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LIUKOISUUDEN RIIPPUVUUS LAMPOTILASTA

1. TEORIAA
Kylldstetty liuos

Kyllastetyssa liuoksessa kiinted aine on tasapainossa liuenneen aineen kanssa. Merk-
itd4n kiintedd ainetta B(s), missd s tulee sanasta solidus ja liuennutta ainetta B(1),
missd | = liquidus. Dynaamisessa tasapainossa molekyylejé siirtyy kiintedsta faa-
sista nestefaasiin samalla nopeudella kuin nestefaasista saostuu molekyyeji kiin-
tedksi faasiksi.

B(s) = B(l). (1)

Ajattelemme, mité tapahtuu kun kiinted aine liukenee. Sen kidehilan taytyy purkau-
tua ja tdhin tarvitaan energiaa. Otamme késitteen ideaaliliukeneminen, jonka ym-
mérrimme samaksi kuin sulaminen. Siten ideaaliliukenemisessa ei tarkastella muu-
ta kuin sulamisenergiaa eli molekyylien irroittamiseen kiderakenteesta tarvittavaa
energiaa.

Ideaaliliukoisuus ja liukoisuus Ideaaliliukoisuuden yhtilo on

(2)

missid A, H,, on sulamisprosessissa tarvittava moolientalpia (jota voidaan kutsua
differentiaaliseksi liukenemislimmoksi), 7% aineen B sulamispiste ja 7' on lampétila
missi liukoisuus mitataan. Téastd yhtdlostd voidaan laskea ideaaliliukoisuus Inzg.
Aineen B liukoisuus vihenee eksponenttiaalisesti kun lampotilaa alennetaan sen su-
lamispisteestd. Yhtélostd (2) voidaan myds saada kdyttokelpoinen kun verrataan
kahta eri lampotilaa T' ja T sekd mooliosuuksia xp ja zf; vihentdmélld ndmé kaksi
yht&lon (2) muotoista yhtalod toisistaan

IB _AmHmB<]- ].)
In 2B - Z2mdmB (2 2 3
n R T T) (3),

Inxg =

-A,,H,, (1 1 >

R \T T

missi moolientalpia on tdsmennetty aineen B liukenemisesta johtuvaksi. Yht&lo (2)
voidaan esittdd myos differentiaalimuodossa ja kdyttden mooliosuuden z asemesta
molaalisuutta mg, missa S tarkoittaa mooliosuutta kylldstetyssd liuoksessa

dlnmg — %d (%) , (4)
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Siten piirtamalla Inmg %:n funktiona saadaan lampdtilaa T vastaava differenti-
aalinen liukenemislamp6 maaritettya kulmakertoimesta _A’"TH”.

Liukoisuus ilmoitetaan tavallisesti painomoolisuutena eli molaalisuutena (m) moo-
liosuuden asemesta, my6s joskus grammoina 100 g kohti liuotinta. Koska kemial-
liset potentiaalit reaalisissa tapauksissa riippuvat aktiivisuuksista, niin poikkeamia
ideaalisuudesta on odotettavissa.

Ideaaliliukoisuuden muutos lampotilan muuttuessa

eri kayrat saatu erilaisilla sulamisentalpioilla
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Partiaaliset moolisuureet ja liukenemislAmmaot

Partiaaliset moolisuureet, kuten kemiallinen potentiaali, ovat intensiivisuureita. Erdan
partiaalisen moolisuureen Y;,, arvo muodostuu komponenttien n;Y,,, summasta. Gibbs-
Duhemin yhtalo kertoo, ettd komponenttien partiaaliset suureet eivit ole toisistaan
riippumattomia, vaan Y, dY,, ; = 0. Seuraavaa terminologiaa kiytetdan liuos en-
talpioiden yhteydessi. Sekoitusentalpiaa jaettuna ainemé&irilla Af{—g“ kutsutaan in-
tegraaliseksi liukenemislammoksi. Integraalinen liukenemislamp6 on lampdsisallon
kokonaismuutos kun mooli puhdasta ainetta liuotetaan isotermisesti n mooliin puh-

dasta liuotinta syntyvéssa loppukonsentraatiossa. Differentiaalinen liukenemislampo



maaritellaan

OAH i
AHggp = Hpp — Hy 3 = (Tml> ;
nB T7p7nA
missd entalpiaerotus sekoitusprosessille on (H,, g—Hy,, g)dng. Differentiaalinen liuken-
emislampo ilmoittaa lamposisdllon muutoksen kun mooli ainetta liuotetaan niin su-
ureen maaradn liuosta, ettei konsentraatio lisdyksen johdosta muutu.

2. TYON SUORITUS

Tyossd madritetdén meripihkahapon (CHoCOOH), liukoisuuskéyré valilla 313 K -
273 K ja sen differentiaalinen liukenemislampd standarditilassa.

Olennaista kokeen onnistumiselle on, ettd mitattava systeemi on aina kylldstetyssa
tilassa. Se merkitsee sité, ettéd jokaisessa laimpotilassa on dynaaminen tasapaino ja et-
td aina on lasnd kumpaakin faasia seké liuosta etté kiintedd ainetta, muuten liukoisu-
us ei noudata logaritmista funktiota. Myds sen vuoksi aloitat kokeen temperoimal-
la kyllastettya liuosta 333 K ja lisdédt tarpeen mukaan kiintedtd meripihkahappoa
systeemiin. Viisi kaksoismittausta suoritetaan alkaen 313 K lampdotilasta alaspéin
noin kymmenen asteen véalein. Tarkka lampdotila otetaan £0.1 asteen tarkkuudella.
Kun maaritat liukoisuutta 273 K lampotilassa dla temperoi isossa altaassa vaan ota
pienempi astia, esim. alumiinikattila, johon panet jiit.

Otetaan niyte (10 ml) kussakin lampétilassa temperoituneesta liuoksesta 10 ml (1
ml = 1 cm?) pipetilld, joka on limmitetty limpokaapissa hiukan mittauslampoti-
laa korkeammassa lampotilassa. Nayte lasketaan heti pipetistd taarattuun 100 ml
erlenmayeriin ja ndyteen massa punnitaan. Niyte titrataan samassa erlenmayerissa
kiyttden 0.5 M NaOH emékseni ja fenoliflaleiinié indikaattorina. Kussakin 1ampoti-
lassa tehdéddn kaksi méaéritystd virheen saamiseksi.

Mittauspoytékirjassa ilmoitetaan NaOH liuoksen tarkistettu konsentraatio ja tark-
istustapa seké tarkat limpotilat, punnitus- ja titraustulokset.



3. TULOSTEN KASITTELY
Tulokset esitetddn taulukon muodossa rinnakkaisnédytteet alekkain:

niyte T/K £-107% liuoksen massa / g kulutus NAOH/ml hapon massa g/10 ml

1 313.2  3.193 10.34 57.9 1.645
10.29 56.2 1.597

2
1 jne.
2

* taulukko jatkuu

ndyte veden massa kg/ 10 ml hapon ja veden massasuhde g/kg mg ms Inmg
1 0.008690 189.346 1.603 1.605 0.4731
2 0.008689 189.808 1.607
1 jne.
2

NaOH liuoksen tarkistus lasku ja ensimméisestd naytteestd yksityiskohtaiset laskut
nédkyviin. Kirjoita myos neutraloitumisreaktio ja laske hapon konsentraatio.

Piirretddn Inmg % funktiona ja méaritetddin kulmakerroin. Piirretdén virhesuorat,
joista saadaan virherajat. Naistéd edelleen A,, H,, p ja sen virhe. Piirretdan hapon ja
veden massasuhde g/kg mg lampotilan funktiona ja mééritetdéin kuvaajasta merip-
ihkahapon liukoisuus standarditilassa 298 K g/kg H,O ja verrataan kirjallisuusar-

voon.

4. SYVENTAVIA KYSYMYKSIA

1. Mita tapahtuu kiintedn aineen liuetessa ?

2. Mika ero on differentiaalisella ja integraalisella liukenemislamolla 7

3. Arvioi kuinka paljon virhettd johtuu siité ettei tehollista konsentraatiota eli akti-
ivisuutta kiytetty funktion piirtdmisessa.

4. Perustele miksi metodi sopii suhteellisen niukkaliukoiselle yhdisteelle muttei suoloille.
5. Misté johtuu joidenkin aineiden liukoisuuden suuret muutokset lampotilan muuttues-
sa ?

6. Mieti kuinka kaasu liukenee nesteeseen eri lampotiloissa



