosnjaT | JosnjaP
ovat vakioita fovat vakioita
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ovat vakioita

Charlesin laki V=CT Avogadron laki




Yksinkertaistukset: Vaikka Van der Waalsin kaasuyhtalo parantaa ideaalikaasulakia, se tekee silti joitakin

yksinkertaistuksia, kuten olettamuksen, ettda molekyylit ovat pisteita ja etta ne eivat hylkaa toisiaan. Nama
yksinkertaistukset voivat vaikuttaa tarkkuuteen tietyissa tilanteissa.

Useiden kaasujen kuvaaminen: Van der Waalsin kaasuyhtaloa voidaan soveltaa moniin kaasuihin, mutta
seoksessa kullekin kaasulle on maaritettava omat vakionsa a ja b, jotka perustuvat kriittisiin parametreihin.

Tehtavia

Nama varmaan tuli jo tehtya? Ellei, Repetitio Est Mater Omnium Studiorum! :)

1. Johda yksiaineisen ideaalikaasun tiheyden kaava paineen ja lampotilan ja
molekyylimassan funktiona.

2. Laske ilman tehollinen molekyylimassa, jos ilmassa on 21% happea ja 78% typpea,
ja lopulla ei ole valia. Kayta alkuainetaulukkoa. Wiki.

3. Laske ilmanpaine, jos ilman tiheys on 1.29 kg/m ja lampadtila 0 C. Kayta 2. tehtavan
mukaista molekyylimassaa.



Haasteellisempaa:

4. Laske molekyylien keskimaarainen nopeus ilmalle
kaasuteorian mukaan

5. Pohdi, miten arvioisit happi- ja typpimolekyylien
erilliset keskimaaraiset nopeudet

6. Tutustu Daltonin lakiin. Olisiko tasta apua?

7. Johda van der Waals-mallin kaasun tiheyden kaava
kuten 1.

8. Virita vdW:n a ja b kaksiatomiselle vedylle. Katso
wikipediasta kriitiinen paine ja lampotila.

Yleistetty van der Waalsin yhtalo

van der Waalsin malli (vdW) on heikko kuvaavaan kaasujen
kayttaytymista nesteytymisen lahelld johtuen mainitusta
kaksifaasitilasta. Tilan puutteen vuoksi lukijaa kehotetaan
myohemmin, kurssin jalkeen, jos tarve vaatii, tutustumaan
naihin parannettuihin malleihin, jotka varmasti riittavat

Redlich-Kwong-Soave
OTTO Korjauskerrointarkennuksia
REDLICE Redlich-Kwong malliin

€N, mnya

RT/(v{m}-b)-aa/(v{m}({m}+b)

Tiede
jatkuu..

Hyva hyory-neste
tasapaino
{} = alaindeksi

Peng-Robinson
Kriittiset ominaisuudet & Redlich-Kwong
puristettavuus p = RT/(v-b)-a/(T*0.5v(v-b)
p = RT/(v{m}-b) - a = Q{a}R?T{c}*2.5/pc
aa/(v{m}*+2bv{m}-b?) b=Q{b}RT{c}/p{c}

Kriittiset ominaisuudet Hyva monifaasi
ja kokoonpuristuvuus heikompi nestemalli

Reaalikaasu
van der Waals malli
(P+(n/V~2))(V-nb) = RT

Reaalikaasun
matala paine
ja korkea lampatila

Ideaalikaasulaki
pV=nRT

JosnjaT JosnjaP JosTjaP
ovat vakioita |ovat vakioita ovat vakioita

Boylen laki Charlesin laki Avogadron laki
PV=k V=CT VP=C




tarkimpiinkin suunnittelutehtaviin. Esim [1] Lebowitz ja Penrose
osoittivat aineen faasimuutoksen perustuen van der Waalsiin.
Tassa yhtalon tarkkuutta puhtaiden aineiden ja seoksien
termodynaamisten ominaisuuksien ennustamisessa. Tunnetuimmat
muunnokset vdWtilanyhtalosta ovat [2] Soave-Redlich-Kwong
(SRK), [3] Peng- Robinson kuutiolliseen tilayhtaloon (PR) (Peng ja
Robinson), ja [4] Patel-Teja (PT) (Patel ja Teja) -tilanyhtalot. Monet
tutkijat ovat tehneet lukuisia muutoksia naihin yhtaldihin, ja myoés
jopa pelkan van der Waalsin yhtalon tutkiminen jatkuu yha.
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Reaktioyhtalot, Entalpia ja
Gibbsin energia



Entalpia ja Gibbsin energia

Entalpia ja Gibbsin energia ovat termodynaamisia suureita, joiden avulla voidaan laskea
tietyn kemiallisten reaktion termodynamiikkaa. Niiden avulla voidaan selvittaa, kuinka
ja miksi kemialliset reaktiot tapahtuvat tietyssa lampotilassa ja paineessa. Entalpia ja
Gibbsin energian yksikko on Joule [J] = [Nm].

Entalpia (H):

Entalpia on termodynaaminen tila-funktio, joka ilmaisee jarjestelman kokonaisen
energian, joka sisaltaa seka sisaisen energian etta paine-energian.

Reaktioyhtalossa entalpiaa kaytetaan kuvaamaan reaktion lammonvaihtoa. Reaktion
entalpia (AH) voi olla positiivinen (endotermiselle reaktiolle) tai negatiivinen



(eksotermiselle reaktiolle). Positiivinen AH tarkoittaa, etta reaktio vaatii lampoa
(energiaa), kun taas negatiivinen AH tarkoittaa, etta reaktio vapauttaa [ampoa.

Entalpia fysikaalisesti: kuinka energiaa vapautuu
tai sitoutuu fysikaalisessa muutoksessa

Sulamisen entalpia maaritellaan entalpian muutoksena, joka vaaditaan yhden moolin aineen tilan
muuttamiseen taysin kiintedsta nesteeseen.

Kaasun muodostumisen entalpia maaritella&n entalpian muutoksena, joka vaaditaan yhden moolin aineen
tilan muuttamiseen taysin nesteesté kaasuksi.

Sublimaation entalpia maaritellaan entalpian muutoksena, joka vaaditaan yhden moolin aineen tilan
muuttamiseen taysin kiinteasta kaasuksi.

Ristikytkentdentalpia maaritellddn energiana, joka vaaditaan yhden moolin ionisen yhdisteen erottamiseen
erillisiksi kaasumaisiksi ioneiksi &arettoman etéisyyden paahan (ilman vetovoimaa). Sekoittumisen entalpia
maaritellaén entalpian muutoksena, joka tapahtuu kahden (ei-reaktoivan) kemiallisen aineen sekoittuessa.



Entalpia kemiallisesti: kuinka energiaa vapautuu
tal sitoutuu kemiallisessa muutoksessa

Reaktion entalpia maaritelldaan entalpian muutoksena termodynaamisen jarjestelmén osassa, kun yksi mooli ainetta reagoi tdysin. Muodostumisen
entalpia maaritelladn entalpian muutoksena termodynaamisen jarjestelman osassa, kun yksi mooli yhdistettd muodostuu sen elementaarisista
esiasteista. Palamisen entalpia maaritellaan entalpian muutoksena termodynaamisen jarjestelman osassa, kun yksi mooli ainetta palaa taysin hapen
kanssa. Hydrogenoinnin entalpia maaritellaan entalpian muutoksena termodynaamisen jarjestelman osassa, kun yksi mooli tyydyttymatdnta yhdistetta
reagoi taysin ylimaaraisen vetya kanssa muodostaen tyydyttyneen yhdisteen. Atomisoinnin entalpia maaritellaéan entalpian muutoksena, joka
vaaditaan yhden moolin aineen jakamiseen sen koostumuksellisiksi atomeiksi taysin. Neutraloinnin entalpia  maaritelldan entalpian muutoksena
termodynaamisen jarjestelmén osassa, kun yksi mooli vettd muodostuu happaman ja eméksen reagoidessa. Standardi liukenemisen entalpia
maaéritelladn entalpian muutoksena termodynaamisen jarjestelméan osassa, kun yksi mooli liuetettavaa ainetta liukenee taysin ylimaaraiseen liuottimeen
niin, ettad liuos on aarettdmén laimennettu. Standardi denaturoitumisen entalpia (biokemia) maéaaritellaan entalpian muutoksena, joka vaaditaan
denaturoimaan yksi mooli yhdistettd. Hydraation entalpia méaéritelladn entalpian muutoksena, joka havaitaan, kun yksi mooli kaasumaisia ioneja liukenee
taysin veteen muodostaen yhden moolin vesiliuoksia.

Gibbsin energia vakio-olosuhteissa (NTP) on Entalpia

Gibbsin energia (G):

Gibbsin energia on toinen termodynaaminen tila-funktio, jonka avulla voidaan
maarittad, onko jokin reaktio spontaani vallitsevissa olosuhteissa.



Gibbsin energia on yhteydesséa entalpiaan, entropiaan (S) ja lampdtilaan (T)
seuraavan kaavan avulla: AG = AH - TAS

AG ilmaisee, onko reaktio spontaani tietyissa olosuhteissa:

AG < 0: Reaktio on spontaani (energia vapautuu).

AG > 0: Reaktio ei ole spontaani (energiaa tarvitaan).

AG = 0: Reaktio on tasapainossa ja ei siirry eteen- eika taaksepain.

Entalpia kuvaa reaktion lampoenergian muutosta, kun taas Gibbsin energia
kertoo, onko reaktio spontaani annetun lampatilan ja paineen vallitessa.
Entalpia ja Gibbsin vapaa energia auttaa ennustamaan reaktioiden suuntaa ja
olosuhteita, joissa ne tapahtuvat.

Entalpian laskeminen

Entalpian laskeminen

Reaktioyhtalon entalpian (AH) laskeminen maarittédd, kuinka paljon lampoéa energiaa vapautuu tai sitoutuu reaktion aikana. Tama voidaan tehda kayttamalla Hessin lain periaatetta ja
tietden mukana olevien aineiden ja reaktioiden entalpiamuutokset. Lasketaan reaktioyhtalén avulla, kuinka paljon entalpia muuttuu vety- ja typpikaasun reagoidessa keskendan:



Typpi-vetykaasureakto:
N2 (g) + 3H2 (g) — 2NH3 (g)
Aloita maarittamalla jokaisen reaktantin ja tuotteen entalpian (AH_f). Nama arvot ovat tietokannoissa ja voivat olla eri lahteista riippuen, mutta ne ovat olennaisia reaktion entalpian

laskemiseksi. Standardientalpiamuutokset (AH_f) ovat tavallisesti ilmoitettu kJ/mol-yksikkdina.

Esimerkiksi:
AHf (N2) =0 kJ/mol (Typpi kaasuna std-olosuhteissa)
AHf (H2) =0 kJ/mol (Vetykaasu standardiolosuhteissa)
AH f (NH3)=-45.9 kJ/mol (Ammoniakki std-olosuhteissa)

Nyt voimme kayttaad naita entalpiamuutoksia maarittamaan reaktion AH.

AH = 5 AHf (tuotteet)-> AHf (reaktantit)

A=[2A(3)]-[1A(2) +3 A(2)]

AH = [2 AHf (NH3)] - [1 AHf (N2)+3 AH f (H 2)]-
A = [2 (-45.9 kd/mol)]-[1 0 kd/mol + 3 0 kJ/mol]-
AH=[2 (-45.9kJ/mol)]-[1 Okd/mol+3 OkJ/mol] =-

AH=-91.8kJ/mol

Joten typpi-vety reaktion entalpia (AH) on -91.8 kJ/mol.

Tama tarkoittaa, etta reaktio vapauttaa 91.8 kJ lamp6a jokaista kahta moolia ammoniakkia kohti, kun reaktio etenee standardiolosuhteissa. Negatiivinen merkki osoittaa, etta reaktio on
eksoterminen, mika tarkoittaa, ettd se vapauttaa lampéa ja on yleensa spontaani suotuisissa olosuhteissa.



Entalpia ja Hessin laki: Entalpia on tilafunktio,
joka ei riipu polusta alku- ja lopputilkan valilla

Entalpia ja Hessin laki Entalpia on
tilafunktio, joten se riippuu jarjestelman alku-
ja lopputilasta, ei siitd milla tavoin alkutilasta
paastaan lopputilaan. Ta&ma periaate on
tunnetaan Hessin (1840) lakina. Hessin lain
mukaan Taman lain avulla reaktion entalpia
saadaan jakamalla reaktio osareaktioihin ja
laskemalla yhteen niiden entalpiat. Nain
helposti mitattavissa olevaa entalpian
muutoksen avulla voidaan méaarittaa toisen
reaktion vaikeasti mitattavaa reaktioentalpiaa
osareaktioita ynndamalla. Additiivisuus
perustuu siihen, etta entalpia on tilafunktio,
eika riipu polusta. Sama patee myds Hessin
lakiin ja entropioihin.

Germain Henri Hess oli venalainen kemisti, joka syntyi Genevessa,
Sveitsissa, vuonna 1802 ja kuoli Pietarissa vuonna 1850. Hess syntyi
Sveitsissa, mutta muutti nuorena Vendgjalle, jossa han vietti suurimman
osan elamastéén ja urastaan. Hanen isansa oli alkuperaiseltdan
saksalainen ja hdnen aitinsa oli ranskalainen.



Vaikka Hess valmistui alun perin laéketieteestd Moskovan yliopistossa. syntymekanismeja. Poikkitieteellinen Iahestymistapa oli edistyksellista
Hanen kiinnostuksensa kemiaan tuohon aikaan. Hess toimi myds Venajan valtion palveluksessa.
herasi kuitenkin laaketieteen Han oli Venéjan kansallisen rahanlyontilaitoksen kemistina
opintojen aikana, ja han siirtyi lopulta Pietarissa, tutkien metallien, erityisesti platinaryhméan metallien,
taysipaivaisesti kemian pariin. Hessin ominaisuuksia.

kuuluisin tieteellinen panoksensa on
"Hessin laki", joka tunnetaan myos
"reaktion [Ampdsumman laina". Lain
mukaan kemiallisen reaktion
kokonaisentalpian muutos on sama
riippumatta siitd, tapahtuuko reaktio
yhdessa vaiheessa vai useammassa
valivaiheessa. Tama laki oli yksi
varhaisista termodynamiikan laeista,
ja se esitettiin vuonna 1840. Hess ei
keskittynyt pelkastaan kemian
perusteisiin; han oli myos
kiinnostunut geologiasta. Han tutki
muun muassa mineraalien
muodostumista ja vuorikristallien

Entropia

Entropian klassinen termodynaaminen maaritelma



Entropia on fysikaalinen suure, joka ilmaisee systeemin epéjarjestyksen tai satunnaisuuden méaaran ja on osa toista termodynamiikan paasaantoa.
Clausiuksen méaaritelméan mukaan entropia muutos suljetussa systeemissé on verrannollinen lampémé&érédn muutoksen suhteeseen kyseisesséa
lampdtilassa.. Taman madritelman mukaan entropian differentiaalinen muutos dS on:

asS = Terev

Tassa dQrev viittaa reversiiblisti siirrettyyn lampémaaraan ja T on absoluuttinen [ampétila Kelvineissé, jossa lammonsiirto tapahtuu. Jos prosessi on
reversiibeli, entropia on tilafunktio, mika tarkoittaa, ettéd kokonaismuutos entropiassa palautumattomien prosessien jalkeen riippuu ainoastaan alkuperaisesta
ja lopullisesta tilasta, ei siita, miten n&ma tilat saavutettiin.

Entropian klassinen maaritelma ja pV-sykli eli paineen p ja tilavuuden V tuottama ty® liittyvat toisiinsa termodynamiikan ensimmaisen paasaannon kautta,
joka yhdistaa tyon, lammadn ja energian. Tama saantt voidaan ilmaista yhtalona:

AU = Q-W

Tassa AU on systeemin sisdenergian muutos, Q on systeemiin siirretty lampoéenergia ja W on systeemin tekema tyd. Ideaalikaasun tapauksessa tyo W, joka
liittyy tilavuuden muutokseen, voidaan ilmaista integraalina:

W=[pdv

Toisen paasaannon mukaan kokonaisenergian sailymisen liséksi on olemassa toinenkin sailymisperiaate, joka koskee entropiaa: eristetyssa systeemissa
entropia ei koskaan vahene itsestaan, vaan kasvaa tai pysyy samana. Tamé on termodynamiikan toisen padsaannon ydin, joka sanoo, etta luonnollisissa
prosesseissa entropia pyrkii kasvamaan kohti maksimia.



Tiivistetysti, entropian klassinen maéaritelma on tapa mitata systeemin epéjarjestysta tai mikrotilojen todennékoisyyksia ja se liittyy suoraan lammaonsiirtoon ja
lampédtilaan reversiiblissa termodynaamisessa prosessissa. pV-syklin tyd ja kokonaisenergia taas liittyvat entropian kasitteeseen ensimmaisen ja toisen

termodynamiikan lain kautta, jossa ensimmainen lain mukaan energia sailyy ja toisen lain mukaan entropia joko kasvaa tai pysyy samana eristetyssa
systeemissa.

Gibbsin vapaa energia
Gibbsin vapaa energia G on se lampddynaaminen potentiaali, jota voidaan
kayttad tekeméan maksimaalinen maara tyota, paine- ja tilavuustyd poislukien,
jonka termodynaamisesti suljettu jarjestelma voi tehda vakio lampétilassa ja
paineessa. Tama ylimaara on ko. olosuhteiden spontaanien lampdprosessien

valttdmaton ehto. Gibbsin vapaaenergia ilmaistaan kaavalla G(p,T) = U+pV-TS
=H-TS

missa p on paine, T on lampétila, U on sisdenergia, V on tilavuus, H on entalpia ja S
on entropia.

Gibbsin vapaaenergian muutos (AG = AH - TAS, mitattuna jouleina SI-
jarjestelmassa) on maksimaalinen maara ei-tilavuuslaajenemistyéta, joka voidaan
ottaa talteen suljetusta jarjestelmésté (joka voi vaihtaa lamp6a ja ty6td ymparistonsa
kanssa, mutta ei ainetta) kiintedssa lampétilassa ja paineessa. Tama maksimi
voidaan saavuttaa vain taysin palautuvassa prosessissa. Kun jarjestelma muuttuu
palautuvasti alkutilasta lopputilaan ndissé olosuhteissa, Gibbsin vapaaenergian
vahenema vastaa jarjestelman ymparistolleen tekemaa tyota miinus painevoimien
tyo.



Tilan muutosta AG:ta voi ajatella "vapaana" tai "hyddyllisen&" energiana, joka on

saatavilla ei-pV-tyon tekemiseen vakio [Ampétilassa ja paineessa. Yhtaloa voidaan

myds tarkastella jarjestelman ja sen ymparistdon yhteisnakdkulmasta. Ensiksi

oletetaan, etté annettu reaktio vakio lampétilassa ja paineessa on ainoa, joka

tapahtuu. Talldin jarjestelméan vapauttama tai absorboima entropia on yhtéa suuri G(T)
kuin ymparistdn on vastaavasti absorboitava tai vapautettava entropia. Reaktio on

sallittu vain, jos maailmankaikkeuden kokonaisentropian muutos on nolla tai

positiivinen. TAma heijastuu negatiivisessa AG:ss4, ja reaktiota kutsutaan

eksergoniseksi prosessiksi.

Gibbsin energia voidaan esittdd G(T)-tasossa, jossa on kohtisuorassa tilavuuden v
akselia vasten ja kulkee pisteen A kautta, joka edustaa kappaleen alkutilaa. MN on
hajaantuneen energian pinnan osa. Polku pisteesta M pisteeseen N on
tilamuutoksissa sisédenergian entropian kasvukayra, kun taas M:n polku N:&an on
maksimaalisen entropian mukainen kayra. Erotus AB on jéljella oleva Gibbsin vapaa
energia ja AC on jaljella oleva vapaa entropia.
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Symbol 58 G4 £ | Lanthanum Cerium  |F F i Samarium Europium | Gadolinium Terbium Dysprosium | Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
V! 138.91 140.12 140.91 144.24 (145) 150.36 151.96 157.25 158.93 162.50 164.93 167.26 168.93 173.05 174.97
q §
Ce | [Xelsdes’ | [Xeldfsdes’ | [Xelf'es? | [Xelf'es? | [Xeld8s’ | [Xelaf’os? | [Xelaf'6s? | [Xelaf'5des? | [Xelf'ss’ | [Xelar'V6s’ | [Xelaf''6s? | [Xeldr'%6s’ | [Xelaf6s’ | [Xel4f''6s? | [Xe]at'5d6s’
e, Cerium E 55769 55386 54702 5.5250 5577 56437 5.6704 6.1498 5.8638 59391 6.1077 6.2542 5.4259
Standard__L— 140.12 % 89 0,(90 °r |91 ,,|92 °2|93 °L,,/94 7F|95 °s;,|96 °D3 97 °H,|98 °L,|99 °I;,,|100 °H, (101 *F;, (102 's,(103 °P;,
i 2
yilomie © - [xel4f5d6s s Ac | Th | Pa Np Pu | Am Cm Bk Es | Fm | Md | No  Lr
5.5386~ & | Actinium Thorium | Protactinium |  Uranium ptuni Plutonium ici Curium Berkelium | Califomium | Einsteinium | Fermium | Mendelevium | Nobelium | Lawrencium
i Q| @ 232.04 231.04 238.03 (237) (244) (243) (247) (247) (251) (252) (257) (258) (259) (266)
Ground-state _lonization [Rol6d7s’ | [Rnjed’7s’ | [Ruj5f6d7s’ | [Rnjsfed7s’ | [Rnjsf'6d7s’ | [Rnj5f7s” | [Rnjsf'7s’ | [Rlsf'6d7s’ | [Rnjsf'7s® | [Rojsf°7s® | [Rajsi"'7s? | [R5t °7s’ | Rujsf7s? | [Rnjsi™*7s? |[Rnjst*7s%7p
Configuration  Energy (eV) 5.3802 6.3067 5.89 6.1941 6.2655 6.0258 5.9738 5.9914 6.1978 6.2817 6.3676 6.50 6.58 6. 4.96

"Based upon °C. () indicates the mass number of the longest-lived isotope.

For the most precise values and uncertainties visit ciaaw.org and pml.nist.gov/data.
NIST SP 966 (July 2019)
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