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Il

AITZIN SOLASA

lrakurle, eskuartean duzun liburu mardul honen bidea
1981.eko udazkenaren buruan hasten da. Garai hartan, Eusko Jaurla
ritzako Hezkuntz Saileko Mikel Zalbide Jauna Donostiako Kimika-Fakul
tatera etorri zitzaigun, Jaurlaritzak euskarazko unibertsital ikastex-
tuen prestakuntza bultzatzeko eta laguntzeko zituen asmoak adieraziz.
Jaurlaritzaren ideia onuragarria bezain beharrezkoa iruditu zitzaigun
eta Fakultateko irakasle-talde bat bildu egin ginen gure Fakultatean
zein textu presta genezakeen ikusteko. Etxea oinarritatik eraiki be-
har denez, oinarrizko texturekin abiatu behar zela ikusi genuen.
Kimikazko ikasketen l|ehenengo ikasturtea hornituta bazegoen kimikaz-
ko gaiei zegokionez, bigarrenean, aitzitik, euskal texturik ez zegoen.
Ikasturte horretan dauden gai kimikoak azterturik "Termodinamika
Kimikoa" iruditu zitzaigun egokiena; alde batetik, epe laburrera Fa-
kultatean Termodinamika euskaraz emateko aukera ikusten genuelako
eta bestetik, bildu ginenon lan-eremuak ikusirik guztioi gehien hubil
tzen zitzaigun gaia zelako. Hortaz, lanari ekin genion eta "Termodi-
namika klasikoaren oinarriak" izeneko liburu hau urte t'erdiko lana-

ren fruitu duzu.

Liburuaren barne-antolamenduari lotzen bagatzaizkio, Do-
nostiako Kimika-Fakultateko bigarren ikasturteko ¥Termodindmica Qui-
mica" delako gaiaren programari lotzen zaio zurrunki. Hortaz bada,
oinarrizko textu-liburua da zeinetan Termodinamikaren oinarrizko
printzipio, lege eta postulatuak biltzen bait dira. Liburuaren 17.ka-
pituluek beren osotasunean homogeneoak badira ere bost zatitan bana
daitezke. Lehenengo zatian (2,3 eta 4.kapituluak) gasen propietateak
eta teoriak, Boyle-tik teoria zinetikoraino, ikusten dira. Bigarrenean
(5,6,7 eta 8.kapituluak), Termodinamikaren hiru funtsezko printzi-
pioak eta hauekin erlazionatutako aldagai termodinamikocak arakatzen
dira. Ondoren, 9,10,11 eta 13.kapituluetan zehar oreka-kimikoa, es-
pontaneitatea eta faseen arazoa aztertzen da. Laugarren zatian, (12,
14,15 eta 16.kapituluak), disoluzioen ikasketan ekiten zaio. Eta buka

tzeko, azkeneko kapituluan gainazal-fenomenoak, modu laburrean, uki

tzen dira.




Kapitulu bakoitzean, teoriari ariketa egokiak erantsi zaiz
kio, ikasitakoaren osagarri direnak. Kapitulu bakoitzeko lau lehenen
go ariketak liburu bukaerako t.eranskinean urratsez-urrats ebatzirik

daude, besteen emaitzak ondoren ematen direla ere.

Ohartzekoa da ere, textuaren irakurketa arintzeko, eta
bestalde, '"Zientzia'" eraiki dutenen bizia eta ekintzak ezagutu beha-
rrezkoak direla uste dugulako, textuan barna aipatzen diren zientzi-

lari eta ikerlari gehienen biografia labur bat ipini dugula.

Ez genuke bukatu nahi liburu hau posible egin duten guz
tiak eskertu gabe. Hasteko Donostiako Kimika-Fakultatean Termodina-
mikako irakasle den Cecilia Sarasola doktoreak liburua aurrera era-
mateko eskeini eta eman digun laguntza aipatu beharra dago. Tere
Barrenetxeak, ere, gure esker ona merezi du textua zuzentzen jarri
duen interes eta arretarengatik. Zenbait zientzilarien biografia bere
hiztegietatik zuzenean birrekoizten utzi digun UZEIl-ri, eskerrik asko.
Textua maketatzerakoan, gure indikazio txikienak ere pazientziaz,eta
humore ona galdu gabe, jasotzen eta jarraitzen jakin duen M2 Kar-
men Urdangarin nola utzi eskertu gabe!. Azkenik, Eusko Jaurlaritzak

eman digun dirua ezin dezakegu ahaztu.

Donostia, 1983.eko Apirilak
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1.1.- SARRERA.

1.2.—- TENPERATURA.
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1.1.1.- TERMODINAMIKAREN MUGAK ETA HELBURUA.

Termodinamikari dagokion materia, bi postulatu (edo prin-
tzipio) nagusietan oinarritzen da, energi era desberdinen arteko inter
konbertsioen eXperientzia erreala laburtzen dutelarik. Hauei, termodi-
namikaren lehen eta bigarren printzipioa esaten zaie. Baita ere, ba-
dago bigarren printzipioarekin lotuta dagoen beste postulatu bat; ho-
ni sarritan Termodinamikaren hirugarren printzipioa esaten zaio, de-
na den bere erabilkera beste bi legeena baino mugatuagoa da. Ondo
ezarritako eta nahiko errazak diren prozedura matematikoren bidez,
kimika, fisika eta injinaritzarako garrantzi handikoak diren emaitzak
lortu ahal izan dira; adibidez: sustantzien propietate fisiko jakin
batzuen tenperatura eta presioarekiko aldakuntza ematen duten ekua-
zioak garatu dira. Halere kimikarientzako interes handiagoa du oreka
kimiko eta erreakzio kimiko espontaneocentzako baldintza zehatzen de-

dukzioak.

Nahiz eta, aurrerago ikusiko dugun bezala, termodinamika-
ren balioa ukaezinezkoa izan, komeni da zenbait muga gogoan eduki-
tzea. Termodinamikaren metodoak, erreakziobide eta egitura atomiko
eta molekularrekiko independenteak dira. Beraz, emaitzek ez dituzte
zuzenki argitzen materia hauekin erlazionatutako arazoek. Adibidez,
termodinamikaren ondorioak, materiaren teoria zinetikoari dagozkione-
kin erlaziona daitezke, baina gogoan eduki behar dira bien arteko
diferentziak, problema fisikoen estudioa egiterakoan. Horrela, tenpe-
ratura bezala ezagutzen den propietate termodinamikoa molekulien ba-
tezbesteko energia zinetikoaz determinaturik dagoela kontsidera daite-
ke. Halere tenperaturaren kontzeptua, termodinamikan erabiltzen den
bezala, molekulen existentziarekiko beste edozein teoriatik independen
tea da. Berehala ikusiko dugunez, tenperatura, beste edozein egoera-

-aldagai termodinamiko bezala gorputzaren (bere osotasunean hartuz)

behaketa makroskopiko experimentaletan oinarritzen da.




H'UCKEL, Erich Termodinamikaren aspektuetako bat

Fisikari alemaniarra (1896). zuzenki behagarriak diren edo pro
Orain artean zientziari egin dion ekar a
penik garrantzitsuena Debye-rekin batE
ra garatu zuen elektrolito bortitzen tezkeen zenbait magnitudeen arteko
teoria (1923) 1izan da. Hidrokarburo
aromatikoen propietate elektronikoak
explikatzeko teoria teoriko bat azaldu modinamikak, berak bakarrik,ezin
du ere.

pietate behagarrietatik atera dai-

erlazioen aurresatea da, baina ter

du kantitate hauen balio erreala-

ren informaziorik eman. Informazio
hau lortzeko honako prozedurak aipa daitezke: Materiaren teoria zine
tikoa, mekanika estatistikoa eta Debye-Hlckel-en teoria. Nahiz eta ter
modinamikaren helburutik at aurkitu, metodo .eta teoria hauek zien-
tzia honen osagarri bezala kontsidera daitezke, hauen bitartez, pro-
pietate termodinamikoek kalkula bait daitezke. Halere ez dira beha-
rrezkoak zeren, kontsideratzen diren kantitate behagarriak metodo ex-

perimentalez aurki daitezke, teorietara jo gabe.

Erreakzio kimikoei dagokienez, termodinamikak prozedura
berezi bat baldintza-multzo jakin baten menpean (adibidez, emaitzen
eta substantzia erreakzionatzaileen tenperatura eta kontzentrazioa)
posible den edo ez den adieraz dezake. Halere termodinamika hutsetik

ezin da lortu, erreakzioaren abiadurari buruzko informaziorik.

Adibidez, bitarte termodinamikoez hidrogeno eta oxigeno ga
sak ur likidoa lortzeko presio eta tenperatura arruntetan konbinatzen
direla froga daiteke, baina ezin da jakin erreakzioa azkarra ala
mantsoa izango den. Errealitatean, katalisatzailerik gabe, konbina-
zioa 0so mantsoa da eta urte askotan zehar ez da ezer nabaritzen.
Beraz, termodinamikak oreka-baldintzekin kuantitatiboki jokatzen du,
hau da, denborarekin aldatzen ez diren baldintzekin eta ez du kon-

tutan edukitzen zein abiaduraz hurbiltzen diren oreka-egoerara.

AT (T
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1.2.1.- TENPERATURAREN KONTZEPTUA.

Termodinamikaren legeak energiaren elkartrukaerakin lotu-
rik daudelarik, beharrezkoa da energiaren esanahia eta beronekin
erlazionatuta dauden magnitudeak kontutan hartzea: lana eta beroa.
Halere, ezer egin baino lehenago tenperaturaren kontzeptua aztertzea
komeni da. Pertsonek hotza eta beroa bereizteko ahalmena dugu. Subs
tantzia bat bero dagoenean beste substantzia hotz bat baino tenpera-
tura altuagoa duela esaten da. Baldin gorputz bero bat, metal puska
bat adibidez, bere antzeko baino hotzago dagoen gorputz batekin uki
penean jartzen bada, denboraliditxo baten ondoren zentzuen bidez ez
dago nabaritzerik zein dagoen beroago ala hotzago; hau da, bi gorpu
tzak oreka termikoko egoera batera heldu dira eta biak tenperatura
berdinean aurkitzen direla esaten da. Hasieran bero zegoen gorputza,
ukipenaz hotzagoa nabaritzen da orain; aldiz hotz zegoena beroago
nabaritzen da eta horrela, orekan, bi gorputzek tenperatura berdina
izango dute. Beraz biek tenperatura berdina lortu arte badirudi gor-
putz beroenetik hotzenerantz zerbait transferitu dela, energia alegia;
transferitzen den energia honi, beroa esaten zaio. Honela defini dai-
teke beroa: tenperatur diferentzia bide dela eta, gorputz batetik bes-

tera pasatzen denari, beroa esaten zaio.

Honela transferitutako bero-kantitatea gorputz bakoitzaren
tenperatur aldakuntzaren menpekoa da. Aurrerago beste faktore bat

kontsideratuko da: bero-ahalmena.

Zentzuen bidez ezin dira bero-neurri zehatzak lortu; ezin
da ezta ere gorputz bati tenperatura zehatz bat erantsi. Lan honeta-
rako, tenperaturak zehazteko, tresna bat behar da, termometroa hain
zuzen., Termometroaren printzipioa tenperaturarekiko aldatzen diren

zenbait propietateetan oinarritzen da, bolumena edo erresistentzia

elektrikoa adibidez.
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Merkuriozko termometro arrunta, tenperaturarekiko merku-
rioaren bolumenaren aldakuntzan oinarritzen da. Halere, kasu hone-
tan, beirazko hodi estu batean dagoen merkurio-zutabearen luzera-al-
dakuntzen bidez neurtzen dira bolumen-aldaketak. Suposa dezagun
mota honetako termometroa gorputz bati ukitzen jartzen dugula oreka
termikoa lortu arte; orduan zera esango dugu, beirazko hodian mer-
kurioak duen posiziocak t gradutako (t°) edozein tenperatura adieraz-
ten duela. Espero zitekeenarekin bat etorriz ondorengo hau lortu da
experimentalki bi gorputz hirugarren batekin oreka termikoan baldin 5
badaude, beraien artean ere oreka termikoan egongo dira. Beraz hone
tan oinarrituz, termometroa tenperatura adierazle bezala erabiltzea
ahalgarri egin da. Termometro eta gorputzaren artean oreka termikoa
lortzen denean, merkurioa puntu batera heltzen da gorputzaren tenpe-

ratura beti t° delarik.

1.2.2.- ESKALA TERMOMETRIKOAK. ESKALA ZENTIGRADUA.

Tenperatura eta tenperatur diferentzien expresio kuantitati
borako termometroa erabiltzeko, bi gauza behar dira: lehenengoa, ten
peratur eskalaren zero puntu bat aukeratu behar da, absolutua edo
beste edozein eta bigarrena, batekoaren magnitudea definitu behar
da, gradua, alegia. Tenperatura zentigraduko eskalan hartzen den
zeroa izozte-puntua da, hau da uraren solidotze-puntua airearekin

kontaktuan dagoenean egurats-presio normalean (76,00 cm. merkurio)*

Graduaren magnitudea baporatze-puntua, hau da, egurats-

-presio normalean uraren irakite-puntua 100°-tan hartuz definitzen da.

Tenperaturarekiko aldatzen den propietate fisiko bat X-ek

adierazten badu eta X0 eta X100 0° eta 100°-tako badira, orduan,

*: 0°C bezala hartzen da uraren solidotze-puntua orekan dagoenean, eta
beraz, 1 atm presioan dagoen airekin saturatuta eta ez, ur pururarena;
azken honen solidotze-puntua +0,0023°C-koa da.




1
100
dua eskala zentigraduan. Baldin, X, propietatearen balioa edozein

[an —XO] propietate horren aldakuntzaz adierazten da gra-

tenperaturatan® bada, beronen magnitudea t° da eta ondoko ekuazioaz

emana dator:

X-X 0

1
100 [XIOO ‘Xo]

Merkuriozko termometro arruntean, beirazko hodian dagoen

merkuriozko zutabe baten luzera X da eta XO,XIOO adierazten duten
posizioen distantzia ehun zati berdinetan :zatitzen da, tenperaturaren

ebaluazketa errazteko; zatiketa hau (1.1) ekuaziocaz egiten da.

Substantzia termometriko desberdinen X propietatea edo
substantzia jakin baten propietate termometriko desberdinak tenperatu
rarekiko aldatzen ez direnez, termometro desberdinak nahiz eta denak
0°-tik 100°C-taraino normalizatuak egon, gorputz berdinarekin oreka
termikoan aurkitzen badira puntu ertain batean tenperatura desberdi-
nak adieraz ditzekete. Adibidez merkuriozko termometroa eta toluenoz-
koa 0° eta 100°C-tan berdin markatzen dute baina zenbait graduko

diferentzia azalduko da 50°C inguruan.

Diferentzia hori merkuriozko termometroetan ere azaltzen da

hauen hodien beira desberdina baldin bada.

1.2.3.- GAS IDEALEZKO ESKALA ABSOLUTUA.

Sarritan gasak substantzia termometriko bezala erabili di-
ra; honela X-ek presio konstantepeko gas jakin baten masaren bolu-
mena edo bolumen konstantepeko presioa adieraz dezake. Hemen ere
tenperaturarekiko gas baten bolumenaren (edo presioaren) aldakuntza

erabiltzen den gasaren menpekoa da neurri batean. Baldintza arrun-

*: "Propietatearen balioa edozein tenperaturatan' expresioaren bidez zera
esan nahi da: Substantzia termometrikoaren propietatearen balioa,eman-
dako tenperaturan, oreka termikoan dagoenean.




tetan jokabide idealetik desbideratzen ez diren hidrogeno eta helioa
bezalako gasentzako erregistraturako tenperaturek ez dute diferentzia
handirik eta diferentzia hauek presioa txikitzen bada txikitu egingo
dira. Badirudi behaketa experimentaletan oinarrituz, presio baxuetan
edo, emaitzak zero presiora extrapolatzen direnean, gorputz jakin ba-
ten tenperatura gasezko termometro batez erregistratzean beti berdina

izango da edozein gasentzat jokabide.

Beraz, gasak jokabide idealera inguratzen direnean, hau
da, oso presio baxutan, berauen propietate termometrikoetan diferen-
tziak desagertu egiten direla ondorioztatzen da. Gertaera honi esker
substantzia termometrikoarekiko independentea den tenperatur eskala

bat asma daiteke, substantzia hau gas ideal hipotetiko bat izanik.

Eskala hau gas idealezko eskala absolutua deritzona da,
bertan tenperatura (absolutua), presio konstantepeko gas ideal baten
masa defintu baten bolumenarekiko edo bolumen konstantepeko presioa

rekiko proportzionala hartzen delarik.

Hitzarmenez,eskala absolutuan hartzen dem gradu-magnitudea

eskala zentigraduan hartzen denaren berdina da. Beraz T tenperatu-

ra absolutua, gas idealezko eskalan ondoko formula honen bidez lor-

tzen da:

T = oo (1.2)

V = T tenperaturan duen bofumena da.
V100= Baporatze-puntuari dagokion bolumena da.

VO = lzozte-puntuari dagokion bolumena da.
Bolumen quzti hauek presio berdinean daudelarik.

{(1.2) ekuazioan V=V0 eginez T0 izozte-puntuaren balioa

eskala absolutuan lor daiteke:




T, = — (1.3)

Zenbait gasetan neurketak presio konstantean eginez eta
emaitzak zero presiora extrapolatuz, (1.3) ekuazioak ematen duen
bezala Tb izozte-puntua 273,16° dela aurkitu da. Honela, gas idealez
ko eskala absolutuko tenperaturak lortzeko, 273,16° batu behar zaiz-
kio eskala zentigradu arruntean markatzen duen tenperaturari, hau
da izozte-puntua 0°C bezala hartuz (1.1 ekuazioa) (1.2) ekuazioaren

arabera, ondoko hau behatuko da:

Zero graduko tenperaturan tenperatur eskala absolutuan
gas ideal baten bolumenak zero izan beharko du. Puntu hipotetiko
hau tenperaturaren zero absolutu bezala ezagutzen da (-273,16°C).

Seguraski, lor daitekeen tenperatura baxuena adierazten du.

(Zero absolutua lortezina dela pentsatzeko arrazoiak dau-

de nahiz eta 0,005° baino tenperatura baxuagoak lortu).

Aurrerago ikusiko dugu tenperatura absolutuko eskala
gara daitekeela edozein substantzia termometrikorentzat, termodinami-
karen bigarren printzipioan oinarrituz. Eskala hau, Kelvin-eskala
izenarekin ere ezagutzen da, bere sortzailearen ohorez, Lord Kelvin
(Willian Thomson). Errealitatean, eskala termodinamikoa eta gas idea
lezko eskala absolutua berdin berdinak direla froga daiteke, lehen
definitu zen bezala hain zuzen. Horregatik azkeneko eskalan, tenpe-
raturak K ikurraz adierazten dira, aurreneko eskalan bezalaxe. Be-

raz uraren izozte-puntua 273,16 K da.

Tenperatura absolutuko eskalaren dedukzioak zero absolu-
tuaren, hau da, gas idealezko termometroaz lor daitekeen® tenperatur

behemugaren interpretazio zehatzagoa ematen du.

* Anglosaxoniar injineruek sarritan adierazten dituzte tenperaturak Ran-
kine-eskalan (absolutua) Fahrenheit gradua erabiliz; orduan tenperatu-
ra honela emana dator t°(F)+459,69°R.




1.2.4.- TENPERATUR ESKALA PRAKTIKOA.

Gasezko termometroak ez dira erabilgarriak helburu prak-
tikoetarako, beraz, nazioarteko hitzarmenez zenbait puntu finko au-
keratu dira tenperatura experimentalak eskala zentigraduan determi-
natu ahal izateko. .Eska_la zentigraduan lortutako baliocari 273,16°
batuz tenperatura absolutua lor dezakegu. Lehen mailako puntu beza-

la ondoko tenperaturak aukeratu dira:

Oxigenoaren irakite-puntua-182,97°C; uraren izozte-puntua

0,00°C, baporatze-puntua 100,00°C, sufrearen irakite-puntua 444 ,60°C.

Zilarraren fusio-puntua 960,5°C eta urrearen fusio-puntua
1063°C, denak egurats-presio normalean. Bigarren mailako beste zen-
bait puntu finko proposatu dira, hauetako batzuk 3400°C-taraino za-
baltzen dute eskala eta beste batzuk ertaineko zenbait tenperatura

determinatzen dituzte.
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YPEBOYLE-REN LEGEA: CHARLES-EN LEGEA.

Hiru agregazio-egoeretatik, gas-egoera da deskripzio kuan
titatibo erraza onartzen duen bakarra. Oraingoz, masa, presio, bolu-
men eta tenperaturaren arteko erlazioak besterik ez ditugu ikusiko.
Sistema orekan dagoela suposatuko dugu, hau da, propietateen ba-
lioak ez direla denborarekin aldatzen berengan eragiten duten fakto-

reak aldatzen ez diren bitartean.

Sistema bat egoera edo baldintza definitu batean aurki-
tzen da beronen propietate guztiek sistemaren egoerak mugatzen di-
tuen balio definituak dituztenean. Honela, sistemaren egoera deskri-
batzeko, honen propietate batzuren edo guztiren balicak mugatu be-
harko dira. Baina hau irakurri ondoren, zalantza hau etor dakiguke
burura: =zenbat propietate desberdinen balicak eman beharko dira,
sistema deskribaturik dagoela zihurtatzeko?. Erantzuna nolabait, sis-
tema hori deskribatzeko behar den doitasunaren menpe dago. Propie-
tateen balioak hogei guarismo adierazgarriz emateko ohitura bagenu,
propietate pilo bat definitu beharko genituzke. Baina zorionez, hau
ez da honela gertatzen, eta normalki, lau propietate besterik ez du-

gu behar: masa, bolumena, presioa eta tenperatura.

Pa Pa+?

-

2.1.Irudia: Bolumena presioa-
ren funtziopean;
Boyle-ren legea
(t=kte)

Merkurioa
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Sistemaren egoera-ekuazioa lau propietate horien baliocak
lotzen dituen erlazio matematikoa da. Horietako hiru besterik ez da
behar sistema deskribatzeko; laugarrena, egoera-ekuazioaren bitartez
kalkula daiteke, zein sistemaren portaera experimentala ezagutuz lor-
tzen bait da.

1622.urtean, Robert Boyle-k,

presio eta bolumenarekiko
BOYLE, Robert gasek zuten joeraren lehen
1627.urtean jaio zen irlandar hau.Alkimia- neurri kuantitatiboak egin

rekiko lehen etena sortu ondoren, zientzi
bideetatik abiatu zen. Bere liburuan "The
Sceptical Chemist", 166l.urtean argitara- presioarekiko alderantziz pro
tua,elementuaren kontzeptua ezartzen du: -
elementuak,alkimiaren ustezkoak baino as-
kozaz gehiago izango zirela dio.Boyle,teo zuten: V = C/p, non p pre-
ria atomikoa onartu zuen lehenbizikoa da.
Zientzigizon hau 1691.urtean hil zen. *

Zituen. Emaitzek, bolumena

portzional dela adierazten

sioa, V bolumena eta C kons-
tante bat bait dira. 2.2.iru-
diak, V p-ren funtzio bezala adierazten du. Boyle-ren legea honela

idatz daiteke:

pVvV = C (2.1)

Hau, tenperatura konstantepean dagoen gas-masa fijo bati

besterik ez dakioke aplika.

Charles-ek egin zituen geroagoko ikerketek C konstantea

tenperaturaren funtzio bat dela frogatu zuten.

CHARLES, Jacques Alexandre GAY-LUSSAC, Joseph-Louis

Eeésar (Saint Léonard 1778 -Paris 1850) Pari-
Fisikari frantses hau, 1746.urtean jaio sen irakatsi zuen, Sorbona Unibertsi-
zen.Globoak betetzeko,hidrogenoaren ordez tatean. Bere lanak funtsezkoak izan di
aire beroa erabiltzea berak asmatu zuen. ra Kimikan. Kimikaren ia eremu quztiez
Luis XVI.ak Louvre-ko parte batean bere arduratu zen.Bere lanik nagusienak ga
laborategia ipintzeko baimena eman zion. sez egin zituen.Bere lanen bitartez,mo
1823.urtean hil zen.® lekula diatomikoak bazirela ere Frogat

tu zuen.¥

o y— ———
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v
\ 2.2.Irudia: Bolumena tenpe-
raturaren fun-
\\ tziopean. Char-
les—-en legea
\ (p=kte}.
\\\H‘-

Gay-Lussac-ek presio konstantepean aurkitzen zen masa

fijo baten bolumenak neurtu zituen eta bolumena tenperaturaren fun-
tzio lineal bat zela aurkitu zuen. Hau ekuazio honen bidez adieraz

daiteke:

':fi. V=a+hbt _ (2.2)

non t tenperatura eta a eta b konstanteak bait dira. 2.3.irudiak,
bolumena tenperaturaren funtzioa dela adierazten duen grafiko bat
agertzen digu. Ordenatua ebakitzen duen puntua a = Vo da, hots,
bolumena 0°C-tan. Kurbaren malda deribatua da, b = (E)V/at)p . Hau

T e o
A

dela eta (2.2) ekuazioa honela ere idatz daiteke:

A t (2.3)

Charles-en ikerketek 2zera frogatu zuten: presio konstan{g
pean dagoen gas-masa fijo batean, tenperatura gradu bat igotzen
zen bakoitzean gertatzen zen bolumen-gehikuntza erlatiboa berdina
zela berak ikertu zituen gas guztientzat. Presio konstante batean,
gradu bakoitzeko jasaten den bolumen-gehikuntza (3V/at) da; beraz,
:1; bolumenaren gehikuntza erlatiboa graduko (I/VO)(BV/M)p da. Kanti-

tate hau expantsio termikoaren koefizientea 0°C-tan da,zein a ikurraz

adierazten bait da.
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1
% = v 2t 24}
0
P
Honen arabera, (2.3) ekuazioa a,-ren funtzio bezala adie
raz daiteke:
1
vV = V0(1+aot) = v0 @, ay +t (2.5)

non gasaren bolumena 0°C-ko bolumenaren eta,ao, konstantearen fun-
tzio bezala agertzen bait da gas guztientzat berdina eta neurriak
hartzen diren presioarekiko ia guztiz independientea izanik. a, presio
desberdinetan neurtzen badugu, gas guztientzat muga-balio berdinera
inguratzen da p=0 kasurako. (2.5) ekuazioaren itxurak oso erabilga-
rria litzatekeen koordenatuen birmoldeaketa bat aditzera ematen du,
T tenperatura berri bat definitzen bait du jatorrizko tenperaturare-

kin honako ekuazioz erlazionaturik dagoena:

T=-—+1 (2.6)

(2.6) ekuazioak, jadanik definituta genuen, gasen tenpera-
tur eskala birdefinitzen du. Eskala honen garrantzia honetan datza:
00 -ren muga-balioa eta l/c;0 -rena beraz, gas guztientzat berdina de-
la. Bestalde, koefizienteak t-rentzat erabili den tenperatur eskalaz

dependatzen du. (2.6) ekuazioan,
t Fahrenheit gradutan emanik ba-

dator, l/oz0 =459,70 da eta beraz,

Tv T-eskala, Rankine eskalarekin bat

dator.t,Celsius gradutan (centigra
duak) badago, l/ao = 273,15° da
eta T-eskala Kelvin eskalarekin
- bat dator. Kelvin eskalako tenpe-

ot
o
.
.
.
o
o
.

raturak bai Kelvin gradutan (K),

2.3.Irudia.




KELVIN, William Thomson

Fisikari irlandesa (Belfast 1824 - Ne-
therall 1907). Glasgow-ko Unibertsita-
tean irakatsi adina
neurtu nahi izan zuen. Berak ateratako
egiazkotzat jo-

zuen. Lurraren

datuak ez dira orain
tzen. Bere nagusia, zalantzarik
gabe, ''tenperatur eskala absolutua"
asmatzea 1izan zen. Telegrafi arloan

egin zituen lanengatik, "lord" izenda-

lan

N *
tua 1zan zen.

RANKINE, Willian John Macquorn

Fisikari eta injineru eskoziarra (Dinedin
(Edinburgh) 1820-Glasgow 1872) Carnot,Clau
sius eta Joule-kin batera Termodinamikaren
sortzailetzat jotzen da. Materia eta inda-
rra kontzeptuetan oinarritutako unibertsoa
ren ikusmira mekanikoa alde batera uztea?
eta ikusmira energetiko batetaz ordezka-
tzea proposatu zuen. Bestalde,Rankine ten-
peratur eskala absolutua,zeinetan zeroa
-459,67°F-ri bait dagokio,garatu zuen.
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bai Celsius gradutan (°C) adieraziko ditugu. (2.6) ekuazioa kontutan

harturik:

T = 273,15 + t (2.7)
(2.5) eta (2.6) ekuazioak konbinatuz zera lortzen dugu:
V = aOVOT (2.8)

zeinek gas baten bolumena presio konstantepean Kelvin tenperatura-

rekiko zuzenki proportzionala dela finkatzen bait du.

o e W

CATEN FISL

2.2.- (e MOLEKULARV 4, AVOGADRO-REN LEGEA: A5 1 DE A
LAREN LEGEA
Orain arte, lau aldagaien arteko bi erlazio lortu ditugu:
Boyle-ren legea, (2.1) ekuazioa (masa finkoa, tenperatura konstan-

(2.8) ekuazioa (masa fin-

ekuazio hauek elkar konbina daitezke e-

tea), eta Gay-lLussac edo Charles-en legea,
koa presio konstantea). Bi
kuazio orokor bat eman dezaten. V, bolumena 0°C-tan dela,-eta be-
legearekin erlazionaturik dagoela, V

bait da-,

raz Bayle-ren = Co/p -non CO

0

konstantearen balioa t=0 guztientzat kontutan hartu beha-

(2.8)

ekuazioa beraz honela gelditzen da:

rrezkoa da.
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V = C‘J aoT/p (masa finkoa) (2.9)
AVOGADRO, Amadeo

Italiako fisikari hau 1776an jaio zen
eta 1856an hil. 1834.,urtean Turin-go
Unibertsitateko Fisika irakasle izen- hori hala dela lehen ere esan
datu zuten. Lehenengoz Deretxoa ikasi
zuen eta abokatu bezala lan egin.Gero,
1800ean, Matematika eta Fisika alorre- tantepean gasaren masa bikoiz-
tan barrena abiatu zen.*

Baina masa konstantea bada eta
dugu, tenperatura eta presio kons

tean bolumena ere bikoiztu egingo
da. Honek C0 konstantea gasaren masarekiko proportzionala dela e-
san nahi du; beraz, CO = B w idatz dezakegu, non B konstante bat
eta w masa bait dira.Emaitza hau (2.9) ekuazioan ordezkatzen badu-

gu, zera lortzen dugu:
V = Baw T/p (2.10)

zein v,w,T eta p lau aldagaien arteko erlazioa bait da. B konstan-
teak, gas bakoitzarentzat balio desberdin bat hartzen du (2.10) ekua
zioa erabilgarria izan dadin gas desberdin bakoitzaren B-ren balioa
jakin beharko genuke. Hau ekidin ahal izateko, B konstantea, gas

bakoitzaren masa ezaugarri baten funtzio bezala adierazten da. Ho-

nela bedi M emandako baldintzenpean (T0 ,po,VO) dagoen gasaren
masa. Gas desberdinek V0 boelumen normalean sartzen badira, T0 eta
Po tenperatura eta presio baldintza normalenpean (2.10) ekuazioa

kontutan izanik gas bakoitzarentzat zera lortzen da:

p. V
1 0 0
M= o —_— (2.11)
Ba0 To
Baldintza normalak guri hobe datorkigun eran har ditza-
kegunez, R = Po VO/T0 erlazioak balio finko bat du egiten dugun edo
zein aukeraketarako eta beraz, balio bera du gas guztientrzat (Gasen

konstanteari R deritzogu). Hau dela eta, (2.11) ekuazioa honela idatz

daiteke:

M = R/B a edo B = R/M @
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eta B-ren balio hau (2.10) ekuazioan ordezkatu ondoren zera lortzen

dugu:
V = (w/M)RT/p (2.12)

n=w/M zatidurak, M masa ezaugarria w masan zenbat alditan sartu-

rik dagoen adierazten badu, V = nRT/p edo
pV = nRT (2.13)

izango da, (2.13) ekuazioa, gas idealen legea da eta gasen ikaske-
tarako guztiz garrantzitsua gertatzen da. Ez du gas berezi baten
ezaugarririk jasotzen; edozein gasei aplika dakiokeen orokortasun

bat baizik ez da.

lkus dezagun orain M masa ezaugarriaren esanahia zein
den. Avogadro-ren legeak zera esaten du: gas desberdinen bolumen
berdinek molekula-kopuru berdina dute tenperatura eta presio berdi-
nenpean T0 Py tenperatura eta presio berdinetan dauden VO bolumen
berdinak aldaratu ditugu, gas desberdinen masa ezaugarriak lor

ahal izateko.

Avogadro-ren legeak dioenez masa ezaugarri hauek mole-
kula-kopuru berdina ukan behar dute, bedi N0 kopuru hori. Honela,

M masa ezaugarriak m molekula bakunaren masa N0 bider duefa izan

go dugu.
M= Nom (2.14)
M, molekula bakunen masarekiko araberakoa denez, gasa-
ren pisu molekularra deritzogu, hau da, N molekulen masa. Substan

0
tzia-kopuru honi mol deritzogu. (2.13) ekuazioar n,gasaren mol kopu

rua da. R pisu molekuiarraren definizioarekin zuzenki loturik dagoe-
nez, konstante hau, solido, likido eta gasen propietateak deskriba-

tzen dituzten ekuazioetan agertuko -da.
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Garrantzitsua da M eta NO, aldaraketa egiteko aukeratu

dugun bolumenaz dependatzen duela aipatzea.

Aukera honek unitatea baino pisu molekular handiagoak

ematen ditu beti. R honela kalkulatzen da: V_= 22.414 I/moI,To=-

0
= 273,15°C, Py” 1 atm eta N0= 6,023><1023 molekula/mol balioak ditugu

eta beraz,

p. V
_ 00 _ (1 atm)(22,4141/mol)  _ -1 K-l
R = TO = (27375 K) 0,08205 i.atm.mol .
edota, V  mililitrotan ematen bada, R = 82,05 ml.atm.mol™} .K' . Ba-
lio hauek dira erabilgarrienak, bolumena litro edo mililitrotan, pre-

sioa atmosferatan eta tenperatura K-etan ematen bait da normalki.
2-1.taulan R-ren balicak beste zenbait unitatetan ikus daitezke.Behar
bada, energiaren unitatea ikusteaz harritu egingo zara, baina pre-
sio x bolumena biderkadura duzula hartu behar duzu kontutan, eta
honek energiaren dimentsioak ditu. Magnitude finkoak soilik idatziaz,
presioa = indarra/azalera ; (dina/cmz) x cms = dina x cm = ergio.

. . - -1 .
Beraz, C.G.S. sisteman R-ren unitateak erg.mol = .K dira.

2-1.TAULA: R-REN BALIOAK BESTE ZENBAIT UNITATETAN

Unitate-mota Balioa Unitateak
Mekanikoa 0,082054 1.atm.mol l.k!
Mekanikoa 82,054 ml.atm.mol ! K
CGS 8,3144)(107 erg.mol-l.l(_1
Elektrikoa 8,3144 joule.mol_l.l(-l
Termikoa 1,9872 kalo]:'ia.molﬁl.K41

Adibidea: Gas ideal baten mol batek 10 litro betetzen du, 300 K-e-

tan. Zein da gasaren presioa?.

e e

1t e, e e e
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Soluzioa: Datu eta ezezagunaren arteko erlazioa gas idealean legea-

rena da,(2.13) ekuazioa, hots:

p = nRT/V
2-1.taulan begiraturik, R = 1,987 cal.molﬁ1 .K‘I aukeratu-
ko bagenu,
p = (1 mol)(1,987 cal.mol ".K™) (300 K)/10 I = 59,6 cal/l

Honela, gasaren presioa 59,6 cal/l dela lortzen dugu.
Baina cal/l ez dira unitate arruntak presioa adierazteko. Erantzun

logikoena presioa atmosferatan ematea litzateke.

Beraz, 2-1.taulan berriro begiraturik, R = 0,082054 t.atm.
-1 1

.mol "~ .K hartzea egokiena dela dirudi. Kasu honetan, zera dugu:
p = (1 mol)(0,08205 l.atm.mol_l.K_l)(ISOO K)/10 | = 2,46 atm.
Erantzun askoz ere egokiagoa, noski. Beraz, honelako

problematan eta gasen konstantea aukeratzerakoan gure kasurako

zein den unitate egokienak dituena kontutan hartu beharko dugu.

YRRIE - GOERA-EKUAZ1OA: PROPIETATE EXTENTS:i:0 ETA INTENTSIBOAK

Gas idealen legea, pV=nRT, edozein gasen egoera deskri-
batzen duten lau aldagaien arteko erlazio bat da. Beraz, egoera-e-
kuazio bat da. Ekuazio honen aldagaiak bi klasetan banatzen dira:

n eta V aldagai extentsiboak dira eta p eta T aldiz intentsiboak.
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FAHRENHEIT, Daniel Gabriel

Fisikari eta aparatugile aleman hau
1684, urtean jaio zen, Bere izena da-
raman eskala termometrikoa asmatu zuen.
Eskala hau oraindik Inglaterran eta
Ipar Ameriketan erabiltzen da. Eskala
honetan, uraren fusio-puntua 329F da
eta bere irakite-puntua 2129F, 1736.ur
tean hil zen gizon hau.* -

2.4.Irudia: Sistemaren azpizati-
keta.

Edozein propietate extentsiboren balioa, sistema guztian
zehar propietate horrek hartzen dituen baliocen batuketa eginez lor-
tzen da. Suposa dezagun honela, sistema zati txiki askotan azpizati-
turik dagoela, 2.4.irudian ikus daitekeen bezala. Sistemaren bolumen
osoa, beraz, zati bakoitzaren bolumenen batura izango da. Era be-
rean, sistemaren mol-kopuru totala, edota masa totala, zati bakoitze-
ko mol-kopurua, edota masa, baturik lortzen da. Definizioz, propie-
tate guzti hauek extentsiboak dira. Bistakoa da, lortzen den balioak

ez duela sistemaren azpizatiketarekin zer ikusirik.

Propietate intentsiboak aldiz, ezin dira lehen aurkeztu
dugun batuketa-prozesu horren bidez kalkulatu. Hauek sistemaren
puntu bakoitzean neurtu behar dira eta edozein puntutan balio uni-
forme bat izango dute sistema orekan aurkitzen denean bakarrik.

T eta p propietate intentsiboen adibide tipikoak dira.

Aldagai extentsiboak sistemaren masaren araberakoak di-
ra. Gas idealentzat, adibidez, n=w/M eta V=wRT/Mp dira, hau da,
bai n bai V sistemaren masaren araberakoak dira. V zati n eginez

V, edota bolumena molekiko lortzen dugu.

= V/n = RT/p (2.15)

<l

V ez da masaren araberakoa, zeren V/n zatiketa egitera-
koan masa sinplifikatu egiten bait da, beraz, ez da aldagai extentsi
bc bat, intentsiboa baizik. Bi aldagai extentsiboren arteko erlazioa

beti aldagai intentsibo bat izango da.
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2-2.TAULA:

Gas batzuren bolumen molarrak, 0°C eta 1 atm-tan, zentimetro kubikotan

emanak
Gas ideala 22414 Argona 22390
Hidrogenoa 22432 Kloroa 22063
Helioa 22396 Karbono(IV) oxidoa 22263
Metanoa 22377 Etanoa 22172
Oxigenoa 22392 Etenoa 22246
Amoniakoa 22094 Etinoa 22085
Nitrogenoa 22403
Gas idealen legea honela adierazten bada:
pV = RT (2.16)
hiru aldagai intentsiboren arteko erlazio bat bezala gelditzen da:

presioa, bolumen molarra eta tenperatura. Hau jakina, oso inportan-
tea da zeren eta gas idealaren edozein propietate aztertzerakoan beﬁ
din izango bait zaigu 10 mol edota '0 milioi molekin lan egiteg,Hau
da, sistemaren edczein oinarrizko propietatek ez du ikasketa egiteko
hartu dugun kopuruarekin zerrikusirik. Honela lehergeailu atomikoa-
ren aurreproiektua egiterakoar oo material kopuru txikia erabili
zuten eta eskela honetan lortutako propietateak kontutan harturik

incustri planta izugarriak egiterik izan zuten,

Pentsa ezazu zenbat diru beharko litzatekeen, propieta-
teek, erabiltzen den substantzi kopuruarekin zerrikusirik balute.Has-
tapenak aztertzekoan propietate intentsiboak dira garrantzitsuenak.
Aplikzzio praktikoetan, hala nola tresna baten diseinurako edocta in-
jineritzan, propietate extentsiboek ere badute bere garrantzia, tres-

naren tamaina, makina baten pctentzia eta abar baldintzatzen bait

dituzte.

'AYEGCAS IDEAL BATEN PROPIETATEAK

p,V eta T, hiru aldagaietariko edozein biri balio arbitra-

rioak ematen bazaizkie, hirugarren aldagaiaren balioa gas idealen
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legearen bidez kalkula daiteke. Beraz, edozein bi aldacairen multzoa
aldagai independienteen multzo bat da; hirugarren aldagaia depen-
diente-a da. Bi aldagai intentsiboen baliocak definiturik badaude,
edozein gasen egoera guztiz deskribaturik dago, eta beraz, posible

ca sistema beten egoeraren errepresentazio geometrikca egitea.

2.5.irudian p eta V aukeratu dira aldagai independiente
bezala. Edozein puntuk, A-k acdibidez, p eta V bikotea mugatzen du;
eta bikote hau nahikoa da sistemaren egoera deskribatzeko. Beraz,
kuadrantearen p-V bikote bakoitzak gasaren egoera desberdin bat
definitzen du. Edota gasaren egoera bakcitza p-V diagraman aurki-

tzen den puntu baten bidez adierazirik dago.

T,,7T eta T3—ren bidez a-

1°°2
4 dierazitako kurbek,tenpera-
T “ I tura horietara gas idealen
p =il
! egoera desberdinak defini-
sl
tzen dituzte. Kurba horiei
I
2 isotermoak deritze.Gas idea

len isotermoak hiperbola

A

errektangeluarrak dira,

eta ondoko erlazioen bidez

s mugatirik datoz
\'"l‘:-:.z::
h—-.._‘
p = RT/V (2.17)
v

T-ren balioa konstante man
tentzen delarik kurba ba-

2.5.Irudia: Gas idealen isotermoak.
koitzarentzat.

2.6.irudian V eta T bikoteaz definituriko puntuak adieraz
ten dira, puntu bakoitzak sistemaren egoera desberdin bat definitzen
duelarik. Presio berdin bati dagozkion V,T bikoteek irudian ikus

daitezkeen bezalako zuzenak definitzen dituzte eta hauei isobaroak




V = (R/p)T

X

! —»

2.6.Irudia: Gas idealaren isobaroak

A R

P VA 7
f " oA
y
y /// |
! | /
re

[

2.7.Irudia: Gas idealaren isometri-
koak.
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deritze. Gas idealen isobaroak honela definitzen dira.

(2.18)

presioaren balioa konstantea izanik zuzen bakoitzaren kasuan.

2.7.irudiak, gasaren egoe-
ra bat adierazten du, p
eta T-ren baliocak mugatzen
bait dute. Bolumen molar
konstante bakoitzari dagoz-
kion zuzenei isometrikoak
deritze, eta ekuazio honen

bidez mugatzen dira.
p = (R/V)T (2.19)

non Y] bolumenak balio
konstante desberdinak har-

tzen bait ditu.

Diagrama hauek oso erabil-
éarr‘iak gertatzen dira,
edozein. substantzia puru
baten egoera solido, likido
eta gaseosoa diagrama be-

rean irudika bait daitezke.

2.5., 2.6. eta 2.7.irudiak ’
eta bestalde, (2.17),(2.18)
eta (2.19) ekuazioak azter-
tzen baditugu zenbait ondo
rio harrigarri ateratzen
ditugu. Adibidez, 2.5.irudi
tik eta (2.18) ekuaziotik

zera atera dezakegu: gas
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ideal baten bolumena presio konstantepean eta T=0K tenperaturan
zero da. Era berean, 2.5.irudiak eta (2.17) ekuazioak zera adieraz-
ten digute: gas idealaren bolumenak zerorantz jotzen du tenperatura
konstante pean presioak infinitorantz jotzen duenean. Guzti hau noski
ez dator guztiz bat tenperatura baxuetan eta presio altuetan gas
errealek duten joerarekin. Gas erreal bat presio konstantepean hoz-
ten dugun heinean, honen bolumena gutxitzen doala ikus dezakegu,
baina gasa likidotu egiten da tenperatura ezagun batean eta likidotu
ondoren jasaten duen bolumen-gutxitzea ez da oso nabaria izaten,
Era berean, gas erreal baten konpresio isotermikoak honen likidotzea
eman dezake, eta ondoren presio-handitze batek ez du bolumen-alda-
keta handiegirik ematen. Beraz, argi dago pV=RT ekuazioak gas idea
len egoera besterik ez duela definitzen eta gas errealen portaera
zein den aztertzeko ez dela guztiz baliogarria, tenperatura baxuetan
eta presio altuetan lan egitean batez ere. I|kerketek zera frogatzen
dute: presioa txikiago egin eta zerorantz hurbildu ata, gas errealen

portaera gehiago hurbiltzen da gas idealanera.

Guzti hau dela eta, honako galdera etor dakiguke buru-
ra. Noiz erabil dezakegu, beraz, gas idealen legea gas errealen pro-
pietateak aurresateko?. Honen erantzuna hurrengo ikasgai batean iku
siko duzu; bhalaz ere, lehen hurbilketa bat egin nahi dugunean gas
idealen legea lasai erabil dezakegula esan dezakegu. Zenbait kasu-
tan hurbilketa hau nahiko ona gertatzen da, 5% mugaren barnean

bait dago.

Bestalde eta frogatu denez, erabiltzen den tenperatura
substantziaren tenperatura kritikoarekiko zenbat eta handiagoa egin
ala, eta bestalde presioa zenbat eta txikiagoa egin presio kritikoa-
rekiko orduan eta gas idealen legea zehatzagoa gertatuko da. Baina
oso lan zehatzak egiterakoan ez da inoiz gas idealen legea erabili-

ko.
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YRR SUBSTANTZIA  HEGASKORREN ETA  GASEN P15U  MOULEKUL ARRAREN

KAL KUL AKE T A

Gas idealen legearen bidez substantzia hegaskorren pisu
molekularra kalkula daiteke. Zer egin honetarako, bolumen ezaguna
duen ontzi bat presio eta tenperatura ezagun batean dagoen gasaz
betetzen da. Ontzian dagoen gasaren masa neurtzen da. (2.12) ekua-

zioa kontutan harturik, hau da, pV = (w/M)RT, zera dugu:
M = (w/V)(RT/p) = (o/p)(RT) (2.20)

. 3 .
non p dentsitatea bait da, hots, p = w/V (masa/cm }. Eskubiko ata-

lean agertzen diren aldagaiak ezagunak direnez, M jakin daiteke.

Bestalde badakigu substantzia baten pisu molekularra ja-
kinez gero, bere formula molekularra muga dezakegula, nahiz eta
pisu molekular hori guztiz zehatza ez izan. Honela, gas baten anali-
si kimikoa egin ondoren (CHZ)n formula enpirikoa duela baldin bada-
kigu pisu molkularrak 14 edota honen multiplo bat izan beharko du,
hau da, 14,28,42,56,70,etabar. (2.20) ekuazioa erabili ondoren lor-
tzen dugun pisu molekularra 54 bada, honek zera dakargu ondorio
bezala, n=4 dela eta materiala butenocaren familiakoa dela. Nahiz

eta gasa ideala ez izan, honelako ondorio baliagarriak lor ditzake-

qu.

Presio baxuetan gas errealen portaera gas idealenaren
antzekoa denez gero, gasen pisu molekularren kalkuluak presio baxue
tan egitea komenigarria gertatzen da. (2.20) ekuazioa kontutan har-
turik, dentsitateak ez luke presioarekin zerrikusirik izan beharko:
p/p = M/RT. Hau gas ideal baten kasuan bete egiten da, ez honela

gas errealetan, zeren hauen dentsitatea tenperatura berdin batean

baino presio desberdinetan neurtzen bada, dentsitateak presioarekiko
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dependentzia txiki bat agertzen bait du. Presio baxuetan p/p pre-
sioaren funtzio lineal bat da. Honela, linea zuzena 2zero presiora
extrapolatzen bada, (p/p)0 baliee lor dezakegu, gas idealarentzat
oso egokia, zein (2.20) ekuazioan aplikaturik M-ren balio zehatza

ematen bait du.
M = (p/p)0 RT (2.21)

2.8.irudian goian aipaturiko bidea aplikatzen da.

/P ¢
2.8.-Irudia. p/p vs. p adieraz-

P pen grafikoa.

.,

NAHASTEAK: KONPOSIZI0-ALDAGAIAK

Gasen arteko nahastearen egoera, presio, bolumen eta ten
peraturaren eraginaz gainera, bere konposizioaren funtzioa da.Beraz,
konposizioa kontutan hartuko duen metodoren bat garatu beharko da.
Errazena osagai bakoitzaren mol-kopurua jakitea litzateke, hots, n
Ny, ... Baina mof-kopurua aldagai extentsibo bat da, eta honek era-
gozpenak dakartza. Egokiena zera litzateke, nahastearen konposizioa

aldagai intentsiboen funtzio bezala adierazterik izatea.

P ahat o

r‘_ 3
:
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Bestalde, bi aldagai extentsiboren arteko erlazioak alda-
3 gai intentsibo bat ematen digunez, mol-kopuruak aldagai intentsibo-
tan bihur genitzake, aldagai bakoitza beste aldagai extentsibo batez

2atituko bagenu. Hau era askotara egin daiteke.

Mol-kopuru bakoitzaren eta bolumenaren arteko zatiketa

eginez, kontzentrazio molarrak (mo!/litro) lortzen dira.
c., =n/V (2.22)
i i

Kontzentrazio molarrak, ¢; (mol/litro), nahaste solido eta
likidoen konposizioa deskribatzeko egokiak dira, bolumena ez bait
da kasik aldatzen tenperatura eta presioarekin. Baina gasen bolume-
nak zerrikusi handia du tenperatura eta presioarekin, beraz, kontzen
trazio molarrak ez dira orokorki, egokiak gertatzen gasen nahasteen
konposaketa deskribatzeko.

Bestalde, r; arrazoi molarrak, lor ditzakegu, mol-kopuru
bat aukeratu ondoren, beste guztiak honetaz zatiturik. Hau da, n

mof-kopurua aukeratzen badugu
r; = ni/n (2.23)

Soluzio likidoentzat, kontzentrazio molala, e, deitzen

dena erabiltzen da sarritan. Bedi M1 1 osagaiaren (disolba’tzailea;

ren) pisu molekularra i osagaiaren molalitatea, i-ren mol-kopurua

disolbatzaile kilogramorekiko da. Beraz,

1000 n;
n.
1
. . . 100
hau da, molalitatea erlazio molarra bider konstante bat, M. ,da
Molalitatea eta erlazio molarra tenperatura eta presioarekiko guztiz
independienteak direnez gero, edozein nahasteren kimikofisika deskri-

batzeko, kontzentrazio molalak baino askoz ere egokiagoak gertatzen

dira.
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Frakzio molarrak, x;, mol-kopuru bakoitzaren eta substan

tzia guztien mol-kopuru totalaren arteko zatiketa eginez lortzen dira
X: = ni/nt (2.25)
n,=n, +n, +ny+ ... izanik.

Nahaste bateko substantzia guztien frakzio molarren batu-

rak unitatea izan behar du, hots:
Xt Xy +oxg oLl = (2.26)

Beraz, batena ezik, beste substantzia guztien frakzio mo-
larrak ezagutuz gero, nahastearen konposizioa mugaturik dago: eze-
zagunaren frakzioa (2.26) ekuazioa aplikatu ondoren l!ortzen da. Mo-
falitate eta arrazoi molarren kasuan bezala, frakzio molarrak ere
tenperatura eta presioarekiko independienteak dira, eta hau dela
eta, edozein nahasteren konposaketa adierazteko aproposak gertatzen
dira. Honela gas-nahasteak, sarritan, frakzio molarren bidez deskri-
batzen dira, p-V-T erlazioen itxurak zehatzak eta simetrikoak bait

dira.

SAS-NAHASTE BATEN EGOERA-EKUAZIOA: DALTON-EN LEGEA

2-7.““

Ikerketek gas-nahaste baten gas idealen legearen era zu-

zena honako hau dela frogatzen dute:
pV = n.RT (2.27)

non nt,V bolumenean aurkitzen diren gas guztien mol-kopuru totala
bait da. (2.27) ekuazioa eta bat ezik beste substantzia guztien frak-

zio molarra ezaguturik, sistemaren oreka-egoera guztiz deskribaturik

dago.

i
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Sistema konplexuen propietateak
DALTON, John sinpleagoen propietateekin erlazio

Bretainia Handiko gizon ospetsu hau natzea oso erabilgarria gertatzen
1766,urtean jaio zen. Eskola-maisu
bezala hasi zen, eta gero Manches-
ter-en Fisika eta Kimika 1irakasle te baten egoera gas puru bakoiz-
izan zen. Teoria atomikoaren sortzai
lea da. Teoria hau, bere "A New Sys-
tem of Chemical Philosophy" lan fama saiatuko gara. Demagun n sy

. 1844, hil ) :
:z:n* azaltzen da urtean bhi i n3 mol—kopuruen bidez deskri-

batutako hiru gasen nahastea du-

denez, oraingo honetan gas-nahas

tuen funtzio bezala adierazten

gula, zein V bolumena duen ontzi batean eta T tenperaturara bait
dago. Bera, N, = Ny tn,+n, bada, nahaste honek egiten duen presioa

zera da:
p = nt(RT/V) (2.28)

Orain gas bakoitzaren presio partziala definituko dugu,
hau da, gasak egingo lukeen presio V bolumena duen ontzian baka-
rrik balego T tenperatura Py »P3 1P3 dira 1,2 eta 3 gasei dagozkien

presio partzialak, beraz hauxe dugu:

——— (2.29)

Ekuazio hau (2.28) ekuazioarekin aldaratzen badugu, zera

frogatzen da:
P =P t P, *+ P (2.30)

Eta hau Dalton-en presio partzialen legea da. Honek zera

dio, edozein tenperaturatan, gas-nahaste batek egiten duen presio

totala nahaste hori osatzen duten gas bakoitzaren presio partzialen
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batura dela. Presio partzialak (2.29) ekuazioen bidez lortzen dira.
Erlazio zuzen bat existitzen da presio partzialen eta frak
zio molarren artean (2.29) ekuazioak p presio totalez zatitzen badi-
tugu, zera lortzen dugu:
p,/p = n (RT/pV) (2.31)

baina (2.28) kontutan hartzen badugu, zera dakigu, p = ntRT/V.

Beraz, goiko ekuazioaren eskubiko atalean dagoen p pre-

sioa balio honekin ordezkatzen badugu, hau dugu:
p/Pp = ny/n, = x,

Ondorioz,

Edota laburki jarriaz,

P; = X;P (2.32)
non  p.,x; frakzio molarra duen gasaren presio partziala bait da.
Honela, nahaste bateko edozein gasen presio partziala jakin dezake-

gu, honen frakzio molarra eta nahastearen presio totala ezagutuz

gero.

PIEIRPRESIO PARTZIALEN KONTZEPTUA

(2.29) ekuazioan, gasen nahasteen presio partzialei buruz - )

emandako definizioa guztiz matematikoa da. lkus dezagun orain ba-

da, kontzeptu matematiko horrek inongo zentzu fisikorik baduen eta
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horretarako bi saiakuntza egin ditzagun. Lehenengoa, 2.9.irudian
agertzen dena, honetan datza: demagun V bolumen berdineko bi zati-
tan banaturik dagoen ontzi bat dugula, 2.9(a).irudian ikus daite-

keen bezala. Goiko aldean atmosfera baten presiopean dagoen hidro-

genoa dago; behekoak ez du ezer ez, hutsik dago. Ondoren paladioz-
ko saflaz inguraturik dagoen monometro baten besoa hidrogenoa duen
konpartimentuarekin konektatzen da. Manometroaren beste muturra
atmosfera baten presiopean aurkitzen da, eta konstante mantentzen
da saiakuntza guztian zehar, tenperaturarekin gertatzen den bezala.
Saiakuntzaren hasieran, manometroaren bi besoetako merkurio-maila
berdina da. Hau gertatzen da, paladiozko mintzak hidrogenoa iragaz-
ten uzten duelako, baina ez bestelako gasik; honela hidrogenoak ma-

nometroaren besoan sartzerik izango du.

1 atm 1 atm

L \

paladio-miptza

z } atm

2¥, 7

(a) (b)

2.9.Irudia: (a) Bereizketarekin, (b) Bereizketarik gabe

Bereizketa kentzen denean, hidrogenoak ontzi guztia bete-
ko du. Denbora-tarte txiki bat igaro ondoren, merkurio-maila 2.9(b).
irudian agertzen dena izango da. Hidrogenoak betetzen duen bolume-
na bikoiztu egiten denez, presioa hasierako baliocaren erdia izango
da (kalkulu honetan ez da manometroaren besocaren bolumena kontutan
hartzen).

Egin dezagun beste saiakuntza desberdin bat.(2.10.lrudia)

Oraingo honetan beheko konpartimentuan nitrogenca atmosfera baten

presiopean izango dugu (gas honek ezin du paladiozko mintza zehar-
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katu). Saiakuntzaren hasieran, merkurio-mailak altuera berdinean
daude.Bereizketa kentzen badugu, gasak nahastu egingo dira eta den
bora bat iragan ondoren, merkurio-mailak 2.10(b).irudian ikusten
dena izango dira. Saiakuntza honen emaitza eta lehenengoarena ber-
dinak dira. Hidrogenoak nitrogenorik ez balego bezala jokatzen du.
Honek zera adierazten du, presio partzialen kontzeptuak bai esanahi

matematikoa, bai fisikoa duela.

paladio-safla 1 atm 1 ate

A

2.10.Irudia: (a) Bereizketarekin, (b) Bereizketarik gabe. .

Saiakuntza bakoitzaren interpretazioa zuzena da. Lehenen-
goan, manometroak adierazten duena zera da, bereizketa kendu au-

rretik eta kendu ondoren ontzian dagoen presio totala.

n (RT/V) = 1 atm.

H

phasierakoa= 9

1
P . kena = nH2 (RT/2V) = —— atm.

Bigarren saiakuntzan, manometroak zera adierazten du:
mintza kendu aurretiko presio totala eta mintza kendu ondoren hidro-

genoak nahastean duen presio partziala,

"H

phasierakoa=

(RT/V) = 1 atm.
2

i ¥ T
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= =1
sz (azkena) = " (RT/2V) 5 atm.
= 1
p“2 (azkena) n (RT/2V) = 3 atm.
P =p +p =3+ 3 =1 atm.

totala, azkena

lkus daitekeenez, ontziaren barruko presio totala konstan
te mantentzen da, hau da, mintza kentzerakoan ez da aldaketarik

jasaten.

Posible dc—3 edozein gasek nahaste batean duen presio par-
tziala neurtzea, baldin eta gas horrentzat bakarrik iragazkorra den
mintz bat baldin badago: adibidez, paladioa hidrogenoarekiko beste-
rik ez da iragazkorra, beira-mota batzuk helioa iragazten dute. Au-
rrerago, gasek parte hartzen duten oreka kimikoak ikasterakoan edo-
ta zenbait oreka fisiko ikasterakoan (hala nola gasen disolbagarritasuna
likido eta solidotan) nahaste bateko gasek duten presio partziala

jakiteak zer nolako garrantzia duen ikus ahal izango dugu.

PRI B OL UMEN PARTZIALAK: AMAGAT-EN LEGEA

Gas batek nahaste batean duen bolumen partziala honela
definitzen da: gas horrek berak bakarrik beteko lukeen bolumena,T

tenperaturara eta p presiopean balego, beraz,

vV, = nl(RT/p) ’
AMAGAT, Emile Hilaire

<
i

, = n,(RT/p) , (2.33)

Frantziako fisikari ospetsu hau 1841 ‘
urtean jaio eta 1915.ean hil zen. Li Vv n, (RT/p)

kido eta gasen berezitasunei buruz

ikerketa sakon asko egin zuen.*

(2.33) ekuazioak batuz gero, zera

lortzen dugu:
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VitV + V= (n1+ n,+ ns}(RT/p) . nt(RT/p)

(2.27) ekuazioak diocenez V = nt(RT/p), beraz,
V=V+V+V, (2.34)

eta hau bolumen partzialen Amagat-en legea da. (2.33)ekuazioak

V = ntRT/p ekuazioarekin zatitzen baditugu, lortzen duguna zera da:
V., = x, V (2.35)

Nahiz eta Amagat-en legea Dalton-ena baino zehatzagoa
izan gas errealei dagokienez, eta beraz, zenbait kalkulutako egokia-
goa izan, bolumen partzialen kontzeptua guztiz matematikoa da eta

ez du inongo zentzu fisikorik.

PR IOERB ANAKETA BAROMETRIKOAREN LEGEA

Orain arte, gas idealen jokamoldeaz hitz egiterakoan,
hauen presioa ontziaren edozein puntutan berdina dela suposatu du-
gu. Baina suposizio honek indar-eremurik ez dagoen kasurako beste-
rik ez du balio. Laborategian egiten diren neurketa guztiak grabita-
tearen eragipean gertatzen direnez, oso garrantzitsua da eremu ho-~
rrek sortzen duen eragina ezagutzea. Honela, zera esan daiteke, gas
arrunten sistemetan grabitateak duen eragina hain txikia dela zein
arbuiagarria kontsidera bait dezakegu nahiz eta oso metodo experi-
mental zehatzak erabili. Dentsitate handiko isurgaietan aldiz, liki-
doetan, grabitatearen eragina askoz ere handiagoa da eta presio des

berdina da ontziaren maila desberdinetan.

Demagun 2.10.irudian ikus daitekeen bezalako isurgai-zu-
tabe bat dugula; bere sekzioaren azalera A da, T tenperatura eta

beherantz jokatzen duen eremu grabitatorio bat ipintzen da, partiku-




37

lek g azelerazio bat hartzen dutelarik, z, koordenatua bertikala da
eta gorantz neurtzen da z=0 erreferentzi puntutik aurrera. Edozein

z altuerara dagoen presioa, altuera horretatik gora aurkitzen den

isurgaiaren pisu totalak mugatzen du. (Kontutan izan pisua indar
bat dela: pisua = m.g. Beraz, presioa, azalera unitate bakoitzak
jasaten duen pisua da). Bedi Fx’ z altueratik gora zutabean aurki-
tzen den isurgaiaren pisua, Fz+dz , 2tdz altueratik gora zutabean

aurkitzen den isurgaiaren pisua eta dF, z eta z+dz altueren artean
aurkitzen den isurgaiarena. Beraz,

+ dF = Fz (2.36)

z+dz

z altueran dagoen presioa p baldin bada, eta z+dz altueran dagoena
ptdp bada, orduan,

- - +
Fz PA eta Fa+dz (p+dp) A

Honela, (2.36) ekuazioa honetan bihurtzen da:(p+dp)A+dF=

=pA, edo ta,
Adp + dF = 0 (2.37)

z altuerara aurkitzen den isurgaiaren dentsitatea p bada,
z eta z+dz altueren artean aurkitzen den isurgaiaren masa zera izan
gc da: pA dz; bi altuera horien arteko pisua pAgdz = dF da. Beraz,

(2.37) ekuazioa honela geldituko da:
dp = -p g dz (2.38)
Ekuazio honek, presio-aldaketak (dp) isurgaiaren dentsi-

tatearekin grabitate-azalerazioarekin eta altuera-gehikuntzarekin,

dz, duen erlazioa azaltzen du. Minus ikurrak adierazten duena zera

da, altuera handitzen denean (dz +), isurgaiaren presioa gutxitu
egingo dela (dp -). Altueraren aldaketek presioarengan duten eragi-
na isurgaiaren dentsitatearen araberakoa da; beraz, likidoetan ga-

rrantzitsua izango da eta gasetan, aldiz, arbuiagarria.
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Isurgai baten dentsitatea presioarekiko independientea
bada, likidoetan gertatzen den bezala, (2.38) ekuazioa integratu ahal
izango da. p eta g konstanteak direnez, integraletik kanpo atera di-

tzakegu eta zera lortzen dugu:

o] z
f dp=—ogfdz
p . 0

0

Integratu ondoren lortzen duguna zera da:
P - P, = -pgz (2.39)

non p, zutabearen hondoko presioa, eta p, zutabearen hondotik =z
altuerara dagoen presioa bait dira. (2.39) ekuazioak presio hidrosta-

tikoaren balioa ematen digu.

(2.38) ekuazioa gasean kasura aplika ahal izateko, gasen
dentsitatea presioaren funtzio bat dela onartu beharra dago. Gasa
ideala bada, (2.20) ekuaziotik zera lortzen da; p =(M/RT)p. Hau

(2.38) ekuaziora eramaten bada, zera dugu:
dp = -(Mg/RT) dz
Aldagaiak banatu ondoren:
dp/p = -(Mg/RT) dz (2.40)
eta integratuz, zera lortzen dugu:
In p = -(Mgz/RT) + C (2.41)
C integrazio-konstantea da, eta hondoan dagoen presioa-

ren funtzioa izango da; z=0 denean, P=P, da. Balio hauek (2.41) e

ekuaziora eramanik, In Py = C dela aurkitzen dugu. Honeta, C balio

horretaz ordezkatzen bada eta (2.41) ekuazioa birmoldeatzen bada,
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zera lortzen da:
ln(p/po) = -(Mgz/RT) (2.42)

edota

-Mgz/RT
P = pye 9z/ (2.43)
Dentsitatea presioaren araberakoa denez, eta era berean,
zentimetro kubikoko partikulen-kopurua presioaren araberakoa denez

ere, (2.43) ekuazioa beste bi era baliokide hauetan adieraz daiteke:

-Mgz/RT
oe

e Maz/RT (2.44)

edota N' = Nb
non p eta P dentsitateak bait dira eta N' eta N(;,z eta behe-maila
batean dauden zentimetro kubikoko partikulen-kopurua. (2.43) edo
(2.44) ekuazioei, banaketa barometrikoaren legea edota banaketa gra
bitatorioaren legea deritze. Ekuazioak banaketa-legeak dira, gasak
zutabearen barruan duen banaketa adierazten bait dute. Kalkuluak
egiterakcan, R,M,g eta z-ren balioak cgs unitateetan egon beharko

dute.

(2.43) ekuazioak, z edozein altueratara dagoen presioak
zein erlazioa duen altuerarekin, zutabearen tenperaturarekin, gasa-
ren pisu molekularrarekin eta eremu grabitatorioak eragiten duen
azelerazioarekin adierazten du. 2.12.irudian p/p0 vs z grafiko bat
erakusten da nitrogencaren kasurako eta hiru tenperatura desberdi-
netara, (2.43) ekuazioaren arabera. Eta irudian ikus daitekeenez,
hainbat eta tenperatura altuago orduan eta banaketa uniformeago
lortuko da.Tenperatura altuetara presioak altuerarekiko jasaten duen

aldaketa txikiagoa da; tenperatura infinitoa balitz, presio berdina

litzateke zutabearen edozein puntutan.
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BOLTZMANN, Ludwig

Austriako fisikari ospetsu hau 1844.urtean jaio zen, eta 1906,
ean hil. Zenbait Unibertsitatetan Fisika Teorikozko irakasle
izan zen.

Bere emariei dagokienez, sistema molekular bateko entropia
eta bere probabilitatearen arteko erlazio matematikoak
garrantzi handia du.

Asko erabiltzen da, halaber, Boltzmann-en konstante izenekoa

Termodinamikan, eta Boltzman-en banaketa Fisika Estatistikoan.

Banaketa-lege exponentzial hau poliki aztertu beharrekoa

da. Fisika arloan Boltzmann-en banaketa bezala adierazten da.
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2.11.1 ia. . . .
1.Zvudia 2.12.Irudia: p/pv vs z adierazpen grafi

koa nitrogenoaren kasurako
(2.40) ekuazioak informazio gehiago ematen digu, behar-
bada, banaketa exponentziala ikasteko unean, zeren honela adieraz

bait daiteke:
(-dp/p) = (Mg/RT)dz (2.45)

Hemendik ondorio hau atera dezakegu: presioak jasaten
duen gutxitze erlatiboa -dp/p, konstante bat Mg/RT bider altueraren
gehikuntza, dz dela; hau da, gutxitze erlatiboa berdina izango da
zutabearen edozein tokitan; beraz, ez du inongo axolarik izango non

aukeratzen dugun z-ren jatorria. Demagun, adibidez, gas batek zolu-

-mailan duen presioa atmosfera bat dela eta banaketak zera adieraz- 4
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ten duela, presioa erdia egiten dela 10 km-ko altueran. Beraz, gas
horren presioa edozein z+10km-tara. z altueran zuenaren erdia izango
da. Honela, gas horrek edozein altuera duen presioa, 10 km beherago

duenaren erdia izango da.

Ikus dezagun beste adibide bat. Demagun edozein gasek
6,3 km altuera batean duen presioa zolu-mailarekiko duenaren 0,88
dela. Beraz, 6,3 km-ko hurrengo tarte batean presioa berriro 0,88
faktore batez gutxituko da. Honela, 12,6 km-ra (2.6,3) dagoen pre-

sioa zolu-mailan duenaren 0,774=(0,88)(0,88) izango da.

(2.45) ekuazioari buruz agertzea komeni den beste alderdi
bat zera da, presioaren gutxitze erlatiboa Mg/RT-ren araberakoa de-
la. Beraz, gas batek jasango duen presio-gutxitze erlatiboa txikia-
goa izango da tenperaturak handiagoak diren heinean (ikus 2.12.iru-
dia). Tenperatura zehatz batean jasaten den gutxitze erlatiboa han-

diagoa izango da gasaren pisu molekularra handiagoa den heinean.

Eremu grabitatorio batean aurkitzen den gas-nahaste ba-
tean zera froga daiteke, bakoitzak banaketa-legea besteekiko indepen

dienteki betetzen duela. Gas bakoitzarentzat,

P. = p e*migz/RT (2.46)

non p, , 2 altuera batean aurkitzen den nahaste bateko i gasaren
presioa, pio zolu-mailan gas horrek duen presio partziala eta Mi ga-
saren pisu molekularra bait dira. Lege honen ondorio interesgarria
zera da, oso arinak diren gasen presio partzialak astunagoak dire-
nak baino mantsuago gutxitzen direla altuerarekin. Honela, lurreko
atmosferan, oso altuera handitara aurkitzen diren gasen portzentaia
eta zolu-mailan aurkitzen direnean oso desberdinak dira. 100 km-ko
altuera batean, helio eta neon gas arinak zolu-mailan baino portzen-

tai handiagoan aurkituko dira.
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2.1.-

2.2.-

2.3.~

2.4.-

P(V-b)=RT egoera-ekuazioa jarraitzen duen gas baten a/ isoter-

moa, b/ isobaroa eta c/ isokorba marraztu (V > b).

25°C-tan eta 1 atm-tan dagoen beira-anpoila bat betetzeko 0,4
g nitrogeno behar dira. Era berean, gas ezezagun batek 0,8
g behar ditu anpoila bera baldintza berdinetan betetzeko. Zein

da gas ezezagunaren pisu molekularra?.

Gas batek 300 K-tan beheko taulan azaltzen diren presio eta

dentsitateak ditu. Datu hauen arabera gasaren pisu molekula-

rra kalkulatu

p, atm 0,400 0,800 1,000

p g/l 1,512 3,088 3,900

Globo baten goranzkako ahalmena globoak desplazatzen duen
aire-masa eta globoaren barruan dagoen gas-masaren arteko
kendura da. Globoak altxa dezakeen masa bere goranzkako

ahalmena da. Globoaren barruan eta kanpoan presioa berdina

da.

a/ Litro bateko bolumena duen eta 300°C-tako tenperatura kons
tantea manten dezakeen aire berozko globo txiki bat eraiki-
tzen da. Zein masa altxa dezake globo honek kanpoko airea

ren dentsitatea 1,2 g/l eta tenperatura 25°C bada?.

b) 25°C-tan dagoen airearen batezbesteko pisu molekularra 29
g/mol eta 300°C-tan dagoenarena 32 g/mol dela suposatuz,
1 atm-tan 1 kg-tako goranzkako ahalmena duen globo baten

bolumena kalkulatu.

¢/ Baldintza berdinetan, 1 atm eta 25°C-tan 2 |-taraino helioz

betetzen den globo baten goranzkako ahalmena kalkulatu.
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d] ¢) globoa presioa 0,1 atm-takoa eta tenperatura -50°C-takoa
den altueraraino igotzen bada zein izango da goranzkako
ahalmena? Tenperatura globoaren barruan eta kanpoan ber-

dina dela suposatu.

2.5.- 1 atm-tako presiopean irakiten ari den urak sortzen duen ur-fu

rrinaren dentsitatea kalkulatu.

L 2.6.- Demagun kloro gasa 2000 K-etan eta 1 atm-tan dagoela, molen
%70a kloro-atomotan disoziatuta dago. Zein da gasaren dentsi-

tatea?. (M‘:1 = 35,5).

2.7.- Beheko taulan sufre(lV) oxidoaren dentsitatea 0°C-tan eta pre-
sio desberdinetan ematen da. Zein da sufre(lV) oxidoaren pisu

molekularra)

p, atm 1,000 0,667 0,500 0,333 0,250

o/p,q/).atm 2,927 2,904 2,892 2,881 2,875

.: 2.8.- Bolumen eta tenperatura konstantepean eta 5 atm-tan dauden
3 mol oxigeno eta 5 mol nitrogeno nahasteari karbono(iV) oxi-

dozko 1 mol erasten zaio. Zeintzu dira gas bakoitzaren frakzio

molarra eta presio partziala?.

¥ 2.9.- a, zabalkuntza termikozko koefizientea, honela definitzen
1 3V
v aT
laren a aurkitu.

da: a= — > . Egoera-ekuazioa aplikatuz gas idea
. =

Era berean, gas idealaren B, konprimagarritasun-koefizien-

tea, adierazi. B = - 1 <3V
\) Ip .
Gas idealentzako (g?—— deribatua eman a eta B funtzio
v

bezala.

i
p

2.10.— Demagun eremu grabitatorioan dagoen gas-zutabe bat. Kalkula-

5 = e
tu zutabearen z altuera zeinen azpitik zutubearen masaren

erdia bait dago.
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3.11.- BESTE ZENBAIT EGOERA-EKUAZIO.
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KN OKAERA IDEALAREKIKO DESBIDAZIOA

2.ikasgaian genioen bezala, gas idealen legeak ez du
benetako gasen egoera zehazki adierazten. Beraz, orainco honetan,
gas horientzat egokiagoak diren egoera-ekuazioak bilatzen saiatuko

gara eta honekin batera hauek dakarzkiguten ondorioak aztertuko

ditugu.

Gas baten presioa, bolumen molarra eta tenperatura neur-
tu ondoren p-\7=RT erlazioa ez duela betetzen frogatzen bada, gas hau
egoera idealetik wurrun dagoela diogu. Gasek egoera idealarekiko
agertzen dituzten desbidazioak bi atal nagusitan bana daitezke: itxu-

razko desbidazioak eta desbidazio errealak.

KRV | T XLIRAZKO DESBIDAZIOAK

Sistemaren molekula-kopuru totalak presioaz depencatzen
duenean, gas idealekiko itxurazko desbidazioa jasaten duela diogu.
Erreakzio kimikoan zehar sistemaren molekula-kopuruaren aldaketa
gertatu behar bada oreka lortzeko, gas-nahaste honetan itxurazko

desbidazioak emangc dira. Orduan, Le Chételier-en Hastapenak dioen

bezala, gas baten mol-kopurua
LE CHATELIER, Henry Louis presioaren funtzioa izango da.
Fisikari eta Kimikari frantses hau pV=nt RT aplikatzen badugu, n,

1850.urtean jaio zen.Mea-Eskolako ira-
kasle izan zen lehendabizi,eta Sorbona
ko eta Frantziako Kolegiokoa gero.Ore- dentzia kontutan hartu beharko
ka kimikoaz, metalen azterketa termi-
. da.

koaz eta metalografiaz arduratu zen
bereziki.Ez zen zientzigizon hutsa
izan. Bere aurkikuntzen erabilpenaz
ere beti baliatu zen.Gainera, problema
moral eta sozialez arduratu zen. 1936. N2 04 -ren n mol duen ontzi bat
urtean hil zen.,*

osagaiak presioarekin duen depen

Tenperatura konstantepear eta

kontsidera dezagun. Tenperatura

normeletan, ontzi horretan NO2 kantitate bat egongo da, ondoko ore-
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ka sortzen bait da NZOA ZZNOZ.a disoluzio-maila bada,orekan dagoen
NZOA—ren mol-kopurua n(l1-a) izango da, eta 2an NO2 -rena. Honela,

dagoen gasen mol-kopuru totala zera izango da:

n, = n(1-a) + 2an = n(1+a)

Beraz:
pV = ntRT = n{1+a)RT (3.1)

p,V eta n jakinez gero, a goiko formula aplikatuz kalkula
daiteke. a-k presioarekin duen dependentziaren ondorioz, erreakzio
kimikoaren oreka-konstantea kalkula daiteke. Metodo experimental
hau oso egokia gertatzen da erreakzio kimiko baten oreka-konstantea

kalkulatu ahal izateko.

KRR DESBIDAZIO ERREALAK

Txikiak dira itxurazkoekin konparatzen baditugu; gas
puruetan eta gas ez-erreakzionatzaileen nahastetan ematen dira batez
ere. Desbidazio errealak garrantzitsuenak dira gasen propietateen
ikasketetan 3.1.irudian, normalki ematen diren desbidazio desberdi-
nak agertzen dira. Kurbak giro-tenperaturan hartuta daude. |rudian
zera ikusten da, gas errealen kurbak ondotxo datozela gas idealen
kurbekin presio baxuetan. Bestalde, presio altuetan edota bolw‘nen
baxuetan, kurbak aldendu egiten dira. 3.l.irudiak adierazten j”due—
nez, nitrogenoak presio baxuetan gas idealaren bolumen molarra. bai-
no txikiagoa du; presio altuetan, aldiz, gas idealak baino bo!."t,__l_men
molar handiagoa du. Hidrogenoak, bestalde, gas idealak baino b&ly-
men molar handiagoa du edozein gresiotan. |rudian guztiz argi ager';‘s-
tzen da presio altuetan dibergentzia nabariacoa dela; halaz er*e,'

3.1.irudi horretan ematen diren desbidazioen neurriak handitu egin

dira, gertatzen diren desbidazioak argiago ikus ahal izateko.
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T v

3.1.Irudia: NZ'HZ eta gas idea-
laren isotermoa.

gas
ideala

Desbidazio hauek argiago adierazteko grafiko batetan,
neurtutako bolumen molarraren eta bolumen molar idealaren arteko
erlazioa versus presioa, tenperatura konstantean azaltzen da. Erlazio

hcni Z konprimagarritasun-faktore deritzo, beraz:

7 = = (3.2)

/

Gas idealentzat Z=1 da eta tenperatura eta presioarekiko

independientea da. Gas errealentzat, aldiz, Z=Z(T,p) betetzen da,

\
beraz, bai tenperatura bai presioarekiko dependientea da.
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3.2.Irudia: Metanoaren Z vs p
tenperatura desber
dinetan.

1000

gas ideala

turan

edozein tenpera

p.atm —Jp

VAN DER WAALS, Johan Didrik

Holanda-ko Leyden-en jaio zen 1837.ur
tean, eta 1923.ean hil.Amsterdam-go
Unibertsitateko Liki-
do eta gas-egoeren egin
zuen lan. Bere lanak zirela eta,1910.

irakasle izana.

ekuazioez

urtean Fisikako Nobel Saria eman zio-
ten, *

finitotan gasaren bolumena zero
nean V=RT/p. Benetako gas bat

difikatu egiten da;

dela
hozterakoan

likuatu ondoren bolumena ez da

_ﬁw _
Nola aldara daiteke gas idealen, *’

legea datu experimentalak zehaz-"
kiago adierazten dituen ekuaczio
bat tortzeko?.Gas idealak agertzen

duen akats nabari bat gainditzen

saia gaitezen: gas idealen ekua-

zioak honela dio: edozein presio

tenperatura zero absolutoa de-
likuatu eta azkenik soli-

ia aldatzen. Ho-

nela, 0 K-etan gasak duen bolumena finito eta positiboa dela adieraz

ten duen ekuazio baten beharrean

aurkitzen gara, eta honetarako,
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b konstante positibo bat gehitzen diogu bolumen idealari:
V=»>b + RT/p (3.3)

(3.3) ekuazioak dioenez, 0 K-etan gasak duen bolumena
b da, eta b hau likidoaren edota solidoaren bolumen molarra izan

dadin espero dugu.

(3.3) ekuazicak hauxe ere adierazten du: presioak balio
infinitoak hartzerakoan bolumen molarra b muga-baliorantz hurbiltzen
dela. Ekuazio hau gas idealarena baino gehiago hurbiltzen da iker-
ketan lortutako balioei zeren eta gas idealen teoriak bolumen mola-

rrak oso presio altuetan zerorantz jotzen duela adierazten bait du.

Ondoren, ekuazio I:'r-Qnek 3.2.irudia nola aurresaten duen
aztertuko dugu. Definizioz Z = pV/RT denez, (3.3) ekuazioa p/RT ex-

presioarekin biderkatzen badugu:|
Z =1+ — p ' (3.4)

Z b/RT malda positiboa duen presicaren funtzio lineal

’

bat izanik.

Gorago ikusi dugunez, unitatea baino Z-ren balio txikia-
goak dituzten gasen artean metanoca dago eta egoera berean karbono
(1V) oxidoa dago, biak erraz likua daitezke. Beraz likuatzeko erraz-
tasunaren eta konprimagarritasun-faktorearen artean erlazioen bat
dagoela sumatzen has gaitezke. Hau dela eta, gasak zergatik likua-
tzen diren galde dezagun lehenik. Honela, molekula bat egoera liki-
dotik baporera pasatzeko energia beharrean aurkitzen da, eta bapo-
ratze-beroa deritzona eman behar zaio. Energia hau behar beharrez-
koa da, likidoen arteko erakartze-indarrak kontutan hartzen baditu-
gu. Dakigunez, erakartze-indarrak oso handiak dira likidoetan,mole-

kulak oso hurbil aurkitzen direlako; gasetan aldiz oso ahulak dira,
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molekulak oso bananduak bait daude. Oraingo honetan, beraz, erakar
tze-indar ahul hauek kontutan hartzen dituen gasen ekuazio aldaratu

bat bilatu beharrean aurkitzen gara.

Gas batek ontzi baten pareten kontra egiten duen pre-
sioak kanporanzko norantza du. Erakartze-indarrak molekulak batzen
saiatzen dira, paretetan egiten duten presioa gutxituz, eta honen
ondorioz, presio hau gas ideal batera ba\ino txikiagoa izaten da.
Beraz, presioaren txikitze honek er‘akartze—inl:dar*r‘ekin zerikusi hestua
izan behar du. /

7

Demagun V1 eta V2 bolurr.w..enak dituzten bi elementu txiki
ditugula gas-ontzi baten barnean. Suposa dezagun bolumen-elementu
bakoitzak molekula bana duela eta hauen arteko erakartze-indarrek
f balio txiki bat duela. V2 elementuari beste molekula bat eransten
badiogu, bi elementu hauen arteko indarra 2 f izango da; beste hi-
rugarren molekula bat erantsiko bagenio indarra 3 f izango litzate-
ke, etab. Beraz, bi elementu hauen arteko erakartze-indarra V2 ele-

mentuan dagoen molekula-kontzentrazioarekiko (c, ) proportzionala

2
da. Une batean V2 osagaian dauden molekulak finko mantendurik V1
osagaian gehitzen hasten bagara indarra bikoitza, hirukoitza,...
egingo da; hau da, indarra, Vl osagaian dagoen molekula-kontzen-
trazioarekiko (CI) proportzionala izango da. Beraz, bi osagai hauen
arteko indarra ac,c, bezala adierazterik izango da. Gas baten kon-

; . . . . 2
tzentrazioa berdina denez edozein tokitan, ¢, =¢, =c, eta indarra ac

izango da. Baina c=n/V=1/V da, beraz, indarra l/v2 -ren proportzio

nata izango da.
Berridaz dezagun (3.3) ekuazioa:
p = RT/(V-b) (3.5)

Molekulen arteko erakartze-indarrak direla eta, presioa

. . . =2 . .
(3.5) ekuazioak adierazten duena baino 1/V° balioaren proportzionala

den kantitate batetan txikiagoa izango da (3.5) ekuazioari gai hau
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kentzen badiogu zer lortzen dugu:

p= 2L _ 2. | (3.6)

V-b v?

non a konstante positibo bat bait da, gutxi gora behera likido baten
baporatze-energiaren proportzionala dena. a/VZ, gai hau sartzera-
koan bi gauza aipatu behar dira batez ere. Lehenik, ontzi barnean
dauden bolumen-elementuen gain egiten duten indarrak deuseztatu
egiten dira; pareten inguruan dauden bolumen-elementuak dira erdi-
rantz gidatzen dituzten indar ez-orekatuak jasaten dituzten bakarrak.
Beraz, espero :zitekeenez, erakartze-indarren eragina ontziaren pare-
tetan besterik ez da nabaritzen. Bigarren, ondorio honek honetara

o

garamatza: erakartze-indarren tarte eraginkorra oso txikia dela, A

batsulkoa besterik ez.

(3.6) ekuazioa Van der Waals-en ekuazioa da. Van der
Waals izan bait zen, alegia, molekulen tamainuak eta indar intermo-
lekularrak gas baten presioarengan zuten eraginaz ohartu zen lehen
ikertzailea. Erakartze-indar ahul hauei, Van der Waals-en indarrak
deritze. 3-1 taulan, a eta b konstante horien zenbait balio ikus dai-
tezke. Van der Waals-en ekuazioa beste era hauetara adierazita ager

tzen da sarritan.

a

(o] + 2 (V—b) = RT
Vv
edota
nz =
p + -0 2—‘1- (V-nb) = nRT (3.7)
v

non V=nV dela kontutan hartu bait da bigarren aiderazpenean.
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3~1.TAULA. Van der Waals-en konstanteak

Gasa a; 1%.atm.mo1 "2 b; 1 gk
Helioa 0,034 0,0234
Hidrogenoa 0,244 0, 0266
Oxigenoa 1,36 0,0318
Karbono(IV)oxidoa 3,61 0,0429
Ura 5,72 0,0319
Merkurioa 2,88 0,0055

OYLE-REN TENPERATURA,

3.2.irudira itzultzen bagara, Z vs p irudikapean tenpera-
tuﬁa desberdinetan, hauetako kurba baten hasierako malda zero da,
hot&, gas idealaren kurbari paraleloa zaio. Fenomeno hau gertatzen

den fegperaturari, T, Boyle-ren tenperatura esaten zaio. Tenperatura

B
honetan, presio-eremu zabal batean, gasak idealki jokatzen du.

Matematikoki beheko formulaz emana dator:
T = a/Rb (3.8)

B

a eta b Van der Waals-en konstanteak izanik.

3-2.TAULA. Zenbait gasen Boyle-ren tenperatura.

Gasa Hidrogenoa Helioa Nitrogenoa Metanoa Amoniakoa

T ,K 117 24 332 497 860
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KNP NETAKO GAS BATEN [SOTERMOAK,

Benetako gas baten presio/bolumen erlazioak tenperatura

desberdinetara egiterakoan, 3.3.irudian agertzen den isoterma-multzoa

lortzen da.

T o Tenperatura altuetara iso-
termo hauek hartzen duten
itxura gas idealek har-

tzen dutenaren o0so antze-

koa da eta hor agertzen
den 2zona horizontal hori

Ty . . .
guztiz harrigarria gerta-

tzen da.Demagun ontzi

P
.
.

| batean dagoen gasa 3.3.

irudiko puntuak adieraz-

ten duen egoeran aurki-

1 PR
= )

Ll

-

fa

e w

-

tzen dela,eta honen pare-

taren bat higi daitekeela.
Honela, T1 tenperaturara
pareta hori konprimatzen

3.3.Irudia: Benetako gas baten
isotermak. bagoaz, bolumena txiki-

tzen doan heinean presioa handitzen joango da V2 bolumena lortu
arte. Nahiz eta bolumena geroz eta txikiagoa egin, ez da presioaren
aldaketarik gertatuko V3 bolumena lortu arte. Bestalde,va—tik Vl’—
-ra bolumen-aldaketa txikiak oso presio-aldaketa handia dakar, P, -
-tik p'-ra. Gertakizun hau guztiz kuriosoa da, batez ere tarte handi

bat bait dago non nahiz eta bolumen-aldaketa gogor bat egon ez bait

da inongo presio-aldaketarik jasaten.

Guzti hau gertatzen den bitartean ontziko gertakizunak

ikusten baditugu ere, zeraz konturatuko gara: V2 bolumena lortzen

denean likidozko lehen tantak agertzen direla, eta V2 bolumenatik

Va-ra pasatzen garen heinean geroz eta likido gehiago eratzen dela;
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p, presio konstantea, T; tenperaturara dagoen likidoaren orekako
bapore-presioa da. V3 bolumenean gelditzen ziren gasezko azken zan-
tzuak desagertu egiten dira. Bolumenaren hurrengo txikitze batek
oso presio-aldaketa handia ekarriko du likidoa nahiko konprimagai-
tza bait da. Ezkerreko isoterma zuzen horiek, likidoei dagozkienak
dira. Tenperatura altuago batean, agertzen den jokaera kualitatiboki
berdina da, kontutan izanik noski kondentsazioa gertatzen den bolu-
men-tartea txikiagoa izango dela eta altuagoa bapore-presioa. Geroz
eta tenperatura altuagoa, orduan eta bolumen tartea txikiagoa izango
da eta tenperatura bat badago non bolumen-tarte hori puntu bat bi-
hurtzen bait da. Tenperatura horri tenperatura kritikoa, T, deritzo-
gu. Tenperaturak zenbait eta T, -tik gorago egon, isotermak beroz

eta gehiago gerturatuko dira idealeneraino. Tc -tik gora ez da inongo

mesetarik agertzen,

CArPRNF GOEREN JARRAIPENA.

3.3.irudiko meseten muturreko puntu guztiak batzen badira
3.4.irudian linea kurboez agertzen den kanpain-itxurako irudia lor-
tzen da. Edozein p-V diagrama bezala, 3.4.irudian agertzen diren
puntu guztiek sistemaren egoera bat adierazten dute. Honela, A pun-
tuak adibidez, diagramaren ezkerreko muturrean agertzen denak,subs
tantziaren egoera likido bat adierazten du;eskubian dagoen C pun-
tuak aldiz, substantziaren egoera gaseoso bat adierazten du. Linea
kurboaren mugatik barrena dauden puntuek fase likido eta gaseosoa
orekan dauden sistemaren egoera adierazten dute. Beti jakin ahal
izango dugu fase bakar b};u/ dagoen edota bi faseren arteko oreka
baten aurrean aurkitzen_’/.gar‘en, hau da, linea kurboak mugatzen
duen kanpoko edo barnekci zonatik mugitzen garen. Baina ez da egoe-
ra likido eta gaseosoen arteko muga berezirik existitzen. Ez da beti

posible sistema bat egoera |likido edo gaseosoan dagoen bereiztea.

Honi, egoeren jarraipenaren hastapena deritzo.
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3.4.irudiko A eta C pun-

T tuak T, isotermo berean
daude. C puntuak egoera

gaseosoa adierazten du

argi eta garbi, D puntuak
egoera l|likidoa adierazten
duen bezala, gas isotermi-

koki konprimatu ondoren.

Baina, suposa dezagun

C puntutik abiaturik ga-

saren tenperatura handi-

T,
¢ 1 tzen dugula bolumena kons

vy —» tante mantenduz. Presioa

handitzen joango da CD
3.4.Irudia: Bi faseetako zona eta zuzenean zehar. D puntura
~ egoeren jarraipena. iritxi ondoren presioa
konstante mantentzen da

eta gasa hoztu egiten da; honela, bolumena txikitu egiten da DE zu-

zenean zehar,

E puntua lortzen denean, bolumena konstante mantentzen
da eta gasa hoztu egiten da, presioa txikituz A puntura iritxi arte.
Aldaketa hauetan inoiz ez da bi faseetako zonatik pasa. Ez da kon-
dentsaziorik egon. A puntuak substantzia gaseosoaren konprimagarri-
tasun handiko egoera bat adierazten duela esan beharko genuke. Le-
hen esan dena, hau da, A puntuak argi eta garbi egoera likido bat
adierazten duela oker dago. Gas eta likidoen arteko bereizketa ez
dago beti argi. Adibide honek agertzen digun bezala, materiaren bi
agregazio-egoera hauek bata bestean jarraiki transfér.ma daitezke.
Honela, A zonako egoerak likidoak direla edo oso herstuki konprima-

tutako gasak direla esatea, erizpide gorabehera bat besterik ez da

izango.
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Sistema linea kurboaren edozein barneko puntu batean
balego, hots likido eta gas-faseen arteko orekako egoera batean, li-
kidoa eta gasa bereiztea posible litzateke bien artean bereizten dituz

ten azal bat agertzen bait da.

KRG AN DER WAALS-EN EKUAZIOAREN ISOTERMOAK.

Van der Waals-en ekuazioa era honetan kontsidera deza-

gun:

pz_R_T..__,-.a (3.9)

V oso handia denean, ekuazio hau gas idealaren legera
hurbiltzen da, V oso handia bait da b terminoarekin aldaratzen ba-
dugu, eta a/\-I2 oso txikia lehenengo terminoarekin aldaratzen bada.
Hau edozein tenperaturara betetzen da. Bestalde, oso tenperatura al-
tutara lan egiten bada, RT/V-b batugaia a/v2 baino askoz ere han-
diagoa izango da, eta beraz, arbuiagarri gertatuko da, gas idealek
duten joerara hurbilduz. 3.5.irudian. Van der Waals-en ekuazica oi-
narritzat harturik, p vs V isotermoen grafika agertzen da. Bolumen
altuko alderdian isotermoek gas idealen kasuan hartzen duten itxura
bera dute. Era beran, tenperatura altuetan isotermoen itxura kasu

honetan eta gas idealen kasuan oso antzekoa dela argi ikus daiteke.

Tenperatura baxuetara eta bolumen txikietara lan egitera-
koan ezingo dugu inongo terminorik arbuiatu. Hataz ere, zona horre-
tan gauza bitxi bat agertzen da. T, tenperatura kritikoari dagokion

isotermoak inflexio-puntu bat du E puntuan. Tenperatura baxuagotan,

isotermoek maximo eta minimo bat agertzen dute.

e
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Van der Waals-en jisotermoak

benetako gasen isotermoekin

aldaratzen baditugu, zenbait
gauzetan antza badutela ikus
daiteke. Honela, 3.5.irudiko

Tc -ren kurbak 3.3.irudian

2 agertzen den tenperatura kri-
1 tikoaren kurbarekin zerikusi
LS

T handia du. T dagokion

1 1o
3.5.irudiko kurbak V' V" ,v'"

hiru bolumen desberdin aurre

e +r 2ae

saten ditu, Pe presio batera.

<
<
-

3.3.irudiko mesetak bolumen-

3.5.Irudia: Van der Waals-en gasaren —kopuru infinito bat aurresa-

isotermak. ten du, p, presio horretara.

Dena dela, zera frogatzea

interesgarria litzateke, nahiz eta Van der Waals-en ekuazioak oso
funtzio konplexua agertu. Beti oszilazio bat agertuko luke zona

horretan, funtzio jarrai sinple bat den bitartean.

Van der Waals-en T; isotermoko AB eta CD alderdiak expe
rimentalki lor daitezke. Gas baten bolumena jarraiki txikitzen badoa
Ty tenperatura batera, presioa handitzen joango da D puntua lortu
arte, hots, p presioa lortu arte. Puntu honetan kondentsazioa eman
beharko litzateke; halaz ere, likidoa ez eratzea posible litzateke,
eta hurrengo bolumen-gutxitze batek presio-handitze bat ekarriko lu-
ke DC zuzenean zehar. Tarte horretan (DC) gasaren presioa likidoaren
lurruntze-presioari (pe) dagokion oreka baino handiago litzateke, Tl
tenperaturan puntu hauek beraz, bapore gainase. (edofa gainhoztu)
baten egoera-puntuak dira. tra berean, T1 tenperatura likido baten
bolumena handitzen bada Pe presioa duen A puntura erortzen da,

baporea eratuz, baina baporea ez eratzea gerta daiteke ere bai, on-

doren bolumen-handitze batek presioaren gutxitze bat ematen duela-

rik AB lerrcan zehar AB lerroaren zehar likidoak duen pr‘esioaT1
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baino tenperatura baxuagotan orekan dagoen likidoaren lurruntze-pre
sioari dagokiona da. Baina likidoa T; tenperaturan dagoenez, puntu
horiek likidoa gainberotua dagoela adierazten dute. Bai egoera ho-
nek, bai bapore gainhoztuarenak, egoera metaegonkor bat adierazten
dute; ezegonkorrak dira. Edozein aldaketa bat nahikoa litzateke sis-

tema egoera egonkor batera aldatzeko espontaneoki.

Van der Waals-en BC isotermaren zatia ezin da experimen-
talki lortu. Zona horretan p-V kurbaren malda positiboa da, beraz,
bolumenaren handitze batek presio-handitze bat ekarriko luke, eta
era berean, bolumen-txikitze batek presio-txikitze bat ekarriko luke!
BC zatiaren egoerak guztiz ezegonkorrak dira; B eta C tarteko egoera
batean aurkitzen den sistema baten edozein aldaketa txikik, sistema-

ren leherketa suposatuko luke azken batez.

KRCPEENE GOERA KRITIKOA,

. . 4
Van der Waals-en ekuazioan, 3.7.ekuazioan agertzen den
eran oinarritzat harturik, parentesia garatzen badugu eta emaitza

p gaiaz zatitu, honako era honetan agertuko zaigu:

3 2 —
V] _ (b + RT >V + - VvV - ab =0 (3.10)

Ekuazio hau kubikoa denez hiru emaitza erreal izan ditza
ke. 3.5.irudia aztertzen badugu,emaitza hauek,T1 eta R kasurako ondo
rengo hauek dir‘a:pe presioari dagokion horizontalaren eta T1 isoterma-
ren arteko mozte-puntu guztiak.Hiru emaitzak bi faseetako zonaren bar
nean edota mugan aurkitzen dira.3.4.eta 3.5.irudietan ikus dezakegu
nez,bi faseetako zona hestutzen doa eta azkenik,erpinean ixten da.Ho
nek adierazten duena zera da,likidoak eta baporeak denbora berean
izan ditzaketen R presio maximo bat eta TC tenperatura maximo bat

izango dutela.Tenperatura eta presio-baldintza honek puntu kritikoa
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definitzen du,honi dagokion bolumena bolumen kr‘itikoa,Vc izanik .Puntu
kritikora hurbiltzen goazen heinean Van der Waals-en ekuazioaren
emaitzak berdintsuak egiten doaz eta azkenik puntu kritikoan hiru
emaitzak berdinak dira, bere balioak Vc izanik. Ekuazio kubikoa

V',V" eta V'" hiru emaitzen funtzio bezala adieraz daiteke
(V-V')(V-V")(V-V'") = 0

Puntu kritikoan V'=V"=V'"=Vc denez, goiko ekuazioa hone-

tara laburtzen da: (V~Vc)3=0; edota

= o2 =2 = o3

V -3V V" +3y°"V -V~ =0 (3.11)
Baldintza berauen pean, (3.10) ekuazioa honetan bihur-
tzen zaigu:
RT
VU -[b+ —)vr+ 2 v_.-3 _o (3.12)
pC pC pC
(3.11) eta (3.12) ekuazioek gauza bera baina era desber-

din batean agertzen dutenez, V-ren berretzaile bakoitzeko koefizien-

teak berdinduz:

W, =b+——; 3V = ;v = — (3.13)

Ekuazio hauek bi eratara ezaba daitezke. Alde batetik,

a,b eta R ezagutuko bagenitu, Vc P, eta Tc hauen funtzio bezala

kalkulatuko genituzke,

Vv =

3b ; p = _ T = (3.14)
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Edota datu kritikoak ezagutuko bagenitu, a,b eta R kons-

tanteak horien funtzio bezala kalkuia genitzake,

b = i a=3ch i R = —n—o (3.15)

Baina bide honetatik kalkulatutako R-ren balioa ez dator
ados ezagutzen den balicarekin, beraz metodo honek zenbait oztopo

azaltzen ditu.

VC -ren balioa experimentalki zehazki kalkulatzea zaila
gertatzen denez, hobe litzateke a eta b konstanteak, P, eta Tc balio
kritikoen bidez soilik lortuko bagenitu. Honetarako, (3.15) ekuazioa-

ren hirugarren atala erabiliko genuke Vc kalkulatzeko. Honela:

Vc jakinez, a eta b kalkulatzeko gai izango ginateke:
2
R’TC 27(RTC)
b = — a = (3.]6)
Pe 64pc
_ 3RTC
Bide hau da erabiliena. Halaz ere Vc = B — ekuazioa-

[+
zioaren bidez lortzen ditugun Vc balioak experimentalki lortzen dire-
netiko guztiz desberdinak dira, zailtasun experimentalak direla eta

espero zitezkeen baino askoz ere desberdinagoak.

Guzti honen problema garrantzitsuena zera da, Van der
Waals-en ekuazioa ez dela inolaz ere zehatza egoera kritikoaren in-
guruan. Honela, alde batetik hau dela kausa eta bestalde a eta b
konstanteen balio tabulatuak datu kritikoak erabiliz kalkulatzen di-

renez, zera ondoriozta daiteke:Van der Waals-en ekuazioak gas idea-
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len legearekiko aurrerapen handi bat suposatu arren, ez da nahikoa
izango fasen propietateak zehazki kalkufatu nahi baditugu. Hala eta
guztiz ere Van der Waals-en ekuazioak gasen jokamoldearen ikuspegi
berri bat eta guztiz ona ematen digu; era berean likidoekin duten
erlazioa eta likuazio fenomenoa ere o0so ondo esplikatzen ditu. Egoera
kritiko bat aurrikusten du. 3-3.taulan zenbait gasen datu kritikoak

agertzen dora.

3-3.TAULA. Zenbait gasen konstante kritikoak.

Gasa Pe, atm V., 1/mol T, , K
Helioa 2,26 0,062 5,25
Hidrogenoa 12,8 0,065 33,2
Nitrogenoa 33,6 0,090 126
Oxigenoa 50,3 0,075 154
Karbono{IV)oxidoa 73,0 0,095 304
Ura 218 0,057 647
Merkurioa 3550 0,040 1900

KT GOERA BAL IOKIDEEN LEGEA.

(3.15) ekuazioak ematen dizkigun a,b eta R baliocak kon-

tutan izanik Van der Waals-en ekuazioa honela berridatz daiteke:

8pcV;T‘ 3q:ia
p = = = 7
3T_(v-V_/3) vV
C c
eta birmoldatuz
8(T/T,) X
= — - —— (3.17)
P 3(V/V)-1 (V/V,)
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(3.17) ekuazioak hiru erlazio besterik ez du bere baitan,
hots p/pc i T/TC eta V/Vc . Hemendik zera ondoriozta dezakegu: hiru
erlazio hauek izango direla gasaren ezaugarritasunerako aldagai sig-
nifikatiboak. Erlazio hauei w,1 eta ¢ -ren bidez adierazten dira eta

egoera-aldagai laburtuak deritze.

TE b= -
\
c
Aldagai hauek erabiliz, Van der Waals-en ekuazioa honela

adieraz daiteke:

x = - (3.18)

Ekuazio honek ‘abantail garrantzitsu bat agertzen du: gas
bakoiztuaren konstanteak ez dituenez, ekuazio general bat da, gas
guztiak deskriba ditzakeena. (3.18) ekuazioa eta aldagai laburtu
bat beste bi aldagai laburturen funtzio bezala adierazten duten ekua

zio guztiak egoera baliokideen legearen adierazpenak dira.

Tenperatura laburtu eta presio laburtu berdinenpean dau
den bi gas, egoera baliokidetan daude. Egoera baliokideen le—
gearen arabera, bolumen laburtu berdina bete behar dute. Honela,
302 K eta 16 atm-tara dagoen argona eta 381 K eta 18 atm-tara da-

goen etanoa egoera baliokideekin aurkitzen dira, bakoitzak

t=2 eta 7=1/3 bait du.

R konstanteaz gain beste bi konstante soilik duen edozein
egoera-ekuazio, aldagai laburtuen funtzio bezala besterik ezin da

adierazi. Hau dela eta, bi konstante baino gehiago jasotzen zituzten

ekuazioak baztertuak izan ziren, egoera baliokideen legea betetzen
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>
= x Metanoa

- e OEtanoa
a4 Hexanoa

B 1 ®Propanoca
=Butanoa
T=11 wmi-pentanoca
e o Heptanoa

ONitrogenoa
[ ®Karbono(IV)oxidoa

elra
- ~Hidrokarburodh datuez osatu-
tako batezbesgeko kurba

3.6.Irudia: Z vs m tenperatura laburtu desberdinetan.

ez zutelako. Era berean, bi konstante duen ekuazio berri bat bilatu-
ko zenaren itxaropena bazegoen, baina itxaropen hau behera joan da,
egoera baliokideen legea ez bait dator oso ados datu experimentale-
kin zenbait tenperatura- eta presio-tartetan. baina nahiz eta legea
oso zehatza ez izan, injinaritza-eremuan batez ere oso aplikabide
zabala aurkitzen du, tarte horretan legeak nahiko zehazki jokatzen

bait du.

KRB ESTE ZENBAIT EGOERA-EKUAZIO.

Van der Waals-en ekuazioa gasen jokamoldea analisatzeko
existitzen diren bat besterik ez da. Badira beste zenbait atal hone-

tan adieraziko ditugunak:
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- Dieterici-ren ekuazioa.

~a/VRT
e

p = RT /(V-b) (3.19)

edo aldagai laburtuen funtzio bezala

* ~2/%h (3.20)

L CTAR ) Rl

Dieterici-ren ekuazioa, puntu kritikoaren inguruan Van
der Waals-ena baino askoz baliagarriagoa da baina, hala ere, duen

funtzio-mota dela kausa ez da gehiegi erabiltzen.

- Berthelot-en ekuazioa.

BERTHELOT, Marcelin Pierre Eugéne p = RT/(V-b) - a/T.\72 (3.21)
1827.urtean jaio zen kimikari eta ;
. .. ]
zientzigizon frantses ospetsu hau. . -
XIX.mendeko =zintzilari handienetako eda " aldagal labtrthals = erpabilise
bat izan zen. Bere garaiko kimika
osoa menderatu zuen azken kimikaria 8t 3

C el s n = - (3.22)
dela esan dezakegu.Kimikari aurrera- (3v-1) 2
kada izugarria eman zion berak per- W
t lki.Termokimikaren alorrean,pon . |
sonaii.termo imirar orrean,pol Berthelot-en ekuazioa era honetan i
pa kalorimetrikoa asmatu eta erabili i
zuen. Erreakzioen abiadurari buruz, erabilia izan beharrean gehiago i
lan handi i .Baita leh i- . i
an' andla egin zuen.taita e ergal erabiltzen da era aldaraztuan t
luei buruz glizerinaren egitura i
aurkitu ere, zenbait  hidrokarburo- (3.21) eta (3.22) bolumenaren kal t

ren sintesiarekin batera. Farmazi

Eskola Nagusiko kimika-irakasle izen kulurako batez ere, gas idealaren |

datua izan zen; eta,gero, Frantziako ekuazioa aplikatuz lortzen diren :
Kolegiokoa. Heziketa Nazionaleko . . . !
(.’.g . . . emaitzak baino hobeak ematen di- !
Ministro izan zen bi aldiz. 1907.ur-

tean hil zen,bere emaztearekin bate- tu ekuazio honek.

ra. *
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edo

. = 1281 ~ 16 (3.24)

9(4v-1) 3 wz

* Ekuazio biriala.- Hau da egokiena lan zehatza egin nahi denean.

— — —2 —3
pvV = RT (1 + B/V +C/V" + D/V + ...) (3.25)
B,C,D... tenperaturaren funtzio dira eta hurrenez hurren,

birialaren lehengo koefiziente, bigarren koefiziente, hirugarren koefi-

ziente... esaten zaie.

Azkenik, zera aipatu beharra dago: gasentzat proposatu-
riko egoera-ekuazio guztiak Van der Waals-ek emandako bi funtsezko
ideiatan oinarriturik daudela: (1) molekulak tamaina dute eta (2)
molekulen artean indar batzuk existitzen dira. Ekuazio modernoenek

molekularteko indarrek molekulen arteko distantziarekin duten zeriku-

sia kontutan hartzen dute.
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ARIKETAK.,

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

0°C-tan 10,00 dm3-tako bolumena betetzen duen argon gasaren

mol batek duen presioa ondorengo metodoez kalkulatu a/ gas

idealen ekuazioaren bidez b) Van der Waals-en ekuazioaren
bidez (a = 1,345 dm® atm mol™? eta b = 0,03219 dm? mot!)
eta c¢/ Dieterici-ren ekuazioa erabiliz {a = 1,73 dm‘i atm mol'2

eta b = 0,035 dm3 mol 7).

Gas baten Boyle-ren tenperatura 107 K bada eta beronen konpri
magarritasun-koefizientea 0°C-tan eta 1 atm-tan 2Z = 1,00054
batdin bada, Van der Waals-en ekuazioaren a eta b konstan-

teak kalkulatu.,

18°C-tan eta nitrogenoz beteta dagoen 10 litrotako hodi batean
cdagoen presioa kalkulatu a/ gasa idealtzat joz 0/ Van der
Waals-en gastzat joz (T_, = -147,0°C; p. = 33,5 atm). Gasak
baldintza normaletan 2000 litro betetzen ditu.

Zein tenperaturatan izango du Van der Waals-en gasaren Z vs

p kurbaren maldak bere balio maximoa?.
Zein da malda maximoaren balioa?.

Gas baten konprimagarritasun koefizientea 2(pT) bada, egoera-

pV_ _ 7.

-ekuazioa honela adieraz daiteke, “RT

al Froga ezazu konprimagarritasun-koefizienteak eremu grabita-
torio batean sortzen den gasaren presio-banaketaren ekuazioa-
ren gain duen eragina. b) Presio-banaketa adierazten digun
ekuazio diferentziala oinarritzat harturik, froga ezazu Z unita-
tea baino handiagoa bada, banaketa zabalagoa izango dela

gas erreal batean ideal batean baino, eta alderantziz gertatu-
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ko dela Z unitatea baino txikiagoa bada. c) 7z = 1+Bp bada,
B tenperaturaren funtzio bat izanik, banaketa-funtzioaren forma

explizitoa lor ezazu.

Berthelot-en egoera-ekuazioa betetzen duen gas baten puntu
kritikoaren p, ,Vc ,Tc kcordenatu termodinamikoei dagozkien ex-

presioak kalkulatu.

Berthelot-en egoera-ekuazioa ondorengo hauxe da:

p +(—L) (V-b) = RT
TV?2

3.7.- Nitrogenoll) oxidoar*enTc )P, eta Vc balioak zerauek dira: 310 K,

3.8.-

3.9.-

71,7 atm eta 0,0666 I.mol_1 .Metanoarenak aldiz, 191 K, 45,8
atm eta 0,098 I.mol¥1 dira. Bi gasek Van der Waals-en egoe-
ra-ekuazioa betetzen dutela suposatzen badugu, kalkulatu me-
tanoaren bolumen molarra 168 K eta 0,64 atm-tan.Nitrogeno(l) oxi
doak baldintza normaletan duen bolumen molarra 15,18 1/mol

da.

1 atm eta 25°C-tar: dauden aire lehorraren eta 50%eko hezetasun
erlatiboa duen airearen arteko dentsitate-diferentzia kalkulatu,
jokaera ideala suposatuz. 25°C-tara urak duen lurrin-presioa
23,7 tor da. Aire lehcrraren pisu molekularra 28,9 gr/mol da.

(1 tor = 1 mm Hg).

Zabalkuntz koefiziente kubikoaren (%) eta konprimagarritasun
isotermoaren (B) formula explizitoak kalkulatu Van der Waals- -

en ekuazioa betetzen duten gasentzat.

(Kontutan har, definizioz a (1/V)(:)V/:)T)p

~(1/V)(aV/ap),

eta B

direla).
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3.10.- Metanoaren konprimagarritasun-koefizientea honela emanik

dator Z = 1+Bp+Cp2 +Dp3 . Konstanteen baliocak hurrengo taulan
ageri dira. (p atmosferatan dago).

T,K B C D

200 _5,74.10° 6,86.107° 18,0.107°

1000 0,189.107" 0,275.10 0,144.10 "

Egin ezazu Z vs p adierazpen grafikoa bi tenperatura horre-

tara eta 0 eta 1000 atm presio-tartean.
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4,- TEORIA ZINETIKOA,

4.10,

4,11,

4,12,

4.13.

4,14,

SARRERA.

TEORIA ATOMIKOA: HURBILKETA HISTORIKOA.
MOLEKULAK.

BEROAREN TEORIA ZINETIKOA.

TEORIA ZINETIKOAREN ARABERAKO GASEN PRE-
SI10A.

GAS-NAHASTEAK ETA PRESIO PARTZIALAK.
ENERGIA ZINETIKOA ETA TENPERATURA.
ABTADURA MOLEKULARRAK.

EFUSTO MOLEKULARRA.

ABIADURA MOLEKULARRAK. DIREKZIOAK.
ORMA BATEN KONTRAKO MOLEKULEN TALKAK.
ABTADURA MOLEKULARREN BANAKETA.
ABITADURA DIMENTSIO BAKARREAN.

ABIADURA Bl DIMENTSIOTAN.

ABIADURA HIRU DIMENTSIOTAN.

ABIADURAREN AZTERKETA EXPERIMENTALA.
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I SARRERA .

Termodinamika presioaz, bolumenez, masaz, tenperaturaz,
energiaz, eta hauen arteko erlazioetaz arduratzen da, berezitasun

hauen izaeran sartu gabe.

Termodinamikak, sistema baten berezitasun makroskopikoen,
hots, eskala handietako erlazioak emango dizkigu, baina ez digu
esango sistema baten berezitasun batek zergatik duen zenbaki-balio
bat eta ez beste. Termodinamikaren hesparruan solido baten urtze-
puntuaren eta inguruko presioaren arteko erlazio bat atera dezakegu,
baina, esate baterako, zilarraren wurtze-puntua 1234 K-ekoa dela
presioa 1 atm-koa denean ez digu Termodinamikak emango. Materiaren
ezaugarri makroskopikoak ulertu ahal izateko eta bide batez zergatik
dauzkaten beren balioak jakiteko, materia beste eskala txikiago ba-
tean aztertzen duen teoria bat beharko genuke; hots, teoria mikros-
kopikoa. Hemengo honetan materia partikula elementalez osatuta izan-
go litzateke eta dauden indar-eremuak eta beste egitura- eta elkarre

kintza-printzipio batzuk erabili beharko genituzke.

VAR | EORIA ATOMIKOA: HURBILKETA HISTORIKOA.

Atomo hitza "atopoE"hitz grekotik dator eta 'zatirik gabe-
koa" esan nahi du; hasiera batean atomoak horrela zirela pentsa-
tzen bait zen eta. Partikula hauek oinarrizkoenak eta betikoak zirela
eta gainera gauza material guztiak osatzen zituztela uste zen. Gaur
egun daukagun atomistika grekoaren ezaguera Lucrecio Olerkari erro-
matarrak egindako '"De Rerum Natura'" (Gauzaren izaera) olerki luzea-
ren bidez daukagu bereziki; olerki hau K.a.-ko 1.mendekoa da. Ber-

tan, Lucrecio-k Epikuro-ren eta Demokrito-ren teoriak azaltzen dizki-

gu.
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Gauzen berezitasunak beren atomoen itxurarengatik baldin
tzapeturik zeuden. Burdinezko atomoak, adibidez, gogorrak eta indar
tsuak ziren, eta beren kakotxak eta guzti, beren artean elkarrekin
trabatzeko eta solidoak agertarazteko; uraren atomoak launak eta
labainkorrak ziren, gatzaren atomoak zorrotzak eta mihian ziztatzen

zutenak, airearen atomoak, materia osoan sartzen ziren, etab.

CGeroztikako filosofoek teoria atomikoaren kontra burrukatu
zute, zeren materialen berezitasun asko eta asko adierazteko teoria

hau ez bait zen oso lagungarria.

Heraclito-ren eta Aristoteles-en lau elementuek (hain zu-
zen, lurrak, aireak, suak eta urak) zentzu-munduaren adierazpen
intuikorrago bat ematen zuten eta XVIil.mende arte atomoak ia ahan-

tziak izan ziren.

DESCARTES, René

Touraine-ko La Haye-n jaio zen 1596ko martxoaren 3lan, eta Estokolmo-n
hil zen 1650ean. La Fléche-ko jesuiten kolegioan ikasi zuen. 1616an batxileratua
eta Deretxorako lizentzia egin zituen Poitiers-en. Holanda-ra joan zen handik hurre
na. Handik berehala, Nassau-ko Maurizioren armadan sartu zen eta honekin, pasa 21~
tuen Europako lurralde gehienak. Descartes ibiltari amorratua izan zen.

Filosofiaren historian ikaragarrizko garrantzia du Descartes-ek. Baita
zientzietan ere: horrela, esate baterako, Matematika, Fisika, eta Biologiaren ere-
muan mugitu zen. Matematika sailean oso garrantzizkoa da, batetik, notazio-sistema
sinpletu zuelako. Baina askozaz ere inportanteagoa da, oro har, geometria analiti-
koaren idorokundeagatik. Descartes-ek ez zion, hala ere, sail honi gaur ematen
zaion garrantzirik aitortu; beretzat guzti horl ez zen geometria zaharraren adieraz
pide algebraikoa besterik.Fisikan errefrakzioaren legea aurkitu zuen.Zientzi obrak:
"Le Traité du monde ou de la lumidre™ (1633), "Diotrique" (1637),"Météores” (1637)
"Géométrie" (1637), "Principes de la Philosophie’ (1644).%

GASSENDI, Pierre Gassend

Astronomilari, filosofo, matematikari eta fisikari frantsesa (Campteraer 1592-Paris
1655). Bere garaiko zientzilari asko bezala zientziaren alor askotan egin zuen lan
eta beraz, bere lan osoarengatik gogoratuta izaten da eta ez egite konkretu batega
tik. Ikasle asko izan zituen eta Newton eta XVIII.mendeko filosofo frantsesetan
eragina izan zuen. Antzinako teoria atomikoa argitara atera zuen berriro.
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Descartes-en lanen bidez, materiaren egitura gorpuzkula-
rraren ideia plazaratu zen. Gassendi-k gaur eguneko teoria atomikoa-
ren kontzeptu asko ezarri zuen: bere atomoak zurrunak ziren,hutsean
azarean higitzen ziren eta elkar jotzen zuten. ldeia hauek Hooke-k
zabaldu zituen, honek zera proposatu zuen lehenengo aldiz (1678):

gas baten presioaren zergatia bere atomoen ontziaren ormen kontrako

honek

zuen eta elementuak

tziak bezala definitu zituen,

kimistikoen ondorio bat

talken ondorioa zela. 1738.urtean

"berraurkitua'" izan zen.

HOOKE, Robert

Ingeles jakintsu honek (Wight irla
1635-London  1703),0xford-en  ikasi
zuen., "Gresham College" delakoan
irakatsi zuen.  Solidoen elastiko
tasunaz,- bere izena daraman legea
asmatu zuen. Argiaren teoria ondula-
torioaren alde idatzi zuen, Newton-
-en aurka. Zenbait tresna ere asmatu
zuen.*

4.3.- RTINS

120 urteetan zehar ezagutu gabe

Daniel Bernouilli-k eredu honen

ikerketa matematikoa egin zuen eta Boyle-ren legea lortu zuen. Lan

iraun zuen eta 1859.urtean

BERNOULLI, Daniel

1700,urtean jaio zen astronomo eta
fisikari suizar ospetsu hau, eta
1782.ean hil zen. Teoria zinetikoa-
ren  asmatzaile = da nolabait.Bere
izena daraman teoremaren edo ekua-
zioaren asmatzailea da.*

Boyle-k elementuen kontzeptu alkimistikoa baztertu egin

azaldu arte (1772 eta 1783 bitartean)

Stahl-en flogisto-teoria ezarrita zegoen.

tuek beren esangura modernoa

titatibo bat bihurtu zen.

besterik ez zen.

laborategian deskonposatzen ez diren substan-
halaz eta guztiz ere, Antoine Lavoisier
kimikarien pentsakeran Georg

Teoria hau, berez, idea al-

Lavoisier-en bidez elemen-

lortu zuten eta Kimika, zientzia kuan-
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LAVOISIER, Antoine Laurent

Gizon ospetsu hau 1743.ean jaio zen Frantzian. Lege-karrera egin ondoren
literatur alorrean abiatu zen. Baina Rouelle kimikariaren hitzaldiak entzun ondo-
ren, eta Guettard bere lagunaren bitartez, ikerketa zientifikoetan murgildu zen.
Flogistoaren teoria deuseztatu zuen. 1768.urtean Zientzi Akademiako bazkide izen-
datu zuten. Bere lanak Kimikaren alderdi guztiak ukitzen ditu. 1789.urtean, Fran-
tziako Iraultza piztu zen. Marat-ek gorrotoa zion Lavoisier-i. Marat honek, behin
batean, suari buruzko lan kaskar bat aurkeztu behar zuen Zientzi Akademian
eta, dirudienez, ez zen onartua izan. Gertaera hori, eta goi-mailako jendearekin
harremanetan eqotea, askil izan zen epaitara eramateko. Han, bere karqu guztietatik
bota zuten eta, azkenik, pikotara bidali. 1794.urtean gilotinatua izan zen.*

STAHL, George Ernst

Mediku eta Kimikari alemaniarra (Ansbach 1660-Berlin 1734). Prusiako
erregearen medikua izan zen. Kimikaren eremuan bere maisu Becker-ek emandako "flo-
gistoaren teoria" sakondu, landu eta zabaldu zuen.

Proportzio definituen legea eta proportzio anizkoitzenarena
John Dalton-en "New System of Chemical Philosophy'" lanaren bidez

1808.urtean ondo finkatuak geratu ziren.

Dalton-ek zera proposatu zuen: elementu bakoitzaren ato-
moek masa atomiko berezi bat dutela eta atomo hauek erreakzio kimi-
koetan parte hartzen duten unitateak direla. Hipotesi hauen bidez
proportzio definituen eta proportzio anizkoitzenaren printzipioak era
argi eta garbi batez adierazten dira. Dalton-ek masa atomikoen ba-
lioak ematerakoan okerreko bidetik jo zuen, eta gero gezurtatua izan
den ondoko hipotesi hau egin zuen: bi elementuren artean osatutako
konposaturik arruntenean atomo bakoitzaren bat dagoela. Honela, ura
HO eta amoniakoa NH izango lirateke, adibidez. Konbinatzen zen hi-
drogenoaren masa unitatea bezala onartzen bazen, Dalton-en siste-

man, analitikoki 0-8 eta N=4,5 izango genituzke.

Gutxi gora behera garai honetan, Gay-lussac gasen kon-
binaketa kimikoz arduratzen zen eta gas erreakzionatzaileen bolume-
nen arteko erlazioak zenbaki oso eta txikiak =zirela aurkitu zuen,
Aurkikuntza honek masa atomikoak emateko bide logikoago bat adie-

razi zuen. Gay-Lussac-ek, Berzelius-ek eta beste zenbaitek zera pen-

T = p—— e F Wi 2o s =
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tsatu zuten, gas baten atomoek benetan betetzen duten bolumena ga-
sak benetan betetzen duenarekin alderatuz zeharo txikia izango zela,
beraz, gas-bolumen berdinetan atomo-kopuru berdinak izango lirate-
keela. Orduan, bolumen hauen masek masa atomikoarekiko zuzenki
proportzionalak izan beharko lukete. Dalton-ek eta bere garaiko bes-
te batzuek ez zuten idea hau onartzen eta adibide gisa honelako e-
rreakzioak plazaratzen zituzten: N+0 2 NO (honela idazten bait zuten
nitrogeno (V) oxidoaren ekuazio hori. Baina, experimentalki ikusten
zenez, nitrogeno(lV) oxidoak betetzen duen bolumena eta oxigenoak
eta nitrogenoak batera betetzen dutena berdinak dira, nahiz eta oxi-
do nitrikoaren "atomo'-kopurua erdia izan (garai hartan konposatu-

ren gorpuzkulu elementalei konposaturen '"atomoak' esaten zitzaien).

BERZELIUS, Jons Jakob

1779.urtean jaio zen kimikari suediar ospetsu hau. Bere garaiko kimika-
ririk handiena eta mundualdiko handienetako bat da. Kimika Analitiko berriaren
asmatzailea izan da. Kimika ez-organikoaren alorrean elementu berri asko aurki-
tu zuen: selenio, zerio, torio, kaltzio, estrontzio, bario, tantalo, silizio, ba-

nadio eta zirkonioa.

Gaur egun ezagutzen dugun nomenklatura kimikoa berak sortu zuen. Beste
lan asko ere egin zuen kimikaren alorrean. Berzeluis hasieran medikuntzan aritu
zen, mediku zenez. Baina 1806.urtetik aurrera, Estokolmo-ko Unibertsitateko Kimi-
ka irakasle izan zen. 1835.urtean, Baroi titulua eman zioten. 1848.urtean hil

zen.*

Arazo honen zergatia 1860.urte arte ez zen argitu, nahiz
eta irteera berrogeitamar urte lehenago Amadeo Avogadro-k eman ba-
zuen ere. 181lan Avogadro-k '"Journal de Physique" deitutako aldiz-
karian molekuiaren eta atomoaren kontzeptuen arteko desberdintasu-
nari buruzko artikulu bat argitaratu zuen. Ordurarte hidrogeno, oxi-
geno eta nitrogeno-atomo bezala ezagutzen =zirenak, berez molekulak
zirela proposatu zuen, molekula horietako bakoitza bi atomoduna iza-

nik. Gainera gas-bolumen berdinetan molekula-kopuru berdinak egon-

go lirateke. (Avogadro-ren printzipioa).
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Definizioz, edozein substantzia baten mol batean dagoen
molekula-kopurua berdina denez gero, Avogadro-ren printzipioaren

arabera, gas guztien bolumen molarrak berdinak izango dira.

Avogadro-ren lanak 1860.urterarte ezagutu gabe iraun
zuen, eta urte honetan, Karlsruhe-ko Bilkuran, Cannizzaro-k bere
indar guztiarekin plazaratu zuen. Atzerapen honen zergatia segurue-
na hauxe izan zen: garai hartan, konbinaketen oinarria atomo des-
berdinen arteko afinitatea zela uste zen., Eta Galvani eta Volta;ren
aurkikuntza elektrikoen ondoan afinitate hori karga elektriko desber-
dinen arteko erakarpen-indarretan oinarritzen zela onartzen zen. Be-
raz, H2 molekula agertarazteko hidrogenozko bi atomo berdinen arteko
konbinaziora jotzea, garai hartako filosofia kimikoaren kontra zi-

hoan.

CANNIZZARO, Stanislao
Kimikari italiarra (Palermo 1826-Roma 1910).

Bere lan teorikoa oso garrantzitsua izan zen Kimikaren garapenerako.
Honela, 1866.urtean Karlsruhe-n ospatutako kimikarien konbentzioan, "Sunto di
un corso de Filosofia Chimica" delako liburuska aurkeztu zuenean, kimika modernoa
ri hasiera eman ziola esan daiteke. Liburuska honen bidez Avogadro-ren hipotesig
frogatuta gelditu zen.

Ez zen lan teorikora bakarrik mugatu: lan experimental zabala ere aurre
ra eraman zuen. Honela, berak aztertutako dismutazio-erreakzioei "Cannizzaro-ren
erreakzioak' esaten zaie oraindik.¥

VOLTA, Alessandro

Fisikari italiar ospetsu hau 1745.urtean jaio zen. 1774.ean Como-n
Fisikako irakasle eta 1779.ean Pavia-n Ffilosofia Naturalekoa izan zen. Pila
edo voltametroa deitzen dena asmatu zuen. Horretaz aparte, metanoa deitzen den
gasa aurkitu zuen, eta gas-nahasteak estudiatzeko erabiltzen den eydiometroa ego
kitu. Bere ohorez tentsio elektrikoaren unitateari Volta izena eman izan zaio.
1827.urtean hil zen.*

GALVANI, Luigi

Mediku eta fisikari italiar hau, 1737.urtean jaio zen. Boloniako Uniber
tsitatean Anatomiako Irakaslearen laguntzailea izan zen. Elektrika alorrean
zenbait saiakuntza egin zuen eta animalien  elektrizitatea aurkitu zuela pentsa-
tu zuen. 1798.urtean hil zen.*
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D E ROAREN TEORIA ZINETIKOA.

Marruskadur fenomenoak zirela eta, antzinako herriak bar
ne-beroaren eta higiduraren arteko erlazioa ezagutzen zuten. XVIII
mendean, teoria zinetikoa onartua izan zenean, beroa atomoen edo

gorpuzkuluen higidura mekanikoa bezala kontsideratua izan zen.

Nahiz eta itxura honetako ideiak eztabaidatuak izan, na-
tur filosofo gehienen berocari buruzko oinarrizko ideaia kalorikoaren
teoria zen. Teoria honetan, beroa pisurik gabeko fluido bat bezala
kontsideratzen zen, Egoera honek Rumford-ek eta Joule-k bere lanak
argitaratu arte jarraitu zuen, orduan teoria mekanikoa berehala za-
baldu zen. Teoria hauek 1860 eta 1890 tartean hazkuntza handi bat
izan zuen eta besteren artean Boltzmann, Maxwell eta Clausius-en
izenak aipatu behar ditugu.

THOMPSON, Benjamin (Rumford-eko kon-

tea . : .
) Teoria zinetikoaren arabera, ten-

Fisikari eta militar amerika
rra{North Wabarn,Massachusetts 1753-
-Paris 1814).Beroa energia mota bat lekularraren ondorioak dira. Ten-
dela frogatzeko egin zen lehenengo
saioa berak egin zuen,Munitx-eko ar-
senalean ur-bolumen handi bat bero- translazicaren energia zinetikoa-
tzeko behar zen beroa brontze-bloke
baten zulaketa sortutako berotik
lortu zuenean.Honekin "kalorikoaren" ren sorburua etengabeko ontziaren
teoriak kolpe ikaragarria jasan zuen.
Ondorengo ikerketek beroaren balioki
de mekanikoa aurkitzera eraman zuten. beko talkak dira.

peratura eta presioa higidura mo-
peratura molekulen batezbesteko
ren neurketa bat da eta presioa-

ormen kontrako molekulen etenga-

BN TEORIA ZINETIKOAREN ARABERAKO GASEN PRESIOA.

Azter dezagun gas baten presioa bere molekulen higidura-

ren ondorio bezala. Azterketa hau Bernouilli-k egin zuen eta guk

hemen era modernoago batez egingo dugu.
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Kontsidera dezagun 4.1.irudia. Har dezagun orma laun
bat eta bedi A bere azalera, ormaren ondoko V bolumenean N moleku-
la azarean higituz ari dira. Teoria zinetikoaren eredu arruntenean,
gas baten molekulek betetzen duten bolumena gasaren bolumen osoare-

kin alderatuz arbuiagarria da.

Bestaldetik, eredu horretan

molekulak esfera zurrunak

W

ii

direla onartzen da eta beren

artean ez dagoela inongo el-

0-_"9 7/% 2 karrekintzarik benetako tal-
/§ u kak gertatzen ez diren bitar-
o § X tean. Honela, eredua betetzen
= duen gas bati '"gas perfek-

-— udt—f—:_ tua'" esaten zaio,
4.1.Irudia. Kontsidera ditzagun u eta

utdu tartean x ardatzarekiko
abiaduraren osagaia daukaten molekulak.x ardatzaren norantza posi-
tiboa ormarekiko elkartzuta da. u eta utdu tartean abiadur osagaia
daukaten dN(u)}/N molekulen zatia f(u) dentsitate-funtzio batez adie-

raziko dugu:

_dN(u)

w = f(u).du (4.1)

f(u).du abiadura molekularraren osagaia u eta u+du tar-
tean egon dadinaren probabilitatea bezala kontsidera daiteke. u hori
-wo-tik +o-raino alda daitekeenez gero, bere balioa tarte horren pun-

tu batean egon dadinaren probabilitatea bat da.

f(u).du =1 (4.2)




81

Geroago f(u) horren itxura lortuko dugu, oraingoz ez da
beharrezkoa. dt epean ormatik u.dt baino txikiagoa den distantzia
batetara dagoen edozein molekula batek ormaren kontra joko baldin
badu, bere abiaduraren osagaiak, u eta utdu tartean positiboa izan
behar du. Beraz, A azaleraren kontra joko duten molekulen kopurua
t=0 aldiunean A oinarriko eta u.dt luzerakobolumenean sartuta dauden
molekulak izango dira. (4.1) ekuazioaren arabera, esandako abiadur
tartea bolumen-unitateari dagokion molekula-kopurua (N/V).f(u)du
da eta dt epean izandako talka-kopurua (N/V).f(u).du.A udt da. Tal
ka bakoitzean molekula bakoitzak jasaten duen momentu linealaren
aldakuntza +mu-tik -mu-ra doa; hots, bere magnitudea 2mu-koa da.
Beraz, dt epean talka hauen bidez izandako dpy momentu linealaren
aldakuntza hauxe da:

Vv

du=2muﬁf(u)Aududt=2mu

2 Y A f(u) du dt

Zi<

Talka hauek presioa sortarazten dute eta hau indarra

(momentuaren-aldakuntzaren abiadura) zati azalera besterik ez da.

dp/dt
dp = —de/dt_
edo,
dp = 2mu2 —c— f(u) du (4.3)

Presioa kalkulatzeko abiaduraren osagai positiboak hartu-

ko ditugu soilik (o<u<w), beraz presio osoca zera da:

0
p = 2m -—\'}—/uz f(u) du
o

Abiaduraren batezbesteko osagai koadratikoa hauxe izango

(00
a2 = fuz f(u) du
Lo

da:
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Abiadura positiboen eta negatiboen dentsitate-funtzioak

berdinak izango direnez gero:

co
Uz=2/u2 f(u) du

Beraz, teoria zinetikoaren arabera, gas perfektu baten

presioa honela daukagu:

(4.4)

Molekula baten abiaduraren ¢ moduluaren eta u,v,w beren

osagaien moduluen artean dagoen erlazioa hauxe da:

c?2 = u? + v2 + w2

Osagai hauen artean lehentasunik ez dagoenez gero, (ga-
sa abiadurarekiko eta beste berezitasun molekularrekiko isotropikoa

dela onartzen da) zera izango dugu:

0Z = vl = wl = C32
eta (4.4) ekuazioa beste hau bihurtzen da:
c?
p = N m W— (4.5)
c2, gasaren molekulen batezbesteko abiadura koadratikoa

da. Ohar gaitezen abiadura magnitude bektoriala den bitartean batez

besteko abiadura, eskalarra dela.
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Molekulen translazio-energia zinetiko osoa zera da:

- 1 —5
Ek = N{T m Cz)

eta (4.5) ekuaziotik:

pV = % E, (4.6)

daukagu.

Enegia zinetikoa konstante bat denez gero (talka elastikog
kin ez da aldatzen, (4.6) ekuazioa Boyle-ren legea izango da.Beraz,

gas perfektua, bere energia osoa zinetikoa den gas bat bezala defini

daiteke.

GAS-NAHASTEAK ETA PRESIO PARTZIALAK.

Lehen ikusitako gas perfektuaren ereduaz baliatzen bagara, gas-na-
haste baten presioa aurkitzeko (4.6) ekuazioaren antzeralo gai ba.

1. 1o batuketa egin beharko da, gas bakoitzarekin bat:

i

Py 2/3 Ekl/V

2/3 E, /v etab.

p
2 2

Lehenengo gasak V bolumen osoa beteko balu egingo lu-
keen presioa P, izango litzateke. Honi lehenengo gasaren presio par

tziala deritzogu. Eta berdin besteekin.

Gure ereduaren arabera, molekulen artean dagoen elkarre-

kintza-mota bakarra talka elastikoa da, beraz, nahastearen energia

sinetiko osoa gas bakoitzaren energia zinetikoen batura izango da.
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Eta (4.6) ekuazioaren arabera, nahastearen presio osoa
.p = 2/3 Ek/V> da.
Beraz: |
p=p, +tp *+ ...+tp (4.7)

Hau, Dalton-en presio partzialen legea da eta gas idealen
nahasteentzat baliagarria da. Gas ez-idealen kasutan, desberdintasu-
na handi samarraizan daiteke; adibide gisa har dezagun 50,06% argon

eta 49,94% etenozko nahaste bat:

Dalton-en legearen bidez: 30,00 70,00 110,00
Egiazko presioa,atm, 25°C: 29,15 64,55 101,85

AR NERGIA ZINETIKOA ETA TENPERATURA.

Tenperaturaren kontzeptua hasiera batean, oreka termikoa
ren estudioarekin erlazionatuta plazaratu izan zen. Bi gorputz kon-
taktuan ipintzerakoan energia batetik bestera pasatzen da, oreka-e-
goera batetaraino iritsi arte. Orduan bi gorputzen tenperaturak ber-

dindu egiten dira.

Teoria zinetikoaren arabera, lan mekanikoa — beroa bihur
keta, eskala handiko higidurainoko degradazio bat baino besterik
ez da. Gorputz, batean, tenperatur gehikuntza bat izatea, bere mo-
lekulen batezbesteko translazio-energia zinetikoen gehikuntza bat iza-
tea da. Baliokidetasun hau, matematikoki, tenperatura soilik energia
zinetikoaren funtzio dela esan ohi da: T=f(E, ). Funtzio honen itxu-

rak honela izan behar du:
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_ 2
T = 3 (Ek/n R)

edo,

_ 2
Ek = 3= N RT (4.8)

(4.6) ekuazioa, pV=n R T gas idealen ekuazioarekin ados

egon dadin.

Beraz, tenperatura ez da molekulen batezbesteko transla-
zio-energia zinetikoaren funtzio bat bakarrik, berarekin zuzenki pro-
protzionala baizik. Teoria zinetikoaren arabera, zero absolutuak hi-
gidura molekularren eza dakar eta, beraz, energia zinetikoaren hus-
tasuna (egoera hau teoria kuantikoarekin ez da bete izaten, eta na-

hiz zero absolutuan egon, hondar-energia txiki bat behar da).

Gas baten barne-energia osoa bere translazio-energia zi-

netikoa dela onartzen bada,

- n R T

N W

U AB I ADURA MOLEKULARRAK.

(4.5) ekuazioan p =Nm/V gasaren dentsitatea dela kontutan

hartuz, zera daukagu:
= 2P (4.9)

eta gas perfektuen ekuazioarekin hauxe ateratzen zaigu:

T

2 3R
M
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hemen, M masa molarra da. Eta batezbesteko abiadura koadratikoa

edo abiadura efikaza zera da:

in
T = ()t - [3BL (4.10)
rms M
Aurreraxeago ikusiko dugun bezala, abiadura hau c

batezbesteko abiaduraren oso antzerakoa da, eta bere balioa hauxe

da:
3
= = (—%?MT—) (4.11)

Azkeneko bi ekuazio hauen bidez edozein gas baten mole-
kulen abiadura efikaza eta batezbesteko abiadura edozein tenperatu-

ratan aurki dezakegu. 4-l.taula honetan kalkulu horien zenbait emai

tza aurkezten ditugu:

4-1.TAULA.

Gas molekulen batezbesteko abiadurak (273,15!K-tan)

GASA m.s GASA m.s

Amoniakoa 582,7 Hidrogenoa 1692,0
Argona 380,8 Deuterioa 1196,0
Bentzenoa 272,2 Merkurioa 170,0
Karbono(IV)oxidoa 362,5 Metanoa 600,6
Karbono(II)oxidoa 454,5 Nitrogenoa 454,2
Kloroa 285,6 Oxigenoa 425,1

Helioa 1204,0 Ura 566,5
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Rt FUS 10 MOLEKULARRA.

Gas desberdinen batezbesteko abiaduren balio desberdinen
frogantza experimental bat "efusio molekularra" deituriko fenomenoa-

ren bidez ikus daiteke (4.2.irudia).

4.2.Irudia: Gasen efusioa.Efusio mole
kularrean, molekula bakoi
tza zirrikitu batetik in-
dependienteki pasatzen da.

Ontzi batean presiopean dauden

gas baten molekulak zirrikitu bate-

tik irtetzen dira. Zirrikitua hain
txikia denez gero, ontzian gera-
tzen diren gasaren molekulen abiadur hedakuntza ez da aldatzen;hots,
zirrikituaren direkzioan dagoen masa-fluxua ez da kontutan hartze-
koa.Hori dela eta,denbora-unitatean zirrikitutik ihes egiten duten mo
lekulen-kopurua ezarezko higiduraz zirrikituraino heltzen diren mole-
kulak dira eta hau batezbesteko abiadura molekularrarekin zuzenki
proportzionala da.(4.11) ekuazioaren arabera,bi gas desberdinen efu-

sio-abiadura erlatiboekin hauxe dugu:

- 3
Ve <y M,
-1 = = — (4.12)
Vg =P My

Beraz, tenperatura batean efusio-abiadura masa molarra-
ren erro karratuarekin alderantzizko proportzionala da. Thomas Gra-
ham-ek 1848.urtean lege honen lehenengo frogantza experimentala aur

kitu zuen. 4-2.taulan bere datu batzuk agertzen dira.
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GRAHAM, Thomas

Kimikari eskoziarra (Glasgow 1805 - Londres 1869). Difusioari
buruz egin zituen lanengatik da ezaguna. Hasieran batean gasen difusioa ikasi
zuen eta bere izena daraman difusioaren legea eman zuen. Likidoetan ematen den
difusioa ikertu zuen ere, disoluzioen teoriaren oinarriak jarririk. Kimika ez-or-
ganikoaren arloan ikertu zuen ere bai; azido fosforiko{V)-aren hiru erak eta
zianogenoaren deribatuak ikertu zituen. Londres-ko "Chemical Society" delakoaren
lehenengo lehendakaria izan zen (1841).

4-2. TAULA: Gasen Efusioa

EFUSIO-ABIADURA ERLATIBOA

GASA IKUSITAKOA (4.12)EKUAZIOTIK ATERATAKOA
Airea 1 1

Nitrogenoa 1,0160 1,0146

Oxigenoa 0,9503 0,9510

Hidrogenoa 3,6070 3,7994
Karbono(IV)oxidoa 0,8354 0,8087

Graham-en eta beste kimikari batzuren !anen bidez (4.12)
ekuazioa era guztiz zehatz batean ez dela betetzen dirudi. Ekuazio
hori presio handiagoetan eta zirrikitu handiagoekin ez da betetzen.
Baldintza hauetan, zirrikitutik pasatzerakoan molekulek behin eta
berriz elkar topo egiten dute eta ontzian fluxu hidrodinamiko bat

sortzen da eta ihes egiten duen gasak barra-barra jariatzen du.

Graham-en legeak efusio-fluxuaren bidez masa molekular
desberdinetako gasak banatzeko bide bat adierazten digu. Isotopoen
konposatu hegaskorren banaketan poro hestuko mintz iragazkorrak
erabiltzen dira. Hauetan poroen luzerak beren diametroak baino de-
zente handiagoak dira eta mintz hauen zeharreko fluxuak ez du zirri
kitu bateko bakarreko efusio arruntaren ekuazioa betetzen; halaz
ere, masa molekularrarekiko erlazioa bete egiten da, zeren molekula

bakoitzak hesia bere gisara pasatzen bait du; hots, beste molekule-

kiko inongo erlaziorik gabe.
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VIR EVEAB | ADURA MOLEKULARRAK, DIREKZIOAK.

Gas bat osatzen duten molekulen jokaera adierazteko gai
bagara, neur daitezkeen berezitasun asko ateratzeko bidea teoria
zinetikoak emango digu. Behar ditugun datuak hauek dira: gasaren
molekulen masak eta abiadurak eta beren arteko indarren legeak.
Gas bateko molekula bakoitzaren abiadura horiek ezin dira ezagutu
noski, baina gure helburua kontuan harturik, ezaguera estatistiko
edo batezbestekoarekin aski dugu; hau da, abiadur tarte ezagun ba-

koitzean dagoen molekulen zatikia ezagutzearekin.

Abiadura magnitude bektoriala denez gero bere moduluaz
gainera bere direkzioa ere kontsideratu behar da. 4.3.irudian abia-
dur bektore bat irudikatzen dugu, bektore hau jatorritik hasi eta
hiru dimentsioko puntu bateraino doa. Baina x,y,z koordenatutako
espazio hirudimentsiodun hau ez da behar dugun espazioa; benetan
behar duguna 'abiadur espazio" bat da, bertan X,Y,Z direkzioetako
abiaduraren osagaiak u,v eta w bezala agertzen direlarik. Honela,
espazio horren puntu bakoitzak ¢ moduluko abiadura bat adierazten

digu eta c hori hauxe da:

bere direkzio jatorritik (u,v,w) punturaino doan bektorearena izanik.
Bektore hori koordenatu esferikoetan, c, 8 eta ¥ parametroen bidez

ere adieraz daiteke.

Gas baten molekula errealez ardu-

ratzen bagara, 8 eta ¥ jakin batez
definitutako direkzio batean dau-

den molekulak ezin ditugu bereiz-

tu. Angeluak etengabe aldatuz

ari direnez gero, galdera ongi

egiteko aldagai angeluarraren

4.3.Irudia. tarte egoki bat kontuan hartu
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beharko dugu. Har dezagun jatorrian zentratuta dagoen c¢ erradioko
esfera bat. Kontsidera dezagun direkzio bat; direkzio hori w eta ot
+dw tartean dagoen angelu solidoaren bidez emango dugu. Angelu
bat, arkuaren luzeraren eta bere erradioaren arteko erlazioaren bi-
dez emanik dagoen bezala, angelu solido bat gainazal esferikoaren
azaleraren eta dagokion erradioaren karraduraren erlazioaren bidez
ematen da: dw = dA/cz. Esferaren azalera osoa 4wc? bada, bere an-
gelu solidoa w = 4x izango da. Beraz, dw bati dagokion azaleraren

zatikia dw/4 % dugu.

- 4,4, irudian zera daukagu:
dA
£
S wie dA=c sin® d¥.cde=c’sin ed edv
r sinf dy
| " du Beraz, angelu solidoaren ele-
| mentua:
y 4 —>
v ¥
dw=sinedody (4.]3)
X
4,.4,Irudia. da.

Direkzio batetik gainazal batera doazen batezbesteko mo-
lekulen kopurua kalkulatu behar denean, ekuazio hau erabili behar-

ko dugu.

Molekula baten higiduraren direkzioaren adierazpena oso
erraza da: orekan dagoen gas batean higidura molekularrean direk
zio guztiak probablekideak dira. Gasak hodi batetik korronte bat

ematen badu, direkzio guztiak ez dira baliokideak izango.

VNSRRI ORMA BATEN KONTRAKO MOLEKULAREN TALKAK.

4.5.irudian orma baten gainazalaren ondoko N molekulak

dituen gas baten V bolumena daukagu.
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Gure problema zera da: ormaren
kontrako talka molekularren maiz-
tasuna, hots, denbora-unitatean
ormaren kontra jotzen duten mole-
kulen kopurua. Hasteko direkzio

batetik ormaren kontra doazen

molekulentzat expresio bat lortuko

dugu, eta gero, expresio hori di-

rekzio guztietara hedatuko dugu.

Kontsidera dezagun ¢ eta c+dc

4.5.Irudia.

tarteko abiadura bat, bere direk-
zioa dw angelu solidoaren barnean egonik, eta ormarekin 6 angelua
osatzen duena. Higidura molekularraren direkzio guztiak probableki-
deak direnez gero, direkzio hori izango duen abiadura molekularren
frakzioa dw/4m izango da eta horietatik esandako abiadur tartean
f(c).dc frakzioa egongo da, f(c) dentsitate-funtzioa izanik. dt epe
batetan ormaren kontra c¢ abiaduraz joko duten molekulak ormatik
c.cos 8.dt baino txikiagoa edo berdina den distantzia batetan daude-
nak izango dira (c.cos® ormarekiko elkartzuta den abiaduraren osa-
gaia da). Bolumen-unitatean N/V molekulak badaude, ormaren azalera
unitarioaren kontra joko dutenak hauxek dira: N/V.c.f(c).cose.dc.dt.
Hemen esandako faktore guzti hauen biderkadura zera izango da:
dt epean, direkzio jakin batetik, ormaren azalera unitarioaren kon-

tra jotzen duten dN molekulen kopurua:

f(c) dc.dt

_ N dw
dN = BE C cos 6 7.

(4.13) ekuazioa kontuan harturik eta direkzio guztiak

kontsideratuz, zera daukagu:

00 2T /2
ditr! = 7 = _zh:_v_:/--/'/;,in 8.cos 6.d 6.dV.c.f(c).dc
o) o] 0
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Baina:
/2 l
fsin 6.cos 6.d 6 = 5 da eta,
[¢]
277
ﬁb= 2w da.
0
Beraz:
z - _N L2 of efle).d
anv- 2 - i .f{c).dc
o]
eta,

o
/c.f(c).dc = c

molekulen batezbesteko abiadura da.

Orduan:

1 N -
Zyrna = 5 v © (4.14)

Ekuazio hau gainazal-erreakzioen teorian oso garrantzi-
tsua da. Gas-efusioen problemetan ere erabilitzen da formula hau,
zeren ormaren zona batetan zulotxo bat irekitzen dela pentsatzen ba-
dugu, handik aterako den gasaren abiadura bere gainazalaren kon-

tra jotzen duten molekulen abiadura bait da.

Adibidea:

Kalkula dezagun talken maiztasuna, erabiltzen dugun ga-

sa oxigenoa denean eta 1 atm eta 300°K-etan daukagunean.

Horretarako (4.14)ekuazioa erabili beharko dugu eta be-

raz, aldez aurretik E nahiz N/V ezagutu behar ditugu.

(4.11)ekuazioa dela eta:




93

3 3
7
- | srr [ 8.8,314.10" .300 _ 4
== - — = 4,46.10 cm/s
N p.L 1 atm x 6,02 x 1023 19
= h = 2 =
N - Bl R 2,44 x 10
82 6 Tf—i——— .300 K

- 2,44 x 10" x 4,46 x 10" = 2,72 x 10

orma 4

VAR AB | ADURA MOLEKULARREN BANAKETA.,

Molekulek, bere etengabeko higidurarengatik sarri askotan
elkar jo egiten dute, hau dela eta, beren abiadurak aldatu egften
dira. Beraz, molekulek abiadur-banaketa bat izango dute, banaketa
horretan molekula gehienek batezbesteko abiaduratik .oso hurbil da-
goen abiadura bat daukate eta abiadura hortatik oso urrun dauden

molekulak, goitik nahiz behetik, oso gutxi izango dira.

Molekulen Abiadur-banaketa experimentalki neurtu ahal
izan baino lehen, erdi kalkulatua erdi asmatua izan zen, hau James
Clerk Maxwell fisikari teoriko eskoziarrak egin zuen, bere 'banake-

taren legea' argitaratu zuenean.

Maxwell, James Clerk Bedi T tenperatura batean orekan

Eskoziar fisikari teorikoa dagoen gas bat eta kontsidera
(Edinburg 1831-Cambridge 1879). Zien-
tziari egin dion ekarpen handiena ar-
giaren teoria elektromagnetikoa izan bat. Molekulen abiadurak beren
da. Baina, ez da hau izan Maxwell-ek
zientziari eman dion fruitu bakarra;
0so garrantzitsuak dira gasen teoriari ditzakegu. Kasu honetan eta ikusi
buruz egin zituen ikerketak zeinetan
matematika estatistikoaren erabilpena
sartarazi bait zuen. rraren ¢ balioa hauxe izango li-

dezagun N molekula duen multzo

u,v eta w osagaien bidez adieraz

dugun bezala, abiadura molekula-

tzateke:
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Defini dezagun f(u) funtzio bat, molekula batek bere x
osagaia u eta utdu bitartean izan dezanaren probabilitatea f(u).du
izan dadin. Egin dezagun beste horrenbeste bi osagaiekin, f(v) eta

f(w) lortuz.

Orain, galde dezaiogun gure buruari zenbat molekulek
dauzkaten beren abiaduraren osagai guztiak u eta utdu,v eta v+dv,
eta w eta wtdw tarteetan Horretarako, defini dezagun F{(u,v,w) beste

funtzio berri bat galdetutako kopurua
N.F(u,v,w).du.dv.dw
izan dadin.

Aurrera jarraitzeko, Maxwell-ek suposaketa bat egiten
du: osagai baten -balioa edozein tartean egoteko (u eta ut+du tartean,
adibidez) eta beste osagail batena beste edozein tartean egoteko (v
eta v+dv tartean adibidez) probabilitateak independenteak dira. Hori
onartzen bada, baterako probabilitatea, probabilitate independenteen

biderkadura izango da, eta ez beste. Beraz, suposaketa hau onartuz:
Flu,v,w) = flu).f(v).f(w) (4.15)

Baina, egindako suposaketa hori onargarria ahal den gal
de egin dezaiokegu gure buruari. Gaur egun suposaketa hau mekani-
ka kuantikoaren bidez atera daiteke, baina Maxwell-en garaian (1860
urtean) teoria hau ez zen oraindik ezagutzen. Dena den, banaketaren
legea mekanika klasikoaren bidez ere oso era zehatz batez atera dai-
teke. Hau, 1896.ean Boltzmann-ek egin zuen, baina bidea nahiko zai-
la da. Guk hemen Maxwell-en bideari jarraituko diogu, azken hau

esandako suposaketa onartu ondoren nahiko arina delako.

o R e ———
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Aurrera jarraitu baino lehen, F(u,v,w)-ri buruz beste
zerbait esan behar da: gasa isotropikoa denez eta orekan dagoenez
gero, F(u,v,w) funtzioa c-ren funtzioa izango da soilik | F(c)| ; hots,
abiaduraren direkzioak ez du eragipenarik izango bere probabilita—
tean. Bestela, gasak direkzio batetik joateko joera izango luke eta

ez litzateke orekan izango. Beraz, zera idatz dezakegu:

Flu,v,w) = F(c) = flu).f(v).f(w) (4.16)

edo,
In F(c) = In f(u) + In f(v) + In f(w)
Diferentziatuz:
an F . dIn F ac _u dlnF____d!nf
3 n Vs dc 3y c dc du
edo,
dInF _ dinf
cdc - du (4.17)
Gainontzeko osagaiekin beste horrenbeste egin daitekeenez
gero:
dinF _ dinf _ diInf _ dinf
cdc u.du v.dv w.dw
edo,
_g__l_r_)_f_ = konstante = -y
u du
Integratuz:
2

f(u) = a.e ™ (4.18)
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a konstantea kalkulatzeko zera daukagu:

o 00 -yuz
: f(u) du =1 = a e . du (4.19)
200

-00

hots, abiaduraren osagai posible guztien probabilitateen integrazioa

bat da.

Beraz,

edo,

Orduan f(u) gure funtzioa hauxe izango da:

3 2
f(u) = <:) e

Kalkula dezagun Y konstantearen balioa, horretarako go-

gora gaitezen askatasun-gradu bakoitzari dagokion energia zinetikoa

1 Kkt dela.

Batezbesteko balioaren teoremak zera dio: x aldagai baten
balioa x eta x+dx tartean egoteko dagoen probabilitatea p(x).dx ba-
da, orduan g(x)-en, edozein x aldagairen funtzioaren batezbesteko

balioa hau da:

— oo
g(x) =/ p(x).g(x) dx
L oo

Erabil dezagun hau askatasun-gradu bati dagokion batez-

besteko energia mekanikoa kalkulatzeko:

o0 % 2
( % mu2 )= % Kkt =/ %) e~Yu (% muz) du
~00
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edo
o0
kT 3 3 e 2
—_—— W = Y e u du
~Z
“1/2
Integral hori W"’_ da. Beraz,
Y= MM
2 kt
Guzti hau dela eta, f(u) dentsitate-funtzioa honela idatz
daiteke:

3 2
f(u) = (ﬂ%) 6‘.u /2kt (4.20)

Abiadura molekular baten osagai bati dagokion dentsitate-
-funtzio hau eta probabilitatearen teoriaren "p{(x) dentsitate normala-
ren funtzioa'", askotan '"dentsitate-funtzio gaussiarra" deitutakoa,

0oso erlazionaturik daude. Azkeneko funtzio hau honela definitzen da:

2
1 x /2
e (4.21)
(2m) 1/2

p(x) = —

2 2 .
Beraz, x = mu /kt egiten bada:

3
f(u) =(T”;) o (x) (4.22)

izango genuke.

Estatistikan askotan '"banaketa normalaren funtzioa'" edo

"banaketa gaussiarra'" erabiltzen da. Funtzio hau honela definitzen

da:
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X 2 2 X
#(x) = ! Iv/e_y /2 dy =/o(y) . dy (4.23)
(2m* J A

Dentsitate-funtzioak x eta x+dx tartean unibertso osoaren

frakzio bat adierazten digun bitartean, banaketa-funtzioak -oc eta
x tartean dagoen frakzioa adierazten digu. P(x) nahiz #(x) taulatuta

daude eta edozein Estatistika-liburuan aurki daitezke.

4.6.irudian p (x) eta @B(x) funtzioak adierazten dira p (x)

grafikak eta x ardatzak mugatzen duten azalera, unitatea da; hots:

I
ll

f p(x) dx 1 d(o)

-®
eta
° 1
f p(x) dx = % = §(0)
-0
Batzutan, x aldagaia normalizatuta erabili beharrean

z = x/h beste aldagai berri bat erabiltzen da. Hemen,z "desbidazioa"
da. Abiadur-banaketa baten kasuan, adibidez, z_—__u:(kT/m)%x da,

beraz, h=(rn/kt)% izango da. Orduan batezbesteko desbidazioa,

dela erraz froga daiteke.
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a) Dentsitate-~funtzio normala b) Banaketa-funtzio normala

4.6.£r:udia.

TR AB [ADURA DIMENTSIO BAKARREAN.

Azter dezagun (4.20)ekuazioak ematen digun dimentsio ba-
karreko dentsitate-funtzioa. Kalkula dezagun, adibidez, zenbatekoa
den 300 K-tan dagoen nitrogeno-molekula baten abiaduraren osagaia

999,5 eta 1000,5 m/s tartean egon dadinaren probabilitatea.
dusAu = 1 m/s hartuko dugu.
No molekula-kopuru oso handi batetan u eta utdu tartean

abiaduraren osagaia duen dN/n0 molekulen frakzioa f(u).du da. Be-

raz:

28.10°° % -28.107210° 6
flu). v = |~ 377,300 exp | —5-g 377.300 | ~ %8410
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Oharra: m/kt erabili beharrean M/RT erabili dugu, hemen M nitroge-

no-mol baten masa da eta R moletarako gasen konstantea.

Beraz, milioi bat molekuletatik ia bost molekulek bakarrik

izango dute esandako abiaduraren osagaia.

‘? 4.7.irudian,273 K-tako
eta 773 K-tako nitroge-

plu) noaren dimentsio baka-

rreko abiadur-banake-

ta marraztu da.Abiadu

273K raren osagaia duen
molekulen frakzioa txi-
l\ kiagoa egiten da abia-

A dura handiagoa izan
ala. Hasiera batetan

h txikiagotze hori nahiko

\‘ Hiak apala da, baina gero

\ askoz arinagoa bihur-

tzen da.(4.20)ekuazioa

u —-’ eta kurbak aztertu

2
ondoren, 3 mu{kt de-

4.7.1Irudia: Nitroéenoaren dimentsio baka- nean u abiadurako
rreko abiadur-banaketa bi ten “molekulen fralezicaren

peraturatan. o
txikiagotzea motelduz

doala ikusten dugu.Al-
diz, %mu2=10kt denean, adibidez, frakzioa e‘lo—raino jaitsi da; hots,
%mu2=kt zenean baino 5.10_5aldiz txikiagoa da. Beraz, askatasun-gra
du bakoitzean, kt baino askoz handiagoa den energia zinetikoko mo-

lekulen kopurua oso frakzio txikia izan daiteke.
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R AB | ADURA Bl DIMENTSIOTAN.

Dimentsio bakarreko gas bat kontsideratu beharrean;hots,
translazioaren askatasun-gradu bat, kontsidera dezagun orain gas
bidimentsioduna. Molekula batek u balio berezi bat izan dezanaren
probabilitatea, beste v osagaiarekiko zeharo independentea da.Beraz,
alde batetik u eta ut+du eta bestetik v eta v+dv tarteetan batera dau

den molekulen probabilitatea, probabilitate bakoitzaren biderkadura

izango da:

(b2 4u2
m exp m(c; k\t/ ) du.dv (4.24)

f(u).f(v).du.dv

Mota honetan banaketak 4.8.irudian ikusten den bezala
adieraz daitezke. Bertan u eta v ardatzetako erreferentzi sistema
bat. marraztu du. u-v planoko edozein puntu batek u eta v-ren bate-

rako abiadura adierazten digu,

Dauden puntuen dentsitateak u

eta v-ren balioak batera gertatze
2ndc ko duten maiztasuna adierazten

digu.

Grafika diana baten antzerakoa

da, tiratzaile on batek diana ho-

rren zentrura tiroak botako balitu

bezala. Molekulen kasuan u edo v

abiaduraren osagai bakoitzak zen-

4.8.Irudia: Abiadura bidi- trura apuntatzen du. Agertzen

mentsionalaren den banaketak emaitzaren labur-
bARAKE La. pen estatistikoa adierazten digu.
Tiratzailea iaioagoa izan ala, bere tiroak dianaren zentruaren hur-
bilago joko dute. Molekulen kasuan tiratzailearen iaiotasuna gasaren

hoztasunarekin aldera daiteke. Abiadura baten osagai bat zeroren

hurbilgoa egotearen probabilitatea handiagoa da tenperatura apala-
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goa izan 1ala. u eta v osagai indibidualak kontsideratu beharrean

2+v2), bere balio proba-

¢ abiadura osoa kontsideratuko bagenu (c=u
bleena zero ez dela argi dago. Honen arrazoia zera da: u eta v-tik
c bat ateratzeko dauden erak c—rekit.n proportzionalki ugariagoak di-
ren bitartean, hasiera batean u eta v edozein balio baten probabi-
litatearen txikiagotzea abiadurarekin, proportzionalki baino apalago-
ki doa. 4.8.irudia ikusiz eta c-ren banaketa, bere direkzioa edozein
izanik, atera dezakegula dirudi, horretarako c eta c+dc eraztun-gai-

nazala integratu egin beharko genuke; hots, 2mc.dc. Orduan frakzioa

hauxe da:

| -} _l e ——————— |
~ = f(c).dc exp 5 KT cdc (4.25)

AR CRAB IADURA HIRU DIMENTSIOTAN.

Orain abiaduraren dentsitate-funtzioa hiru dimentsiotan
lor dezakegu. Osagaiak u eta utdu,v eta v+dv,w eta wt+dw tarteetan

batera dituen abiaduraren frakzioa hauxe da:

dN m —m.(uz’rv2+w2 )

Ny | 2wkt | P 2 kt

du.dv.dw (4.26)

Guk c¢ eta ct+dc tarteko abiadura duten molekula-frakzioa
lortu nahi dugu {(hemen c= u2+v2 +w2 izango da eta direkzioa edozein
bat izan daiteke). Molekula hauek jatorrian zentratua, c erradioko
eta dc lodierako geruza esferiko batetan dauden puntuen bidez adie-
razita datoz. Geruza horren bolumena 4nc?2dc da; beraz,lortu nahi

genuen dentsitate-funtzioa hauxe da:
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3/2
dN m -mc? 2
N - ‘*[z—m] exp [z—k“t‘] ¢’ de (4.27)

Eta hau da 1860.urtean Maxwell-ek lortu zuen emaitza.

4.9.irudian zenbait tenpera-

_* _____ B L turatan (4.27)ekuazioa adie-
A\ razten da. Kurba zabalagoa
[ 273K eta kamutsagoa bilakatzen
~o [ | da tenperatura handiagoa
- [[ izan ala, orduan batezbes-
1R \ 5 teko abiadura handiagoa
Tl { | I da eta beraren inguruan
I L banaketa zabalagoa egiten

i /ﬁ&nax | da.

( / 2273K
N Orain ¢ batezbesteko abia-

dura molekularra kalkula

""/ \ dezakegu. (4.27) eta (4.19)
' ]/
liﬁ N j; ] ekuazioak erabiliz, zera

] T000 2000 0
’ daukagu:
cn/s

4.9.Irudia.

[ o]
3/2 2
® - 2kt 3
€ =[ f(c).c.dc = 4w | T _ g% AKES
2nkt

o (]

integral horren balioa aurkitzeko zera daukagu:
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Orduan, ordezkatuz:
3
g = [Bﬁ] (4.28)
™ m
Era berean, batezbesteko energia zinetikoa hauxe da:
LS
o 3/2 2
1 2)_"1 = 240 = m -mc /2kt_4
<2mc = 3 f(c).c4dc = 2mm T e ¢ dc
o 0
eta

© _ax’ 4 3 1r1/2
/ e ™ xdx = >T__. denez gero:
N 8a

(lmcz - %kt (4.29)

AP AB | ADURAREN AZTERKETA EXPERIMENTALA.

Abiadura molekularren Maxwell-en ekuazioa egiaztatzeko
zenbait experimentu asmatu izan da. 4.10.irudian horietako baten

oinarria agertzen da. Gas baten molekula-sorta batek Sl eta 52 zirri

T
ﬁsu”@
2

g
3
ey
S

4,10.Irudia: Molekula-sortak banatuko tresna.
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kituetatik barrena joan behar du, zirrikitu tartean D1 eta 02 ardatz
kide diren bi gurpil ortzadunak ditugu. Gurpil hauek ardatzaren
inguruan bira egin dezakete. Molekula bat D; gurpilaren ortzatarte
batetik pasatzen bada, Dj; gurpiletik pasatzeko bi gurpilen arteko
d distantzia betetzeko behar duen denboraren multiplo oso bat izan
behar du; orduan molekulak 02 gurpileraino iristerakoan beste ortza-

tarte bat aurkituko du.

Molekulak 5,5, direkzioan duen abiadura v bada, eta
gurpilen abiadura angeluarra ®, erradioa r eta gurpil bakoitzak

b ortz baditu:

d - n 2mr 1
v b rw
edo
21

Detektore baten bidez, pasatzen den sortaren intentsitatea
neur daiteke tresna hau '"abiaduraren aztergailu" bat da. Honelako
experimentuen bidez lortutako abiadur banaketak Maxwell-en ekuazioa

rekin ados daude, errore experimentalak kontutan hartuta noski,Max-

well-en ereduaren egokitasuna frogatzen duena.
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ARIKETAK.

4.2.-

4.4, -

4.5.-

4.6.-

Argon eta kripton gasen irakite-puntu normalean, lurrinen den-
tsitatea berdina da. Bi gason abiadura molekularraren batezbeg

teko erro koadratikoa konparatu.

Gas baten beheko abiadura desberdinak goranzkako ordenean
ipini; molekulen abiadura probableena, abiaduraren batezbeste-

ko erro koadratikoa eta batezbesteko abiadura.

25°C-tan zein da gas idealaren molekula baten translaziozko
batezbesteko energia zinetikoa?. Eta molekula bat izan beha-

rrean mol bat bada?.

25°C-tan Argon eta Neonaren arteko batezbesteko abiadura koa-

dratikoen erlazioa adierazi. (Gasak idealtzat jo).

Gas bidimentsional baten kasuan abiadur-banaketaren ekuazioa

ondorengo hau da:

.d.?f__ = || 24 —-cz/zmd
N 2kt < ~ cdc

2
emandako E balio bat baino handiago edo berdina den T%, e-
nergia zinetikoa izateko gas-molekula batek duen probabilitatea

adierazi. (Probabilitatea T,K eta E-ren funtzio bezala eman).

T tenperaturan dauden gas baten molekulek duten energia pro-

bableena adierazi.

300 K-tan dagoen oxigeno-molekula baten abiadura probableena
eta abiaduraren batezbesteko erro koadratikoa kalkulatu.Hidro-

genoari dagozkion datoekin konparatu.

2
I -2
fchxdx=%8

0
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4.8.- Metano-molekula baten eta karbono (1V) oxidozko molekula ba-

ten batezbesteko abiadura konparatu.
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5,-ENERGIA ETA TERMODINAMIKAREN LEHEN

LEGEA: TERMOKIMIKA,

5.12.

ZENBAIT OINARRIZKO KONTZEPTU.

LANA ETA BEROA.

EXPANTSIO-LANA.

KONPRESIO-LANA.

LAN-KANTITATE MAXIMO ETA MINIMOA.
TRANSFORMAZ IO ITZULGARRI ETA ITZULEZINAK.
ENERGIA ETA TERMODINAMIKAREN L:EHEN LEGEA.
ENERGIAREN PROPIETATEAK.,

SISTEMAREN EZAUGARRIEN ALDAKETAK ETA ENER-
Gl ALDAKETAK.

BOLUMEN KONSTANTEPEKO EGOERA-ALDAKETAK.
(BE/BV)T—REN NEURKETA: JOULE-REN SAIOA.
PRESIO KONSTANTEPEKO EGOERA-ALDAKETA.
Cp ETA Cv ARTEKO ERLAZIOA.

(aH/aph -REN NEURKETA: JOULE-THOMSON-EN SA-
I0A.

EGOERA-ALDAKETA ADIABAT IKOA.
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SRR ZENBAIT OINARRIZKO KONTZEPTU.

Edozein gai berri bat ikasten hasi behar denean, eta
zientzien kasuan batez ere, beharrezkoa izaten da gai edo zientzia
horrek erabiltzen duen terminologiaren esanahia ezagutzea.Termodina-
mika ez da lege orokor honetatik desbideratzen eta beraz beraren
azterketa sakonean murgildu baino Jlehenago zenbait kontzeptu eta
definizio argitu beharra dago. J.A.Beatlie-k ''Lectures on Elementary
Chemical Thermodynamics'" delako liburuan ematen dituen definizio

argi eta zehatzak emango dira.

* Sistema, muga, kanpo-ingurunea. Termodinamikoki, ikertzen ari

den unibertsoaren zatia da sistema.

* Sistema toki jakin batean kokaturik dago eta mugak unibertsotik,

kanpo-ingurunetik, banantzen du.

* Sistema bat isolatua da mugak, kanpo-ingurunearekin izan ditza-
keen harremanak ekiditen dituenean. Sistema isolatuak ez du era-

ginik kanpo-ingurunean,

* Sistema irekia da mugak masa-garraioa uzten duenean eta itxia

muga-garraiorik uzten ez duenean.

ketarako metodo experimental egokiez nabaritzen diren ezaugarri

fisikoak dira. Bi motatako ezaugarriak daude (1) neurrezinak,hala
nola, sistema osatzen duten substantziak eta berauen egoera fisi--
koa eta (2) neurgarriak, presioa eta bolumena esatebaterako. Az-

ken hauei zenbakizko balio bat ematea posible da.

* Sistemaren egoera. Sistemaren ezaugarri bakoitzak balio jakina

duenean sistema egoera definituan dagoela esaten da. lkerketa ex-
perimentalean edo antzeko sistemetan oinarritu behar da, sistema-

rentzat zein ezaugarri kontsideratu behar diren ezagutzeko sistema

zehazki eta egokiro definituta jo dezagun.
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* Egoera-aldaketa, ibilbidea, zikloa, prozesua. Hasierako baldintza

jakin batzutatik azkenbaldintza jakin batzutaraino egoera-aldaketa

bat eragin diezaiogun sistemari.

. AT T T

—

* Egoera-aldaketa guztiz definituta dago hasierako eta azken egoera ‘
ematen direnean. L
* Egoera-aldaketaren ibilbidea adierazteko hasierako egoera,sistemak
ltiidhhcbind i
sekuentzialki hartzen dituen egoera artekariak eta azken egoera
eman behar da. *
* Prozesua egoera-aldaketa lortzeko erabili den langintza da. Proze-
sua adierazteko hurrengo puntuak, oro ala batzuk, finkatu behar
dira: (1) muga; (2) egoera-aldaketa, ibilbidea edo prozesuaren
urrats bakoitzean gertatutakoa, eta (3) kanpo-inguruan sortutako
eragina prozesuan zehar.
*

Suposa dezagun egoera-aldaketa jasaten ari den sistema hasierako
egoerara itzultzen dela. |Ibilbideari ziklo eta prozesuari prozesu

zikliko deritze.

T TR T T

Egoera-aldagaiak balio definitua du sistemaren egoera ematen de-

nean.

Irakurleak ez beza pentsa kontzeptuok hemen adierazi
diren bezain sinple direnik. lkasketa sakonak hauen zailtasunaz. ja-
betuko du zihurki,

GOV ANA ETA BEROA.

Lanaren eta berocaren kontzeptuak oso garrantzitsuak dira
Termodinamikaren baitan eta derrigorrezkoa da hauen ulermen zeha-

tza. Lanak esanahi mugatuagoa du Termodinamikan fisika orokorrean
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baino eta bero hitzaren erabilpena ez da eguneroko hizkuntz arrunte

ko berbera. Ikus ditzagun J.A.Bealtie-k emandako definizioak.

* Lana. Termodinamikaren baitan egoera-aldaketa batean, sistemaren
mugetan zehar isurtzen den edozein kantitateri lana deritzo. Lan

hau kanpo-ingurunean gorputz bat altxatzeko erabil daiteke.
Definizio honi buruz zenbait puntu aipatuko ditugu:

1.- Lana sistemaren mugan agertzen da soilik.
2.- Lana egoera-aldaketan azaltzen da bakarrik.
3.- Lana kanpo-ingurunean eragiten den efektuaz nabaritzen da.

4.,- Lan-kantitatea mgz da m altxatutako masa, g eremu grabitazio-

nalaren azelerazioa eta z gorputzak lortutako altuera izanik.

5.- Lana kantitate algebraikoa da; positiboa altxatzen bada (h posi-
tiboa da); kasu honetan lana kanpo-ingurunean eman dela edo
kanpo-ingurunerantz isuri dela esaten da. lLana negatiboa da
gorputza jaisten bada (h negatiboa da), kasu Honetan lana kan-
po-ingurunean deuseztatu dela edo kanpo-ingurunetik isuri dela

esaten da.

* Beroa. Bi sistemen bero-oreka adierazteko sistema beroenetik hotze-

nera Q bero-kantitatea isurtzen dela esan genuen.
Termodinamikaren baitan egoera-aldaketa batean sistema-
ren eta kanpo-ingurunearen arteko tenperatur diferentziaren ondorioz,
tenperatura altueneko puntutik tenperatura baxuenekora eta sistema-
ren mugan zehar isurtzen den kantitateari beroa esaten zaio.

Zera azpimarratu behar da:

1.- Beroa sistemaren mugan agertzen da soilik.

2.~ Beroa egoera-aldaketetan ematen da bakarrik.
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3.- Bero-kantitatea zera da; tenperatura gradu batean igotzen duen
kanpo-inguruneko urezko gramo-kopurua tenperatura jakin batetik

abiatuz eta presio jakin batenpean.

4.- Beroa kantitatea algebraikoa da: positiboa bada kanpo-ingurune-
ko ur-masa bat hozten da; kasu honetan beroa kanpo-ingurunetik
isurtzen ari da.Beroa negatboa bada kanpo-inguruneko ur-masa

bat berotzen da, orduan, beroa kanpo-ingurunerantz isurtzen da.

Beroaren eta lanaren definizio hauetan oso garratzitsua
da kanpo-ingurunean zer gertatzen den ezagutzea berorik edo lanik
ematen den jakiteko. Hurrengo adibideak lana eta beroaren arteko

desberdintasuna ematen digu.

Demagun ontzi ireki batetan 10 g ur likido atmosfera ba-
teko presiopean dugula. Hasiera batetan ura 25°C-tan dago, beraz
hasierako egoera p = 1 atm, t = 25°C da. 90°C-tan dagoen 100 g ure
tan murgiltzen da sistema. Sistema 100 g urekin hauen tenperatura
89°C izan arte mantentzen da kontaktuan, ondoren sistema banantzen

da. Orduan, kanpo-ingurunetik 100 bero-unitate isuri direla esaten

dugu, 100 g urak 1°C-ko tenperatur beherapena izan bait dute. Bu-
kaerako egoera p = 1 atm, t = 35°C da.
Demagun, orain, sistema berbera 10 g, p = 1 atm, t =

= 25°C. Murgil dezagun erortzen ari den pisu baten eraginez biratzen
ari den gurpil paratxodun bat (5.1.irudia). Erortzen ari den pisua-

ren masa eta ibiltzen duen

altuera egokiro aukeratu
ondoren uraren tenperatura

35°C da. Sistemaren egoera-

—aldaketa aurreko saioaren

berdina da. Kasu honetan

ez da bero-isurketarik eman

lan-isurketa baizik, masa

bat kanpo-ingurunean jaitsi

bait da.

5.1.Irudia.
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Egoera-aldaketa ematen ari zen bitartean tresneria begi-
ratu izan ez bagenu ezin esan genezakeen bero- ala lan-isurketarik
gertatu den. Sistemaren tenperatura altuagoa zela bukaeran hasieran
baino esan genezakeen soilik. Honek sistemaren energia handitu dela
adierazten du. Bestalde, kanpo-ingurunea azter bageneza Ilehen eta
gero, ur-masa hotza ala beroa eta pisua goian ala behean arkituko
genukeen. Kanpo-ingurunearen behaketa honen ondorioz isuri den

beroa eta lana berehala jakin daitezke.

Argi gera bedi, sistema beroago egotean, hau da tenpera-
tura altuagoa izateak,transformakuntza baten ondoren ez duela esan
nahi “bero!' gehiago duenik "lan" gehiago izan bait dezake. Sistema

ez du ez '"berorik" ez "hotzik",

5.1.1rudian azaldutako saioa beroaren baliokide mekani-
koari buruzko Joule-ren saio tipikoa da. Saio honek Rumford-ek lehe-
nago egindako beste batzurekin batera, kalorikoaren teoria deusezta-

tzeko oinarria jarri zuen. Beroa eta energia mekanikoaren baliokide

JOULE, James Prescott

Fisikari ingelesa. (Salford 1818-
-Cheshire 1889). Beroa eta lanaren artean
dagoen baliokidetasunaren printzipioa eman
zuen: bere izena daraman legea hain zuzen.
Kanpoko lanik gabeko gasen expantsioa ikertu
zuen., Gas perfektuen barne-energiaren arazoa
ere bai. Joule-ren legeak izenez ezagutzen
direnak aurkitu zituen,

direla adierazten da. Gaur egun, oraindik, saio hau azaltzerakoan
"lana bero bihurtzen da'" esaten da.

Terminoaren definizio berriaren arabera Joule-ren saioan

ez dago berorik. Joule-ren obserbazioak azaltzeko momentuan, lanaren

deuseztaketak kanpo-ingurunean sistemaren tenperatur igokuntza sor-
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tzen duela esaten da, edo, kanpo-ingurunean egindako lana sistema-

ren energia termikoan bihurtzen dela.

Azaldutako bi saiook egoera-aldaketa suposatzen dute,
bero eta lanaren eragin desberdinen ondorioz. Bero- eta lan-kantita-
teek prozesuaz dependatzen dute eta, beraz, ibilbideaz. Beroari eta

lanari ibilbide-funtzio deritze.

GG XPANTS I O-LANA.

Presioaren eraginez sistema batek bolumena aldatzen badu
kanpo-ingurunean lana gertatuko da. Expantsio-lan hau ia egoera
praktiko guztietan ematen da. Sistema ondorengo hau da: zilindro
batean D pistoi batez zapaldurik dagoen gasa; 5.2.a.irudia. Pistoia-
ren pisua arbuiagarritzat ematen da eta marraskadurarik gabe mugi-
tzen dela suposatzen da. Egoera-aldaketan zehar sistemaren tenpera-
tura konstante manten dadin zilindroa termostato batean murgiltzen
da. Kontrakorik esaten ez den bitartean zilindroei buruzko saioetan
pistoi gainean beherantz bultrzatzen duen aire-presiorik ez dagoela

suposatzen da.

Hasierako egoerak gasaren presioa jasaten duten S topeak
jartzen dira D pistoia eusteko S' bigarren topeak besteak kentzen
direnean pistoia eusteko erabiltzen dira. Sistemaren hasierako egoera
T, p;,Vy da. Pistoiaren gainean M masa txikia jar dezagun. M ma-
sak S topeak kentzerakoan pistoia S' toperaino heltzeko gai izan da-
din bezain txikia izan behar du. Azken egoera T,p; ,\b da; 5.2.b.iru
dia. Zilindroaren barne-ormek eta pistoiak sistemaren muga ematen
digute. Aldaketan zehar muga expanditu egiten da V, bolumen han-
diagoa gordetzeko. Transformazio honetan lana ekoiztu da kanpo-in-
gurunean M masa z distantziara igo denez Mg indar grabitazionala-
ren aurka indarra eginez. Ekoiztu den fan-kantitatea ondorengo hau-

xe da:
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5.2.Irudia.

W = Mgz (5.1)

Pistoiaren gainazala A bada pistoiaren gainean beherantz

eragiten duen presioa Pop = Mg/A da. Honek pistoiaren higiduraren
aurka jokatuko du. Honen ondorioz F:)p.A = Mg. Balio hau (5-1) ekua-
zioan erabiliz zera daukagu:

W = Pop Az

Baina Az mugak gorde duen bolumen gehigarria denez,

Az = V2 —V1== AV eta honela:
W = B)p (Vz—vl) (5.2)

Egoera-aldaketan ekoiztutako lana, (5.2)ekuazioa hain
zuzen, 5.2.c.irudian irudikatuta dago p/V diagraman ilundutako area
da. Makur ez-jarraia gasaren isotermoa da, zeinetan hasierako eta
azken balioak adierazi bait dira. Jakina da M masak edozein balio

har dezakeela zero eta pistoia S' topera heltzen utziko duen muga

maximoaren artean,
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Honen ondorioz POp presioak edozein balio har dezake
0« Pop < p,tartean eta lan-kantitatea zero eta muga maximo baten

artean egongo da. Lana ibilbide-funtzio da.

Pop = Mg/A beti positiboa denez AV-k mugatuko du w-ren
zeinua., Expantsioan, bolumena handitzen denea AV+ eta wt+. Konpre-

tsioan bolumena txikitzen denez AV- eta W-

Egin den planteamenduaren arabera POp egoera-aldaketan
konstante mantentzen direnean bakarrik da (5.2)ekuazioa zuzena.
Erraz da beste bide korapilotsuago batzuk asmatzea expantsioa aurre
ra eramateko. Suposa dezagun lehendabizi masa handi bat jartzen
dela pistoiaren gainean eta expantsioa V,-tik V'-ra ematen dela.
Ondoren, beste masa txikiago bat jarriko dugu expantsioa V'-tik V,-
-ra emanik. Bi urratseko expantsio honetan (5-2)ekuazioa urrats ba-
koitzari aplikatzen diogu. Kasu bakoitzean Pop desberdina dela kon-
tutan hartuta. Ekoizten den lan osoa behekoa da.

w = wl.ur‘r‘atsa+ w B (V'—Vl) - pcl;p (VZ'V')

2.urratsa op

5.3.irudian ilundutako areak bi urratson lana ematen du

P'(',p =p, denean.

I | 5.3.Irudia: Bi urratsetan eman
P | dako expantsioak
I ekoiztutako lana.
w - P VI_V 1" Y
xl,ll.,r1 op( )+ If,p(v2 V')
Pl
op
P"
op

é
bl

- g
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5.2. eta 5.3.irudiak gonbaratzen badira egoera-aldaketa
berdinerako bi urratsetako expantsioak urrats bakarrekoak baino lan
gehiago ematen duela ikusten da. Beroa neurtu izan baledi bi ibilbi-

deei bero-kantitate desberdinak dagozkiela ikus zitekeen.

Anitz urratsetako expantsioak ekoiztutako lana urrats ba-
koitzean sortutako bero-kantitateen batura da. Bolumena dV kantitate
infinitesimala handitzen denean F:)p presioa konstante mantentzen bada

lan-kantitatea beheko formulaz emanda etorriko da:
dW = P_ dV (5.3)
op

Vl—tik V2 -ra ekoiztu den expantsio-lana hurrengo integralak ematen

du. Ekuazio hau guztiz orokorra da.

W =fzdw =f2F:)p dv (5.4)

Pop presioa bolumenaren funtzio bezala ezagutuz gero berehalakoa da

lanaren ezaguera.

SR ONPRES1O-LANA.

Konpresioan deuseztatutako lana kalkulatzeko expantsioz
ekoiztutako lana kalkulatzeko erabiltzen den ekuazio berbera erabil-
tzen da. Konpresioan azken bolumena hasierakoa baino txikiagoa da,
beraz, urrats bakoitzean AV negatiboa da eta honen ondorioz deusez-

tutako lan osoa negatiboa da.

Expantsio-lana eta konpresio-lanak gonbaratzen baditugu
ez da zeinu-aldaketa hutsa ematen; gasa konprimatzeko pistoiaren
gainean jartzen diren pisuak expentsioan jartzen direnak baino han-

diagoak dira. Honexegatik gas baten konpresioak expantsioak ekoiz-

tutako baino tan gehiago kontsumitzen du.
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Gasaren konpresioa ikertzeko lehenago erabili dugun sis-
tema berbera erabiliko dugu; T tenperatura duen gasa. Kasu honetan
hasierako egoera T,P, ,V, izango da eta azken egoera T,ﬁ ’Vl' Behe-
ko topeek pistoia gelditzen dute hau erortzean. 5.4.irudian konpre-
sioa gerta dadin jarri behar dugun M masak Iip presioa gutxienez
Py bezain handia egin behar duela ikusten da. Masa handiagoa izan
daiteke baina txikiagoa ez. M masa %p =P, egiteko adinekoa har-
tzen badugu lana 5.4.c.irudiko laukizuzen iluna izango da; zeinu

negatiboz, noski.
w="p (\-v,)

Konpresioan kontsumitutako lana expantsioak ekoiztutakoa
baino handiagoa da. Masa handiagoak erabiliz lan-kantitate handia-

goa kontsumitzen da.

2y —»

5.4.Irudia: Urrats bakarreko konpresioa. a) hasierako egoera, b) az-
ken egoera, c) kontsumitutako lana.

AT
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Konpresioa bi urratsetan egiten bada kontsumitutako lana

txikiagoa da. 5.5.irudia.

?

p

PI
op

5.5.Irudia.

P"
op

LRGP AN-KANTITATE MAXIMO ETA MINIMOA.

Aurreko galdera batean. ikusi ahal izan dugunez bi urra-
tsetan egindako expantsioak lan handiago sortzen du urrats bakarre-
koak baino. Honela, masa handiekin hasita eta hauek piskana txiki-
tuz, hots hamaika urratsetako expantsioa eginez, askoz lan gehiago
ekoizten dela pentsatzea guztiz logikoa da. Burutapen hau zuzena
da baina prozedurak badu muga. Pisuek ez dute inoiz konpresioa
eman behar expantsioa eman beharrean. Tenperatura konstantea bada
urrats-kopurua handituz muga jakin batetaraino handituko da lana.
Era berean, konpresioaren kasuan goian aipatutakoaren aurkako pro-

zedura erabiliz lana muga jakin batetaraino txikitu egingo da.

Beheko ekuazioak emango digu expantsio-lana.
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Iintegralak balio maximoa izan dezan Pop -k balio maximo
posiblea izan beharko du urrats bakoitzean. Expantsioa jazoten denez
Pop—k gasaren p presioa baino txikiago izan beharko du. Honen ondo-
rioz, lan maximoa lortzeko Pop*k gasaren presioa baino zati txiki

bat txikiago izan beharko du, hau da F;p = p-dp. Orduan,

v v
W, =fa(p—dp)dV =f *(pdV-dpdV)

Y Vh

Integralaren bigarren gaia lehenengoa baino maila gore-
neko infinitesimoa izanik, honen limiteak zerorantz joko du. Honela

expantsio-lan maximoa ondorengo hau da:

Bide berean, konpresiorako lan minimoa kalkula daiteke,
Po urrats bakoitzean gasaren presioa baino infinitesimo bat handiago
eginik; Pop = Pop + dp. Honek (5.5)ekuaziora garamat:za v, eta Va
hurrenez hurren konpresioaren hasierako eta azken bolumenak izanik.

Gas idealen kasuan ekoiztutako lan maximoa edo kontsu-
mitutako lan minimoa 5.6.irudiko isotermoa azpiko ilundutako area
da. Egoera-aldaketa isotermikoa bada, berehalakoa da lanaren kal-

kulaketa (5.5)ekuazioan gas idealen ekuazioa aplikatzen badugu.

v

" RT ®av v

W, = 4V = nRTj S = nRTIn |-—2—| (5.6)
min,max \Y Vv V,
%, v, h

T TR P TR e
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5.6.Irudia: W edo W,
—_— nax min

S T RANSFORMAZ 1O ITZULGARR! ETA ITZULEZINAK.

Orain arte erabili dugun sistema berdina kontsidera deza-
gun, hots, zilindro baten barnean tenperatura konstantean gorderik
dagoen gasa. lLehendabizi gasa T, p; ,V} egoerara zabaldu dezagun,
ondoren T, ,p, ,V, egoeraraino konprimatzeko. Gasak transformazio
ziklikoa jasan du, azkenik hasierako egoerara itzultzen denez. Supo-

sa dezagun zikloa bi prozesuren bidez eramaten dela aurrera eta

eman den W, ), lana kalkula dezagun.

|.Prozesua.- Urrats bakarreko expantsioa, F(‘)p =p; ondoren

urrats bakarreko konpresioa Pop=p1 .

(5.4)ekuazioaren arabera ekoiztutako expantsio-lana zerau

da,

wexp = P (\é 'Vl )

Konpresio-lana, ordea,
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Won = P (VY -V,)

Lan osoca bion batura da.

V2— Vl positiboa denez eta P, =P, negatiboa denez, wzikl

negatiboa da. Ziklo honetan lana deuseztatu da orokorki. Sistema
“hasierako egoeraraino itzuli da baina kanpo-ingurunea ez; kanpoan

hasiera batetan baino altuera baxuagotara daudeteke zenbait pisu.

I1.Prozesua.- Anitz urratsetako expantsioa Pop =p izanik;

ondoren anitz urratsetako konpresioa Pop =p izanik.,

(5.5)ekuazioaren arabera expantsioaz ekoiztutako lana

zera da

eta konpresio-lana,
1
wkon f pdV

Orduan lan osca, hau da lan ziklikoa, behekoa da:

Transformazioa bigarren metodo honetaz egiterakoan, bai
sistema eta bai kanpo-ingurunea hasierako egoerara itzuli dira,lanik

ekoiztu ez delako.
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Suposa dezagun sistemak egoera artekari espezifikozko
sekuentzia apropos baten bidez, egoera-aldaketa bat jasaten duela,
ondoren urrats berdinak aurkako zuzenbidean eginez hasierako egoe-
rara itzultzeko. Kanpo-ingurunea hasierako egoerara itzultzen bada,
bi zuzenbideekiko transformazioa itzulgarria da. Dagokion prozesuari
prozesu itzulgarri deritzo. Kanpo-ingurunea hasierako egoerara itzul-

tzen ez bada transformazioa eta prozesua itzulezinak dira.

Argi dago, lehenago deskribatutako bigarren prozesua
itzulgarria dela eta, lehenengoa, aldiz, itzulezina. Prozesu itzulga-
rri eta itzulezinek badute beste ezaugarri garrantzitsua. Aurreago
aipatutako prozesu itzulezinean, pistoiaren gainean pisua jartzen
bada eta topeak kentzen badira pistoia azken egoeraraino dispara-
tzen da. Hau gertatzen ari den une berean gasaren barne-oreka gal-
tzen da, konbekzio-korronteak sortzen dira, tenperatura gorabehera
ibiltzen den bitartean. Baldintza berrienpean gasak barne-oreka
berrar dezan denbora-tarte bat behar da. Antzeko egoera gertatzen
da konpresio itzulezinean. Expantsio itzulgarrian beste jokamolde
bat dago; urrats bakoitzean kontrako presioa oreka-presioa baino
piska bat txikiagoa da eta bolumena infinitesimoki handitzen da soi-
lik. Honen ondorioz prozesu itzulgarri batean sistema oreka-egoera-

tik kantitate infinitesimal batean desberdintzen da.

Transformazio itzulgarri bat egitea posible ez dela nabari
da, denbora-tarte infinitoa behar bait da, bolumen handiketa urrats

bakoitzean infinitesimala izan dadin.

Honexegatik prozesu itzulgarriei prozesu ideal esaten zaie
Eta ordea, benetako prozesuak beti itzulezinak dira. Prozesu itzulga-
rriak, egin dezakegun lan maximoa ala minimoa adierazten digutela-
ko, dira garrantzitsuak. Mugok, sistema batek ekoiz dezakeen lan

maximo ala minimoa, adieraziko digute.

Lehenago deskribatutako ziklo isotermikoan ekoiztutako

lan osoca negatiboa izan zen, hots, lana deuseztatu zen. Hau da edo-

zein transformazio itzulezinaren eta, era berean, edozein benetako
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transformazio ziklikoaren funtsezko ezaugarria. Edozein sistema ten-
peratura konstantepean mantentzen bada eta transformazio zikliko
itzulezin bat (benetako prozesu bat) jasaten badu, kanpo-ingurunean
lan-kantitate jakin bat deuseztatzen da. Esate hau, hain zuzen, ter-

modinamikaren bigarren lege edo hastapena da.

Gorago azaldutako argudioak ikusten baditugu, lortutako
ondorioak aukeratutako sistemaz (ziklindro batean isotermikoki da-
goen gasa gure kasuan) dependatzen ez dutela eta beraz prozesua
orokorra dela esan dezakegu. Esandakoak edozein lan-motarako, hala

nola, elektrikoa, magnetikoa e.a., balio du.
O \ERGIA ETA TERMODINAMIKAREN LEHEN LEGEA.

Transformazio zikliko batean ekoiztutako lana zikloaren
urrats bakoitzean, ekoiztutako dW lan-kantitate txikien batura da.
Era berean, transformazio zikliko batean kanpo-ingurunetik transfe-
ritutako beroa zikloaren urrats bakoitzean, transferitutako d,Q bero-
-kantitateen batura izango da. Batura hauek dW eta dQ-ren integral

ziklikoez irudikatzen dira:

wzikl.#-dw ’ inkl.#"m

W, eta Q , ez dira zero izaten; hau ibil-
zikl zikl

bide-funtzioen ezaugarri bat da.

Generalean,

Ziklo batetarako sistemaren egoera-ezaugarriak batutzen
baditugu, kendura osoak, integral ziklikoak zero izan behar du, al-
diz. Edozein ziklotan sistema hasierako egoerara itzultzen da azke-
nik, eta edozein egoera-ezaugarriren batura osoak zero izan behar
du. Alderantziz, beheko berdintasuna betetzen duen dy bat aurkitzen

badugu.
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f-dy =0 (edozein ziklotan) (5.7)

dy diferentziala sistemaren egoera-ezaugarri baten dife-
rentziala da. Hau, hizkuntza fisikoan adierazi dugun teorema mate-
matiko bat besterik ez da. Teorema hau erabiliz eta termodinamika-
ren lehenengo hastapena aplikatuz sistemaren egoera-ezaugarri berri

ezagutuko dugu, energia alegia.

Termodinamikaren lehen legea hurrengo saio unibertsala-
ren ondorioa da. Sistema batek edozein transformazio zikliko jasaten
badu, kanpo-ingurunean ekoizten den lana eta kanpo-inguruneari

darion beroa berdinak dira. Matematikoki adieraziz,

fdw =fdQ (edozein ziklorentzat) (5.8)

Sistemak ez du aldaketa netorik jasaten zikloan zehar,
~baina ingurugiroaren baldintzak aldatzen dira, ordea. Kanpo inguru-
nean, lehenago goian zeuden pisuak behean izango dira, eta era be-
rean, lehenago hotzago zeuden urak beroago izango dira. Edota alde-

rantziz.
{5.8) birmoldatuz zera dugu:
f(dQ - dW) =0 (edozein ziklorentzat) (5.9)

(5.9)ekuazioa egia bada gorago aipatutako teoreman (5.
.9)-ren integrala sistemaren egoera-ezaugarri baten diferentzia izan
dadin eskatzen da. Egoera-ezaugarri honi energia (barne-energia)
deritzo. (5.9) birmoldatuz eta integratuz lehenengo hastapenaren adie

razbide matematikoa lortzen dugu.
dE = dQ - dW (5.10)

edo

de =0 (edozein ziklorentzat) (5.11)
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Mugan dQ eta dW bero- eta lan-kantitate txikiak agertzen
direnean sistemaren energiak dE energi aldaketa jasaten duela adie-
razten digu (5.10)ekuazioak (5.10)ekuazioa egoera-aldaketa finitu

batetarako integratzen badugu. (5.12)ekuazioa lortuko dugu.

[lae <[ 90 [u
h h

h

AE = Q - W (5.12)

AE = E . -E . izanik. Ohar bedi irakurleak energia

amaieran hasieran
dE edo A&E bezala definitu dugula eta honen ondorioz ezin diogula
egoera jakin bati energiaren balio absolutu bat atxikitu, baizik eta

egoera-aldaketaren energi diferentzia jakin ahal da soilik.

Froga dezagun, orain, edozein egoera-aldaketatan energia
gordetzen dela. Kontsidera dezagun unibertsotik isolaturik baina,
haien artean kontaktuan dauden A eta B bi sistemak. Sistema konpo-
satu honetan A sistematzat eta B beronen kanpo-ingurunetzat jo di-
tzakegu. A-k egoera-aldaketarik jasaten badu B-ri Q bero-kantitate
jarriko zaio eta B-rantz W lan-kantitatea isuriko da. (5.12)ekuazioa-

ren arabera A sistemarentzat zera izango dugu:
= + -
EA(alaieran) EA(hasieran) Q .

Aldiz, B sistematzat eta A beronen kanpo-ingurunetzat
hartu izan bagenitu, A-ri -Q bero-kantitate zeriokeen eta A-rantz
-W lan-kantitatea isuri zatekeen. B sistemarentzat, orduan, zera da-
go:

(-Q) - (-w)

EB(alaiera) - EB(hasiera) *

Bi ekuaziok batuz:
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(E,+ E;) - (E,+ E)

A B "amaiera hasiera

edo,

AEA e _AEB

Bi sistemon energia totala berdina da egoera-aldaketa
aurretik eta ondoren; A—rgn AEA energi handiketa B-ren, —AEB energi
murrizketak berdintzen du. Sistemaren energia gehi kanpo-ingurunea-
ren energia egoera-aldaketan zehar gordetzen dira. B-k A ezik uni-
bertso guztia bere baitan hartzen duela suposatzen badugu, A eta
B-k unibertsoa osatzen dute.Egite honek Clausius-ek emandako lehenen
go hastapenaren agerpenera garamatza. Unibertsoaren energia konstante

da.

CLAUSIUS, Rudolf Julius Emanuel

Fisikari eta matematikari aleman ospetsua, (Késlin,Pomerania 1822-Bonn,
1888). Bere izenaren ospea Termodinamikaren bigarren printzipioari eman zion enun-
tziatuari lotuta dago. Teoria zinetikoaren garapean garrantzi handiko ekarpenak
eman zituen.

Europako zenbait unibertsitate eta goi-mailako eskoletan irakasle izan

zen,

R E NERGIAREN PROPIETATEAK.

Edozein egoera-aldaketarako, sistemaren A48E energi alda-
keta, hasierako eta azken egoerez dependatzen du soilik eta ez ibil-
bideaz. Biak, Q-k eta W-k, ibilbideaz dependatzen dute baina hauen

kendurak ez du ibilbideaz dependatzen.

Energia sistemaren egoera-ezaugarri extentsiboa da; tenpe-
ratura eta presio berdinenpean sistema osatzen duen substantzia
baten 10 molek mol batek baino hamar aldiz energia dute. Molaren

energia egoera-ezaugarri extentsiboa da.

Energia, transformakuntza guztitan zehar gordetzen da.

Termodinamikaren lehen legeak, higidura amaigabeko lehen klaseko
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makina ezinezkoa dela, baieztatzen du.

Makina honek sistemaren transformazio baten bidez ener-
gia sor ahal lezake. Makina bat aldiz saiatu izan da honelako tres-
na eraikitzen baina, ez da inoiz ere ez lortu; eta hala ere, hainbat

fraude famatu gertatu da.

IS S1EMAREN EZAUGARRIEN ALDAKETAK ETA ENERGI ALDAKETAK.

(5.12)ekuazioa erabiliz eta kanpo-ingurunean Q eta W-ren
balioak neurturik, edozein sistemaren energia kalkula dezakegu. Hala
ere, egoera-aldaketak sistemaren ezaugarritan, hala nola, bolumen
eta tenperaturan, aldaketak sortzen ditu. Ezaugarri hauek zuzenean
neur daitezke hasierako eta azken egoeran, beraz oso komenigarri
litzateke sistemaren energi aldaketak eta T eta V erlazionatzea. Ho-

netaz ihardun behar dugu puntu honetatik aurrera.

Masa finkodun sistema aukeratuz, T eta V-z deskriba de-
zakegu berau. Orduan E=E(T,V) eta, dE, energi aldaketa, dT tenpe-
ratur aldaketa eta dV bolumen-aldaketekin erlazionatuta dago. Mate-

matikoki:

dE = {25 ) a1 + [-2E) av (5.13)
3T/, v
¥
(5.13)ekuazioak zera adierazten du: sistemaren tenperatu-
ra dT eta bolumena dV aldatzen badira sistemaren energia dE alda-
tzen da. Energi aldaketa bi batugairen batura da; lehenengoak,
(aE/ aT)y dT,tenperatur - aldaketari soilik dagokion energi aldaketa
irudikatzen du. Bigarrenak, (aE/aV)T dV, bolumen-aldaketari dagokio-

na adierazten du.

Energia, sistemaren ezaugarri garrantzitsua denez, (3E/
/ 3V); eta (3E/3T)y deribatuak sistemaren ezaugarri garrantzitsu
dira, ere bai. Deribatuok energi aldaketaren azkartasuna, bolumen-

-aldaketarekiko eta tenperatur aldaketarekiko, irudikatzen dute. De-
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ribatuen balioca ezagutzen bada (5.13) ekuazioa integratzerik badago,
energia neurturik. Orduan, deribatuon adierazpen neurgarri bat beha

rrezkoa da.

Has gaitezen (5.10) eta (5.13) ekuazioak konbinatzen.

[ sE 3E
4Q - P dV = (aT )vdT + <—3V")Tdv (5.14)

Pop' V, dW-ren ordez ipini da. Ondoren (5.14) ekuazioa

egoera-aldaketa desberdineri aplikatzen zaie.

VROl UMEN KONSTANTEPEKO EGOERA-ALDAKETAK,
Egoera-aldaketan zehar bolumena konstante mantentzen

bada, dV=0 da eta lehen legea, (5.10}) ekuaziocan bihurtzen da.
dE = daq, (5.15)

v azpiindizeak bolumen konstantea adierazten du. Eta

orduan (5.14) ekuaziocak itxura berria hartzen du:

da, = (;’E )vdT (5.16)

(5.16) ekuazioak kanpo-inguruneari darion dQ beroa eta

sistemaren tenperatur aldaketa erlazionatzen ditu. Bai dQv eta bai
dT errez neur daitezke. dQv/dT zatidurari sistemaren CV bolumen

konstantepeko bero-ahalmena esaten zaio. Honela (5.16) ekuazio dT-z

da
_ v aE
Cy = dar ( aT )v (5.17)

Ekuazio honen funtsa zeran datza, (3E/ aT)v deribatu par

zatitzen bada.

tziala CV kantitate neurterrazarekin erlazionatzen duela. (5.13) ekua

zioan CV erabiliz eta dV=0 dela kontutan harturik ondokoa lortzen

da.
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dE = C,dT (aldaketa infinitesimala) (5.18)
Eta hau integratuz:

AE =fTZCvdT (aldaketa finitoa) (5.19)
Ty
(5.19) ekuazioa erabiliz posible da AE kalkulatzen siste-
maren ezaugarriak kontutan hartuta bakarrik. (5.15) ekuazioa inte-

gratuz erlazio gehigarri bat jadesten da:
(aldaketa finitoa) (5.20)

(5.19) erlazioak nahiz (5.20) ekuazioak, bolumen konstan-
tepeko transformazio baten energia era neurgerri batean ematen dute.
Edozein sistemari, hala nola, solidoei, gasei, likidoei, nahastei,ardiei

etabarrei aplika dakioke.

Ohar bedi irakurtea (5.20) ekuazioan AE-k eta Q,-k zeinu
berdina dutela. Honen adierazpena hitzez, ondokoa litzateke: beroa
kanpo-inguruneari badario Q,>0 eta AE>0, hau da, sistemaren ener-
gia handitzen da. Beroa, kanpo-ingurunerantz isurtzen bada, Q, eta
AE negatiboak dira, hau. da, sistemaren energia murrizten da. C,
gainera, beti positiboa da. Horrela (5.18) ekuazioaren arabera ten-
peratura handitzen bada dT>0 energia handitzen da eta, alderantziz,
tenperatura jaisten bada, dT<0, energia gutxitzen da. Bolumen kons-
tantepean dauden sistemetan tenperatura energiaren islada zuzena

da.

Energia bezala bero-ahalmena egoera-ezaugarri extentsi-
boa da. Datu-tauletan aurki daitekeen moleko bero-ahalmena ezauga-
rri intentsiboa da.lnteresatzen zaigun tenperatur tartean, bero-ahal-
mena konstante mantentzen bada, (5.19) ekuazioak itxura berezia

hartzen du.
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AE = C, AT (5.21)

Ekuazio hau benetan erabilgarria bihurtzen da, AT tenpe-
ratur tarteak oso handiak ez direnean konposatu gehienen bero-ahal-

mena oso gutxi aldatzen da tenperatur tarte hestuetan.
Nahiz eta, (5.19) eta (5.20) ekuazioak guztiz orokorrak

izan bolumen konstantepeko edozein prozesurentzat, eguneroko oztopo

bat agertzen da sistema solidoz ala likidoz soilik osatuta badago.

5.11.- —-REN NEURKETA: JOULE-REN SAIOA.
— | oamm—

£z da batere erraza (aE/aV)T koefizientea kantitate neur-
terrazekin erlazionatzea. Gasen kasuan Joule-ren saiocaren bidez egin
daiteke. A eta B bi ontzi, giltza batez lotzen dira. Hasiera batetan
A gas batez p presiopean beteta dago, B hutsik dagoen bitartean.
Tresna hau urez beteta dagoen tanga handi batetan murgiltzen da.
5.7.irudia. Gasak uraren tenperatura hartzen duenean, teneperatura
neurtzen da. Uraren tenperatura uniformea izan dadin irabaigailuz
irabiatzen da. Orduan, giltza ireki egiten da gasa bi ontziak bete
arte. Sistema eta uraren artean oreka termikoa jadetsi denean, ura-
ren tenperatura irakurtzen da berriro. Joule-k ez zuen tenperatur

diferentziarik nabaritu lehen eta ondoren.
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5.7.Irudia: Joule-ren saioa.
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Ikus dezagun zein den saioaren funtsa. Hasiera batean
mugak A ontziaren barne-paretekin bat egiten du, eta azkenean bi
ontzietan zabaltzen denean, muga aldatu egiten da baina beti gas-
-masa gordetzen da. Muga aldatzen denean, aurkako presioak huts
baten aurka eragiten du eta beraz ez da lanik ekoizten. Egite horri
gasaren expantsio askea deritzo. dW=0 bada termodinamikaren lehen
legea ondoko era honetara laburtzen da: d Q=dE. Uran tenperatur al-
daketarik ez dagoenez dT=0 eta dQ=0 dira eta beraz dE=0 izango da.

Hau dela eta (5.13) ekuazioak beheko itxura berria hartzen du.

- 3E _
dE = a5V dv = 0
T
baina dV#0 denez
9E _
-] = 0 (5.22)

T

Energia, bolumenarekiko menpekoa ez dela adierazten digu
azken ekuazio honek. Honek, energia tenperaturaz soilik menpekoa

dela adierazten digu. Egite honi Joule-ren legea deritzo.

Ondorengo saio batzuk, Joule-Thomson-ena bereziki, Joule-
-ren legea benetako gasentzako osorik betetzen ez dela adierazten
dute. Joule-ren tresnan, uraren bero-ahalmen handiak eta gasaren
bero-ahalmen txikiak ikusgarritasun-mugen azpitik jartzen dute, era-
ginaren magnitutea. Benetako gasentzako (3E/3 V)T -k balio positibo
txiki bat izaten ohi du. Gas idealek Joule-ren legea oso osorik bete-

tzen dute.

Termodinamikaren bigarren legerentzat ekuaziocarik ez du-
gun bitartean, (3E/3V)T' deribatua kantitate neurterrazekin erlazio-
natzea zaila izango da. Joule-ren saioa, gasentzako oso egokia ez
bada ere are desegokiago da solido eta likidoentzat. Hala ere, ara-
zoa errazten duen zorioneko egite bat gertatzen da solido eta likidoe
kin. Oso presio handia behar da solido edo likido bati presioz bolu-

mena aldatzeko tenperatura konstante mantenduz. Solido edo likido
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baten bolumen-aldaketa isotermikoari dagokion energi aldaketa (5.13)

ekuazioa integratuz kalkulatzen da.

Vv
2
B 3E
AE —/ (av TdV

V; eta V; hasierako eta azken bolumena dira. V| eta

V, hain berdinak direnez deribatua konstantetzat har dezakegu eta

integraletik ateratzen bada, integratu ondoren zera dago:

E
AE = (—'a——— AV (5.23)
Vv
T
Nahiz eta solido eta likidoentzat deribatuaren balioa oso
handia izan, AV oso txikia denez, bion biderkadura, (5.23)ekuazioa,
zerorantz jotzen du. Honen ondorioz ia konposatu guztien energia,
tenperaturen funtzio hutsa kontsidera daiteke. Hala ere aurreragoko
dedukzioetan hanka sartzerik izan ez dadin, deribatua beti idatziko

da. Guzti hau dela eta (5.13) ekuazioa honela ipiniko da:

- 3E
dE = CydT + (av )T dv (5.24)
VIR RES |0 KONSTANTEPEKO EGOERA-ALDAKETA.

Eguneroko laborategi-lanetan egiten diren egoera-aldake-
tak egurats-presio konstantepean eramaten dira aurrera. Presio kons-
tantepeko egoera-aldaketak ikustekoa biderik egokiena, sistemen pis-
toi batez itxitako zilindro batera mugatzen da. Pistoiaren gainean
M masa izango da baina libreki higitzerik izango du toperik izango
ez duenez (5.8.irudia).Pistoiak askeki flotatzen duenez bere posizioa

M masak egindako presioaren eta sistemaren aurkako presiocaren ber-

dintasunak mugatuko du. Pistoia p=P&§ izan arte higituko da beti.
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Sistemaren p presioa edozein

_ . ' balio konstanteari egokitu

r " ahal zaio M masaren auke-

Pop=p raketa egoki baten bidez.

. . _ Laborategi-baldintza arrun-

= L S ) tenpean pistoiaren gainetik

S . TZ i dagoen aire-zutabeak manten

'2 : ; tzen du p konstante.

(a) (b) Presio konstantepeko egoera-

-aldaketarentzat lehenengo

5.8.Irudia: Presio-konstantepeko egoera- legeak beheko itxura har-
oidhets; ) fasierae e e au;

dE =da - pdv (5.25)

p konstantea denez integratzerakoan

2 2 V2
/dE=f¢Q —[pdv,
P
1 1 I

E2 '-El = Qp—p(VZ —Vl )
birmoldatuz

. (E2+pVy) - (E;+pVy) = Q (5.26)

Py =P, =p direnez (5.26) ekuazioan ordezka ditzakegu.
+ - + =
(E2 pZV2 ) (El P V1 ) Qp (5.27)

Presioa eta bolumena egoeraz menpekoak direnez soilik,
pV biderkadura sistemaren egoeraz menpekoa da ere bai. E+pV fun-
tzioa egoera-aldagairen gonbinaketa izanik egoera-aldagaia da berez.

Egoera-aldagai honi, H edo entalpia esaten zaio. Entalpia, egoera-

-ezaugarri extentsiboa da.
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H ZEE + pV (5.28)
da.

Entalpiaren esanahia erabiliz (5.27) ekuazioa honela adie

raz daiteke.

edo
AH = Q (5.29)

Honek, presio konstantepeko prozesu batean transferitzen
den beroa, sistemaren entalpi aldaketaren heinekoa dela adierazten
du. Beroaren eragina presio konstantepean neurtzen ohi denez siste-
maren entalpi aldaketa neurtuko da eta ez energi aldaketa. Energi

aldaketa kalkulatzeko (5.29) ekuazioa edo behekoa erabili beharko

AE + pAV = Q’J (5.30)

dugu. Q eta AV ezagutuz gero berehalakoa da pAE-ren kalkulaketa.

Likidoen lurrinketan berehalako aplikazioa dauka (5.29)
ekuazioak., Kanpo-ingurunearik darion beroa, an, furrintze-beroa da

eta transformazioa presio konstantepean aurrera eramaten denez Q=

= AHlu . Era berean solido baten urtze-beroa urtuketan ematen den
entalpi handiketa da; Q, = AH, .
Sistemaren egoera aldaketa, infinitesimala denean (5.29)

ekuazioak beheko itxura hartzen du:

dH = dop (5.31)

H egoera-funtzioa denez dH diferentzial zehatza da. T

eta p, entalpiaren aldagai egokitzat hartuta ondoko era honetara

adieraz daiteke entalpia. Presio konstantepeko transformazioetan
aH oH
= T + .
dH 3T pd ( 3D po (5.32)

dp=0 eta (5.32) ekuazioak honako itxura hau hartzen du
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KL
dH = (—aTm)pdT

Eta azken ekuazio hau (5.31) ekuaziora eramanaz ondokoa
lortzen da, zeinek kanpo-inguruneari darion beroak tenperatur handi

da = :? dT

P P

ketarekin erlazionatzen bait du. de /dT zatikiari sistemaren presio

konstantepeko bero-ahalmena esaten zaio. Beste modu batean adiera-

ziaz:

4Q / \
- P _ aH
¢ =—ar ° aT/p (5.33)

Bero-ahalmena oso kantitate neurterraza denez (5.33) ekug 's'=

zioak (G)H/aT)p harekin erlazionatzen du. Honen araberaz (5.32) ekua

zioak ondorengo itxura berria hartzen du.

dH = c a1 + [ 4 (5.34)
P ® )
Presio konstantepeko edozein transformazioan dp=0 denez

(5.34) ekuazioa ondoko honetara laburtzen da:

dH = C_dT (5.35)

edo, egoera-aldaketa finitoetarako
M = f C dT (5.36)

A 8

Lanean dihardugun tenperatur tartean Cp konstante man-

tentzen bada

AH = CpAT (5.37)
Atal honetan erabili eta erdietsi diren ekuazio denak oro- .
korrak dira eta presio konstantepeko edozein prozesutan erabili ahal -

dira.
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5.13.- [9 A ARTEKO ERLAZIOA,
V —

Demagun sistemak dT tenperatur diferentziaz mugaturik
dagoen egoera-aldaketa jasaten duela, kanpo-inguruneari darion be-
roak balio desberdinak izan ditzake egoera-aldaketaren ibilbidearen
funtzioa denez. Honen arabera sistema bero-ahalmen bat baino gehia-
go izango ditu. Hala ere bero-ahalmenaren bi baliok daukate beneta-
ko garrantzia, Cv eta Cp hain zuzen. Interesgarria izango da, or-

duan, bion arteko erlazioa aurkitzea.

Arazoari lotzeko (5.14) ekuazioa erabiliz presio konstante-

pean transferitutako beroa kalkulatuko dugu:

oE

dQ = CvdT + 5V

dv + P dVv
T op

Prozesua presio konstantepekoa denez Pop =p eta

3E

= ] + +
de CV(aT)p p 3V i (3 V)p
azkeneko berdintasun hau (E)T)p -z zatituz
da
P = = + + _9E v
Ty = % =& a v [ [T (5.38)

Cp eta Cv arteko erlazioa lortzen da. Maiz beste era ho-

netan adierazten da:

oFE v

5 y + 3V (5.39)

(5.39) ekuazioa Cv eta Cp artekc erlazio orokorra da.

Aurrerago ikusiko dugunez ekuazioaren bigarren atala beti positiboa

da; orduan Cp beti Cv baino handiagoa da. Cp eta Cv—ren kendura
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bi osagaiz osatuta dago. Lehengoa, p v presio konstantepeko pro-
1 aT p

zesutan tenperatur egoerak ekoizten duen pdV lana ematen du. Biga-

3E / av
Vv \ 1
T p

rrenak molekulak bananduak mantentzeko, indar barnemolekularra ber-

dinduz, behar den energia adierazten du.

Gasa expanditu egiten denean honen artean molekulen ba-
tezbesteko distantzia handitzen da. Molekulen arteko banandura hau
eman dadin erakartze-indarra berdinduko duen energi kantitate txi-
kia eman behar zaio gasari; (aE)/(BV)Tderibatuak ematen du energia
honen kuantifikazioa, hain zuzen. Bolumen konstantépeko prozesuetan
ez da Jlanik ekoizten eta molekula arteko batezbesteko distantzi be-
rean mantentzen da. Hau dela eta bero-ahalmena txikia da; tenpera-
tur igoeran adierazten den higidura kaotikoan bihurtzen da transfe-
ritutako beroca. Presio konstantepeko prozesuetan sistema kanpo-pre-
sioaren kontra expanditzen denez lana ekoizten da. Bestalde, kanpo-
-inguruneari darion beroa hiru zatitan banatzen da. Lehenengoak
kanpo-ingurunean lana ekoizten du; bigarrenak molekulak banantzeko
behar den energiaz hornitzen du; eta hirugarrenak higidura kaotikoa
energiaren handipenean bihurtzen du. Tenperaturaren gradu bateko
handiketa lortze arren bero gehiago transferitu beharra dago presio

konstantepeko prozesuetan, bolumen konstantepekoetan baino.

Erabilgarritasun handiko parametroa y,Cp eta C arteko
v

zatidura da aipatu dugunaren ondorioz unitatea baino handiagoa da.

c

p
”E:_ (5.40)

0

Y

Gas idealen kasuan, Joule-ren Iegeéren arabera (aE/aV)]=

=0 da eta beraz, (5.39) ekuazioak oso itxura sinplea du:




Tead

) av
v P 3T

c -C
P
p
Bero-ahalmen molarretaz mintzatzen hasten bagara,deriba-
tuan agertzen den bolumena, bolumen molarra da, hau da V=RI/p

Diferentziala eginez (5.41) ekuazioak beheko itxura hartzen du:

aV\ _ [ RT/p\ _ R
aT aT ) p
P p

C -C =R (5.42)
P v
Ekuazio hau gas idealentzat soilik zehatza bada ere nahi
ko hurbilketa erabilgarria gertatzen da benetako gasen kasuan (5.
-1 -1
.42) ekuazioan R cal.grad .mol -etan emana dator: R = 1,987 cal.

1 -1 -1
.grad .mol = 2,0 cal.grad .mol .

Oso maiz, likido eta solidoen kasuan bero-ahalmenen ken-
dura oso txikia irauten da eta honexegatik zehaztasun handirik bhe-

har ez duten lanetan

cC =2¢C (5.43)

hartzen da. Likido eta solidoentzako expantsio termikoaren koefizien-
teak oso txikiak dira, beraz, bolumen-aldaketa oso txikia da tenpera-
tura gradu batean igotzean; eta bolumen-aldaketaren ondorioz ekoiz-
tutako lana txikia da eta oso energia gutxi behar da molekula arte-
ko distantzia handitzeko kanpo-inguruneari darion beroa higidura
kaotikoaren energi handiketan bihurtzen da eta tenperatura igoera
bezala adierazten da. (5.10) atalean esaten genuen bezala Ilikido

eta solidoen Cv koefizientea zuzenean neurtzea ez da erabilgarria.

Honexegatik tauletan agertzen diren balioak Cp—renak dira.




142

-REN NEURKETA, JOULE-]HOMSON-EN SAI10A,

(aH/ap)T deribatu partziala kantitate neurterrazekin erla-
zionatu nahi denean, (5.11) atalean (2)!5/2)V)T neurtzeko agertzen zi-
ren oztopo berdinak azaltzen dira. Bi deribatuok erlazionatuta dau-

de. Entalpiaren definizioa deribatuz,
dH = dE + pdV + Vdp
(5.24) eta (5.34) ekuazioek ematen dizkiguten dH eta dE-
-ren balioak sarturik,

aH AE
= +
ap—| 9P = C,dT v

T T

+p ldv + vdp (5.44)

C dT7 +
p

Ekuazio hau tenperatura konstantepeko baldintzetara mu-
gaturik: dT=0. Ondoren, (ap)T gaiarekin zatituz beheko ekuazio ko-

rapilotsu hau lortzen da:

aH ’E vV

= + + V - (5.45

ap [ a aV ] ap ( )
T T T

Solido eta likidoentzat (5.45) ekuazioan eskuineko lehenen
go osagaia bigarrena baino txikiago ohi da; honela, ondorengo hur-

bilketa nahiko ona da,

aH
ap

=V (solido eta likidoentzat) (5.46)
T

Likido eta solidoen bolumen molarra oso txikia denez,pre-
sio-aldaketa oso handia ez bada bederen, presioarekiko entalpi alda-

keta arbuiagarritzat jo daiteke.

Gas idealentzat:
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Entalpiaren definizioan oinarrituz errazago lor daiteke

(5.47) ekuazioa. Gas idealetan pV=RT berdintasuna betetzen da, be-

raz.:

H =E + RT (5.48)

Gas idealen energia tenperaturaz soilik dependatzen due-
nez (5.48) ekuazioaren arabera entalpia, tenperaturen funtzio da soi-
lik eta ez presioarena. (5.47) ekuazioa badago (5.45) ekuazioa eta

Jouleren legea erabiliz lortzea.

Nahiz eta (aH/ap)T deribatua oso txikia izan benetako
gasen kasuan neurtzerik badago. Joule-k eta Thomson-ek egindako
saio baten bidez, Joule-Thomson-en saioa alegia, neurtzen da. Joule

eta Thomson-ek erabilitako sistema 5.9.irudian dago marraztua.

5.9.Irudia: Joule-Thomson-en saioa.

Irudiko gezien norantza jarraituz gas-fluxu konstantea
isurtzen da isolatutako tututik. A puntuan oztopo bat dago, diska
porotsu bat edo zulo txiki bat duen xafla bat, edo lehengo saioan
bezala, setazko mukizapi bat. N eta N' neurgailuek gasa oztopoaren
ezkerretik eskuinera ' pasatzerakoan sortzen den presio-beherapena
neuftzen dute. E eta t'-k sor daitezkeen tenperatur aldaketak neur-
tzen dituzte. Sistemaren muga gasarekin batera higitzen da eta gas-
-kantitate osoa gordetzen du. I|kus dezagun gas mol bat oztopoan
zehar igarotzerakoan jazoten dena. Ezkerraldeko bolumena V  bolumen

molarrean gutxitzen da; lehen lineako molekulak atzekoez bultzatuak
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izaten dira p; presioa eginez; honela p; Vl lana deuseztatzen da.
Oztopoaren eskuinaldean bolumena Vz bolumen molarrean handitzen
da; oztopoa zeharkatzen duen gasak aurrean duena bultzatu behar

du P, presioa eginez. Eskuinaldean P, V2 lana ekoizten da. Orduan,

lan osoa zera da:

W=pV, -pV

Tutua isolatuta dagoenez Q=0 eta lehenengo legeak beheko

itxura hartzen du:

E, - g =Q-W=—fp2'u'2 —pl\ll)
edo birmoidatuz:
= ., G O-F —
E2 p2 2 El pl Vl
azkenik:
H2 = Hl

Joule-Thomson-en saioan entalpia konstante mantentzen
da hain zuzen. Tenperaturaren beherapena -AT gaiaz eta presioaren

herapena Ap gaiaz dator emana. Biok honela jar daitezke:

-AT _ AT
-AP AP
H
Erlazio honen limiteari Ap-k zerorantz jotzen duenean

Wy Joule-thomson-en koefizientea esaten zaio.

3T
po = (21 5.49
w7 ), (5.49)

Tenperaturaren jeistea (Joule-Thomson-en eragina) oso e-

rraz neur daiteke saio honetan, presio-desberdintasuna handia de-
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nean batez ere. Eragin honen oso froga erraz eta adierazgarria egin
daiteke konprimitutako nitrogenozko bonbona bat irekiz; segundu gu-
txi barru balbula horrenbeste hozten da airean dagoen hezetasuna

kondentsatzen hasten dela elur geruza bat eratuz haren gainean.

Joule-Thomson-en koefizientea eta (3 H/3 p)T deribatuaren
arteko erlazioa berehalakoa da. Entalpia T eta p-ren funtzio bezala

emanez:

aH do

T

dH = C dT +
P

Posible ahal da T eta p aldatzea H konstante mantentzen

den heinean?. Joule-Thomson-en saioan ikusi denez, bai. Orduan,

dH=0 eginez:

aH
ap

0 = Cp(aT)H + (ap)H

T

(E)p)H gaiarekin zatituz:

aT + aH

P 3
P, Py

0 =Cp
Hp-ren definizioa kontutan harturik:

aH

- _-cC
P | p Y1

(5.50)

Hau da, C eta H _ neurturik -—ra—'i—~ -ren balioa bereha-
P JT ap .

lakoa da. 1

Joule-Thomson-en koefizientea helio eta hidrogenocaren ka-
suetan ezik positiboa da giro-tenperaturan edo hau baino baxuago-
tan. Hidrogeno eta helioak koefiziente negatiboa dute eta berotu egi-
ten dira expantsioan zehar. Gas guztiek, tenperatura baten gainetik
koefizientea negatiboa dute tenperatura honi Joule-Thomson inbertsio-
-tenperatura deritzo. Hidrogenoaren kasuan -80°C-tan ematen da in-

bef‘tsioa. Gas gehienetan giro-tenperaturatik oso gora ematen da in-

bertsioa.
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Joule-Thomson-en efektua tresna hoztaile baten eraiketara-
ko oinarritzat har daiteke. Presio baxuko alderdian hoztutako gasa
presio altuko lineara itzultzen da expantsio aurreko gasaren tenper‘a—l
tura beheratzeko. Prozesu honen errepikapenaz expantsio aurreko ten-

peratura nahiko balio baxuetara eraman daiteke.

SRR GOERA-ALDAKETA ADIABAT IKOA.

Prozesu batean zehar bero-jariorik ez badago prozesua
adiabatikoa dela esaten da. Prozesu adiabatikoetan 4Q=0 denez lehe-

nengo legeak ondorengo adierazpen hau du:

dE = - dw | (5.51)
edo prozesu finitu baterako:

AE = - W (5.52)

(5.52) ekuazioak sistemaren energi beherapenaren ondorioz
lana ekoizten dela adierazten du. Energi beherapena sistemaren ten-
peratur beherapenaz adierazten da. Honen ondorioz, prozesu adiaba-
tikoetan lanik ekoizten bada tenperatura jaitsi egiten da. Aldiz,lanik
deuseztatzen bada sistemaren energia handitu egiten da eta beraz,

tenperatura ere bai.

cxpantsio-lanik besterik ematen ez bada (5.51) ekuazioak

ondorengo adierazpena du:
dE = - P dV (5.53)
op

hau da, expantsioan dV positiboa denez dE negatiboa da (energia
txikitu egiten da) eta ondorioz tenperatura jaitsi egingo da. Konpre-
sioa ematen bada, ordea, energia handitu egingo da (dV) eta tenpe-

ratura ere bai.
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5.15.1.— GAS IDEALEN EGOERA-ALDAKETA ADIBATIKOAK.

Gas idealen kasuan eta Joule-ren legea aplikatuz dE=Cv daT

da. (5.53) ekuazioan berdintasun hau erabiliz.

CvdT = - Pop dv (5.54)

Garbi ikusten da dT eta dV deribatuek aurkako zeinuak
dituztela. Tenperatur beherapena Pop -ren araberakoa da eta bolu-
men-handiketa jakin baterako, Pop maximoa denean .beher‘apenak ba-
lio maximoa izango du. Pop =p da presiocaren balio maximoa. Bes?e
hitz batzutan, bol'umen-aldaketa finko baterako expantsio adiabatiko
itzulgarriak tenperatur beherapen handiena sortuko du. Aldiz,konpre-
sio adiabatiko itzulgarriaren kasuan tenperatur igoera txikiena sor-

tzen da.

Gas idealaren egoera-aldaketa adiabatiko itzulgarriaren

kasuan F’op =p da eta (5.54) ekuazioa honela geratzen da:
CvdT = - pdV (5.55)

Ekuazio hau integratu ahal izateko Cv eta p, T eta V

integrazio-aldagien funtzio bezala adierazi behar dira. Gas idealen

nRT
legearen arabera p = VA orduan:
C dT = - nRT _dv_
v \Y)
ST c eginez:
n v
= _ dT dv

T1 V1 hasierako egoeraren eta T2 V2 azken egoeraren ar-

tean integratuz:
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T Y
= daT  _ dVv
N Y
Ev konstante bada integraletik ateratzerik badago. Inte-
gratuz:
= T2 VZ
Cin = - RIn|] —/—— (5.56)
v T Vv
1 1
Baina:
R=C -C
p v
C
eta R,.l"'Cv = :p_ - 1 = Y-1 (5.56) ekuazioan sarturik:
Cy

I'n [-%2—] = - (Y-1) In [_\E;f_]

beste era honetan adieraz daitekeena:

1
LI B
T v,
edo
 RVASESEE IRVAS (5.57)
11 T2 .

Gas idealaren ekuazioa erabiliz ekuazio hau beheko ekua-

zio baliokideetan eralda daiteke

y l-v_ v 1-Y

Py = TP 5,56
Y Y

Py V1 =P V2 (5.59)

(5.59) ekuazioak, gas idealaren prozesu adiabatiko itzul-

garri baten bidez lortutako bi egoerek PVY = kte baldintza betetzen

dutela adierazten du.
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6,- TERMODINAMIKAREN LEHENENGO PRINTZI-
PIOAREN APLIKABIDEA,

6.1.—- SARRERA,

6.2.- TERMODINAMIKAREN LEHENENGO PRINTZIPIOAREN
APLIKAZIOA ERREAKZIO KIMIKOEI.ERREAKZIO-BE-
ROA.

6.3.- H-REN HITZARMENEZKO BALIOAK:FORMAZ10O-ERRE-
AKZ I0AK.

6.4.- FORMAZ|O-BEROEN NEURKETA.

6.5.~- ERREAKZIO-SEKUENTZIA; HESS-EN LEGEA.
6.6.- DISOLUZIO-BEROA.

6.7.~ BOLUMEN KONSTANTEPEKO ERREAKZIO-BEROA.
6.8.- ERREAKZIO-BEROA ETA TENPERATURA.

6.9.- SUGAR-TENPERATURA ADIABAT IKOA.

6.10.- LOTURA-ENERGIA.

6.11.- ARIKETAK EGIN AURRETIKO ZENBAIT OHAR.
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IR SARRE RA .,

Kapitulu labur honetan 5.kapituluan ikusi ditugun printzi
pio eta ekuazio teorikoek erreakzio kimikoetan duten aplikazioa ikusi

ko dugu. Beraz, guztiz praktikari lotutakoa da kapitulu hau.

AL IKAZ |OA E-

TERMOD INAMIKAREN LEHENENGO PRINTZIPIOAREN

6.2.-

RREAKZIO KIMIKOE!. ERREAKZIO-BEROA.

Sistema batean erreakzio kimiko bat ematen denean azken
tenperatura eta hasierako tenperatura desberdinak izaten ohi dira.
Hasierako tenperatura berreskuratzeko kanpo-ingurunetik da kanpo-
—-ingurunera beroa isuri bebhar da. Erreakzioa bukatu ondoren sistema
beroago badago kanpo-ingurunerantz beroa isuriko da, sistemak ha-
sierako tenperatura berreskuratu arte; kasu honetan erreakzioa exo-
termikoa dela esaten da. Kasu honetan berocarentzako hartutako hi-
tzarmenaren ondorioz erreakzioaren beroa negatiboa da. Aldiz, erreak
zioa bukatu ondoren sistema hotzago badago kanpo-inguruneari beroa
dario sistemak hasierako tenperatura lortu arte. Kasu honetan erreak
zioa endotermikoa dela esaten da, eta erreakzioaren beroa positiboa
da. Erreakzioaren beroa, beraz, kanpo-inguruneari erreakzionatzai-

leak T eta p egoeran emaitzetan T eta p egoeran bihurtzean darion

beroa da.

Laborategian egiten diren erreakzio kimiko gehienetan
presioa konstante mantentzen da eta beraz, kanpo-inguruneari darion

beroa sistemaren entalpi aldaketak ematen du.

Demagun, esate batetarako, ondoko erreakzio hau:

d Fe,0,(g9) + 3H,(g) —%  2Fe (g) + 5;1'20 (1)
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hasierako eta azken egoera zerauek dira:

Hasierako egoera Azken egoera
T,p T,p

1 mol Fez()3 solido 2 mol Fe solido

'3 mol H, gas 3 mol H,0 likido

Egoera aldaketa bi urratsetan ematen dela suposa deza-
gun. Lehenengo urratsean T eta p egoeran dauden erreakzionatzai-

leak adiabatikoki T' eta p egoeran daude‘pr‘oduktu bihurtzen dira.

t.Urratsa:

Fe203(s) + 3H,(g) =~ 2Fe (s) + 3H,0 (1)

e e =
T o =

T,p T',p

Presio konstantepean, AH=Q’ da, baina lehen urratsa adia

batikoa denez (Qp)1 =0 eta AH ;=0 izango da.

Bigarren urratsean, sistema, T hasierako tenperatura man

tentzen duen termostato batean jartzen da. Erreakzioaren emaitzek

hasierako tenperatura hartzen duten heinean termostatotik ala termos-

tatorantz beroa isurtzen da.

Bigarren urratsa:

2Fe (s) + 3H20 (1) == 2Fe (s) + 3 HZO (1)

“ﬂ.

e i

T'p T,p

. T
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Honetan AH2=QP. Bi urratson batura egoera-aldaketa osoa

da. Honela erreakzio osoaren AH bi urratsen entalpi gehikuntzen ba-

tura izango da:
Fe203(s) + 3H2(g) —p-2Fe(s) + 3H20(l)
AH=AHl + AH, = 0 + Q

AH = Qp (6.1)

Qp erreakzio-beroa da, hots, erreakzio kimikoaren ondo-

rioz sisteman gertatutako entalpi gehikuntza.

Erreakzio kimikoaren entalpi gehikuntza beste modu bate-
ra kontsideratzerik badago. Tenperatura eta presio jakinetan, subs-
tantzia bakoitzaren H entalpia molarrak balio zehatza du. Edozein

prozesutarako zera idatz daiteke:

AH = H - H (6.2)

azken hasiera

Hasierako eta azken egoerako entalpia hasieran eta bukae

ran dauden substantzien entalpien batura da. Honetaz, esate batera-

ko,

= 2H + 3H

azken Fe(s) H20(1)

+ 3H

H, . =H H
hasiera Fe203(s) Hz(g)

eta (6.2) ekuazioak itxura hau hartzen du:

AH =[ Heos) * 3ano(1)] - [HFeZOs(s) * 3HH2(g)]

edo

AH = Zﬁ. - Zﬁ. (6.3)
1 1 1 1

produk. erreak.
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Azkenaurreko ekuazioan AH neurtzerik badago baino ez
lau entalpia molarrak. Honexegatik entalpiaren balio absolutua kal-
kulatzerik ez dagoenez, elementuen entalpiei hitzarmenezko balioak

ematen zaizkie.

H-REN HITZARMENEZKC BAL IOAK: FORMAZ!O-ERREAKZIQAK.

6.3.-

Edozein substantziaren entalpia molarra T eta p-ren fun-
tzio da. Atmosfera bateko presioa presio estandardtzat hartzen bada,

substantzien entalpia molar estandarda honela definitzen da.
H° = H (T,1 atm.)

Entalpia molar estandarda tenperaturaren funtzio da soi-
lik. Zero goiindizea duen edozein magnitude termodinamikok 1 atm-ko

presioan neurtuta dagoela adierazten da.

Kontsidera dezagun zilarra elementu solidoa; bere ental-
pia molar standarda tenperaturaren funtzio da soilik, honela, 25°C
(298,15 K)-tan balio zehatza izango du. Balio hau ezagutzerik ez
dugunez hitzarmenezko balio bat leporatuko diogu. Balio komenigarrie
na zero da; egin dezagun berdin beste elementuekin. Agregazio-egoe-
ra egonkorrean eta 1 atm eta 298,15 K-etan dagoen elementuaren en-
talpiari zero balioa ematen zaio. Adibidez, merkurioaren agregazio-
-egoera egonkorrena 298,15 K-etan likidoa da, eta oxigenocarena gasa;

biok zero entalpia molar estandarda dute.

Entalpia molar estandardari zero balica ematerakoan beti
agregazio-egoera egonkorrena hartzen da. Zenbait elementu solidok
kristalketa-era bat baino gehiago dute 25°C-tan: sufre erronbikoa
eta monoklinikoa; karbono grafitoa eta diamantea. Zero balioca, egon-
korrenari ematen zaio: erronbikoari eta grafitoari adibide hauetan.

Elemen't'uen 25°C-tako entalpia molar estandarda ezagutuz gero erraz

da beste tenperatura batean kalkulatzea. Presio konstantepean dH® =

= C°dT, beraz:
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T 1
dH°® =[ cedT ;  H? - HS =[ Ce dT ,
48,15 98,15 P ! 298,15 fog 15 P

T
He = H° T/ Ce dT (6.4)
T 298,15 a8, 15 p

(6.4) ekuazioa, bai elementuentzako, bai konposatuentzako

baliogarria da. Elementuen kasuan eskuineko lehen osagaia zero da.

Entalpiari eman diogun hitzarmenezko balio hau oso era-
bilgarria gertatzen da konposatuaren formazio-erreakzioa hartzen ba-
dugu kontutan. Formazio-erreakzio hitzarekin zera esan nahi da:kon-
posatuaren mol bat eratzeko aurrera eraman behar den erreakzio ki-
mikoa, elementu hutsetatik abiatuz. Erreakzioa 1 atm eta 25°C-tan
gertatzen bada konposatuaren formazio-bero estandarda (AH:) neur
daiteke. Beheko erreakzioak formazio-erreakzioen adibide tipikoa di-

ra.
% Hz(g) + % Br'2 (1) =—————p H Br (g)
H,(g) +% 0,(g) ——— H,0 (1)
2 Fe (8) + 3 0,(g) ————p Fe, 0, (s)
% Nz(g) + 2}12(9) + % Clz(g) ——l IVI;’ Cl (s)

Erreakzio hauen entalpi gehikuntza entalpia molarren fun-

tzio legez adierazten bada:

o - o -1 1 Qe 1 Yo
BHE = HWiera) [2 HHZ(s) * 2z Hy (1)]

lehenago hartutako hitzarmenaren ondorioz parentesi barnean dauden
batugaiak zero dira eta orduan AH‘; = ﬁ;Br(g) . Argi dago formazio-
—erreakzioaren izaera dela kausa, azken berdintasun hau edozein

konposaturi heda dakiokeela; hau da:

He = AH; (6.5)
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(6.5) ekuazioaren ondorioz erreakzio kimikoen osagai guz-
tien formazio-beroak ezagutzen badira erreakzioaren beroa (6.2) ekua
zioaren bidez kalkula daiteke. 6-1.taulan zenbait konposaturen for-

mazio-bero estandardak 25°C-tan adierazten dira.

Hidrogenoaren bidezko burdinal(lll) oxidoaren erreduk-
ziora itzultzen bagara, elementuen entalpia zero eginik, (6.2) ekua-

zioak itxura hau hartzen du:

AH = 3H - H
H,0(1) Fe 0,(s)

(6.5) ekuazioa kontutan harturik:
AH = 3aH° - A H°
f(HZO,I) f(Fe203,s)

6-1.taulako balicak aztertuz:

[ = |
AHKHZO,I) 68,3 kcal/mol
eta
AHF(Fe 0s) T T 196,5 kcal/mol
23
orduan:
AH = 3(-68,3) - (-196,5) = - 8,4 kcal

Zeinu negatiboak erreakzioa exotermikoa dela adierazten

digu.
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Konposatua AH:,kcal/mol Konposatua AH;,kcal/mol
03(g) 34,0 ZnO(s) -83,17
H,0(g) -54,7979 HgO(s,gorria) -21,68
H,0(1) -68,3174 CuO(s) -37,1
HF (g) -64,2 Cu,0(s) -39,84
HCl(g) -22,063 Ag,0(s) -7,306
BRy(g) 7,34 AgC1(s) -30,362
HBr(g) -8,66 Ag,S(s) -7,60
HI(g) 6,20 FeO(s,wustita) -63,7
S0, (g) -70,96 Fe,03(s) -196,5
S03(g) -94,45 Fe304(s) -267,0
H,S(g) -4,815 FeS(s,a) -22,72
HyS04 (1) -193,91 FeSy(s) -42,52
NO(g) 21,600 TiOz(s,errutiloa) -218,0
NO2(g) 8,091 TiCl,(1) -179,3
N,0(g) 19,49 Al,04(s,a) -399,09
N,03(g) 20,0 MgO(s) -143,84
N,0,(g) 2,309 MgCO3(s) -266
N,05(g) 3,6 CaO(s) -151,9
NH3?g) -11,04 CaCy(s) -15,0
HNO3(1) -41,404 Ca(OH), (s) -235,80
NOCl(g) 12,57 CaCO4(s,kaltzita) -288,45
NH,C1(s) -75,38 Sro(s) -141,1
PCl4(g) -73,22 Srco3(s) -291,2
PClg(g) -95,35 BaO(s) -133,4
C(s,diamantea) 0,4532 BaCO3(s) -291,3
co(g) ~26,4157 Na,0(s) -99,4
C0,(g) -94,0518 NaOH(s) -101,99
CH, (g) -17,889 NaF(g) -136,0
HCHO(g) -27,7 NaCl(s) -98,232
CH30H(1) -57,02 NaBr(s) -86,030
CyH, (g) 54,194 NaI(s) -68,84
CoHy(g) 12,496 NayS0 (s) -330,90
CoHg(g) -20,236 NaS0410H,0(s) -1033,48
C,HgOH(1) -66,356 NaNO3(s) -111,54
CgHg(g) 19,820 KF(s) -134,46
Si07(s,koartzoa) -205,4 KCl(s) -104,175
SiH,(g) -14,8 KC104(s) -93,50
SiF,(g) -370 KC10,(s) -103,6
PbO(s,gorria) -52,40 KBr(s) -93,73
PbS(s) -22,4 KI(s) -78,31
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M- ORMAZ |O-BEROEN NEURKETA,

Zenbait kasutan erreakzioa kalorimetroan eginik eta sor-
tzen diren bero-trukaketak neurturik posible da konposatuaren forma-

zio-beroa jakitea. Bi adibide adierazgarri azalduko ditugu.

1}

+ 0,(9)—»C0,(g9), AH;’ -94,0518 kcal /mol

C(grafitoa)

-68,3174 kcal /mol

Hy(g) +% 0,(g) —H,0(1), AH

Erreakziook oso errazki egiten dira kalorimetroan.Erreak-
ziook osorik gertatzen dira eta oso erraza da baldintzak taxutzea

produktu bakar bat lor dadin.

Baina zoritxarrez, formazio-erreakzio gehienak kalorime-
troan egiteko ez dira egokiak eta hauen formazio-beroak zeharka kal

kulatu behar dira. Esate baterako,

+
C(grafitoa) 2H2(g) —_— CH4 (9)

Erreakzio honek hiru oztopo ditu kalorimetroan egina iza-
teko. Grafito eta hidrogenoaren barruan erreakzioa erdietsiko balitz
ere produktua ez litzateke metano hutsa izango hidrokarburo-nahas-
tea bat baizik. Metano hutsa lortuko bagenu ere saioaren emaitzak

neurtezinak lirateke.

Hala ere, konposatua errazki erretzen bada emaitz muga-
tuak emanez, badago metodo orokor bat formazio-beroa kalkulatzeko.

Demagun beheko erreakzioa adibide gisa,
CHa(g) + 20,(g) —-—-»C’Oz(g) + 2H20(Z)

Erreakzio honen errekuntz beroa oso zehazki neurtuta da-

go, AHeretz = -212,798 kcal/mol. Errekuntz beroa substantzia baku-

nen entalpien funtzio gisa adierazten badugu:




159

° = H° 2H° - He°
erretz C02(g) H20(1 ) CHk(g)
birmoldatuz:
He = HE + 2H° -AH® 6.6
CHh(g) 002(9) H20(1) erretz ( )
Karbono (1V) oxidoaren eta uraren entalpia molarrak hur-

biltasun handiarekin ezagutzen direnez, errekuntz beroa neurtuz,

berehalakoa da metancaren formazio-beroa.

ﬁng‘(g) = - 94,0518 + 2(-68,3174) - (-212,798) = - 17,889 kcal/mol
Karbonoa, hidrogenoa eta oxigenoa soilik duten konposatu
organikoen formazio-beroak ezagutzeko erabiltzen da errekuntz beroen
neurketa. Konposatuok oso osorik erretzen dira kalorimetroan ura eta
karbono (V) oxidoa emanez. Nitrogeno edo sufrea duten konposatu
organikoen formazio-beroa era ezagutzeko erabiltzen da metodo hau,
baina kasu honetan ez dira errekuntz emaitz hain mugatuak ematen.
Sufreak sufre(!V) eta sufre{VIi) oxidoak eman ditzake eta nitroge-
noak nitrogeno hutsa edo oxiazido-nahastea eman dezake. Oso garran
tzitsua da beraz, erreakzio baldintzak oso egokiro doitzea. Hala eta

guztiz ere kasu honetan lortzen diren emaitzak ez dira lehenengo

kasuan bezain zehatzak.

Edozein konposaturen formazio-beroa kalkulatzeak kalori-
metroaren bidezko neurketarako egokia den erreakzio bat, non konpo-
satuak parte hartzen bait du, aurkitzea suposatzen du, ondoren, ho-
nen erreakzio-beroa neurtzeko. Eskuhartzen duten beste substantzien
formazio-beroa ezagutzen bada arazoa guztiz konponduta dago. Baten
baten formazio-beroa ezagutzen ez bada honentzat egokia den erreak-

zio bat aurkitu behar da eta honela bukatu arte.

Formazio-beroaren balio zehatz bat kalkulatzeko erreak-
zio-sorta egokia aukeratzea arazo latza izan daiteke. Erreakzio kalo-

rimetriko batek bi baldintza bete behar ditu: oso azkarra izatea,
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minutu labur batzuk, eta albo-erreakzio minimoak izatea; albo-erreak i
ziorik ez badu hainbat hobe. 0Oso urriak dira albo-erreakziorik ez
duten erreakzio kimikoak baina hauen eragina erreakzio-baldintzak
egokiro taxutuaz minimizatzerik badago. Azken emaitz-nahastea kontu
handiarekin analisatu behar da eta albo-emaitzen eragin termikoa
neurtutako baliocari kendu behar zaio. Doikuntzazko kalorimetria lan

zehatza da berez.

CRCIEN - RREAKZ IO-SEKUENTZIA; HESS-EN LEGEA.

Erreakzio kimiko berezi baten ondorioz sisteman sartzen
den egoera-aldaketa zehatza da. Egoera-aldaketari dagokion entalpi
aldaketa zehatza da, entalpia egoera-funtzio denez. Honen ondorioz,
erreakzio-sekuentzia batzuren bidez erreakzionatzaile-multzo berezi
bat emaitz-multzo berezi bat bihurtzen bada entalpi aldaketak berdi-
na izan behar du sekuentzi bakoitzean. Arau hau, lehenengo hasta-

penaren ondorio zuzena da eta Hess-en legea esaten zaio.

Sodio klorurcaren sintesirako bi metodo desberdin suposa

ditzagun. Biok sodio eta kloroa hartuko dute abiaburutzat.

HESS, German Henri Ivanovich

Suizar jatorriko kimikari errusiarra (Geneva,1802-San Petersbergo,1850).
Gasen kimika bere langaia bazuen ere, bere izena daraman Termodinamikazko legearen-
gatik da ezaguna. Lege honen bidez posible da erreakzio-beroak bide ez-zuzenaz kal-

kulatzea.
1.Metodoa:
Na(s) + HZO(Z)-—bNaOH(s) + %H, (g) AH = -33,67 kcal/mol
%H, (g) + %Cl,(g)—>HCl(g) AH = -22,06 kcal/mol -i

i

HCl(g) + Na(OH)(s)=——p-NaCl(s) + HZO(Z) AH = -42,50 kcal/mol

-98,23 kcal/mol
0soa

aldaketa osoa Na(s) + J56'7,2 (g)=——NaCl(s) AH
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2.Metodoa:

1532 (g) + 156'12 (g )—mapp-HC1(g) A H = -22,06 kcal /mol

1]

Na(s) + HCl(g)=——d NaCl(s) + JEHZ (g) AH=-76,17 kcal /mol

Aldaketa osoa Na(s) + %Clz(g)—> NaCl(s) AHosoa = -98,23 kcal /mol

Aldaketa kimiko osoa sekuentzia bakoitzeko erreakzioaren
batura da. Entalpi aldaketa osoa sekuentzietako entalpi aldaketen
batura da. Lortu nahi dugun erreakzioa erdiesteko nahi haina e-
rreakzio batu edo kendu daitezke; dagokien entalpi aldaketak alge-

braikoki batzen dira.

Erreakzio kimiko bat sekuentzia batean zehar bere in_beﬁ
tsoarekin konbinatzen bada ez dago eragin kimikorik eta konbinake-
tan (AH=0) betetzen da. Beste hitz batzutan erreakzio inbertsoaren

entalpi aldaketa erreakzioarena zeinuz aldatuta da.

Orain arte aipatutakoak, sistemaren entalpiak ez duela

ibilbideaz dependatzen frogatzen du.

Dakusagun erreakzio-sekuentzien erabilgarritasuna. De-

magun beheko sekuentzia:

1) + %0,(g) =9 C0(g) aH,

c(grafito)

2) co(g) + %Oz(g) —>6'02(g) AH,

aldaketa osoa orduan,

—-C0,_(g) AH
3) c(grafito)+ 02 2'9 3

eta AH3 = ,AH1 + AHZ' Kasu berezi honetan AH3 eta AH2 0so erraz
neurtzen dira kalorimetroan, AHI’ aldiz, ez. Orduan, AH1 kalkqla-‘-

tzeko L\H3 eta AH2 neurtzen dira.
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Era berean, (1) erreakzioari (2)-a kenduaz,

‘ AH =AH,-AH
C(g"afito) * COZ (g)_> aco(g) 4 1 2

erreakzio honen entalpia, kalorimetriaz lor daiteke.

CRCPED | SOLUZ [ O-BEROA.,

Solutu-kantitate jakin bat disolbatzaile-kantitate jakin E
batean disolbatzen denean tenperatura eta presio konstantepean sor- 1
tzen den entalpi aldaketari disoluzio-beroa esaten zaio. Adierazpena ;
errazagotzearren, ondorengo adibideetan ura joko dugu disolbatzai-

fetzat.
Ematen den egoera-aldaketa honela adierazten da,
X + ndqg —9-X.nAq AHd

hau da, X solutozko mol bat uri erasten zaio.

Beheko adibideak eman ditzagun:

HCl(g) + 10Aq—~HCL.10Aq AM, = -16,608 kcal
HCl(g) + 25Aq—-HCL.254q aH, = -17,272 kcal
HCL(g) + 40Aq—p HCL.40Aq AH, = -17,453 kcal
HCl(g) + 200Aq —3HCL.200Aq AH, = -17,735 kcal
HCL(g) +®Aq —p-HClmAq AH, = 17,960 kcal

AH-ren baliook, beroak, solutu-kontzentrazioarekiko duen
menpekotasuna adierazten dute. Geroz eta disolbatzaile gehiago era-

bitiz, hau da geroz eta kontzentrazioa txikiagoa eginik, disoluzio- 3

-beroa muga-balioari hurbiltzen zaio.
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Muga-balioa, disoluzioa mugagabeki diluituta dagoenean

ematen da; AH5 HCl-ren kasuan.

Aurreko ekuazio-multzora itzuliz lehenengo ekuazioari bi-

garrena kentzen bazaio zera lortzen da:

HCL.10Aq + 15Aq = HC1.25Aq AH = BH, - AH = -0,664 kcal

AH-ren balio hau diluzio-beroa da; hots, disoluzioa dilui-
tzen denean kanpo-inguruneari darion beroa, disoluzio baten diluzio-
-beroak disoluzioaren hasierako kontzentrazioaz eta erantsitako disol-

batzaile-kantitateaz dependatzen du.

Disoluzio baten formazio-beroa lortzeko erreakzioa, zeine-

tan disolbatzaileak zero entalpia bait du, aukeratzen da. Adibidez:

%Hz(g) + J;CZZ(g) + nAq——- HCl.nAq AH;

AABOL UMEN KONSTANTEPEKO ERREAKZIO-BEROA.

Erreakzio kalorimetriko batean emaitza edo erreakzionatzai
le gaseosorik badago erreakzioa ponpa hermetikoan egin behar da.
Baldintzonpean, presioa konstante mantendu beharrean bolumena man-

tentzen da.
Bolumen konstantean, beroa, energi gehikuntza da.

Q = AE (6.7)

v

Ematen den egoera-aldaketa ondoko hau da:
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non Er(T,V,p) adierazpenak, erreakzionatzaileak T,V eta p hasierako
baldintzetan eta Pr(T,V,p') adierazpenak produktuak T,V eta p' az-
ken baldintzetan irudikatzen bait dituzte hurrenez hurren. Tenpera-
tura eta bolumena konstante mantentzen dira baina presioca p-tik p'-

-ra aldatzen da transformazioan zehar.

(6.7) ekuazioan agertzen den AE eta AH erlazionatzeko

asmoz, hasierako eta azken egoeren H-ren definizioa aplikatzen die-

qu.

- ' . b
Ha Ea + p'V ; Hh Eh + pV
Lehenengoari bigarrena kenduz:
AH = AE + (p'-p)V (8.8)

Ponpan ematen diren hasierako eta azken presioa kalkula-
tzeko, hasieran eta bukaeran zeuden gasezko mol-kopuruaz baliatzen

da. Gasek idealki jokatzen dutela suposatuz, zera daukagu:
p = n. (RT/V) , p' = np. (RT/V)

e, eta Mo, erreakzionatzaile gaseosozko mol-kopurua eta

produktu gaseosozko mol-kopurua izanik hurrenez hurren. Hau dela

eta (6.8) ekuazioak itxura berri hau hartzen du:

AH = AE + (nPr— Pen )JRT
AH = AE + An RT (6.9)
Zehazki, (6.9) ekuazioan dagoen A H-a bolumen konstante-

ko transformaziocari dagokio. Presio konstantean ematen den transfor-
mazio bati egokitzeko, beheko prozesuaren entalpi aldaketa batu

behar zaio,

Er(T,V,p") e Ep(T,V',p)
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Tenperatura konstanteko presio-aldaketa honen entalpi
aldaketa zerotzat jo daiteke, eta zehazki zero da gas idealetan. Ho-
nela, praktikan, (6.9) ekuazioaren AH entalpi aldaketa presio kons-
tanteko AH da, bitartez AE bolumen konstanteko transformazioari da-

gokio. Honen ondorioz, (6.9) ekuazioak beheko itxura har dézake,

Q = Q, +AnRT (6.10)

(6.9) eta (6.10) ekuazioen bidez, ponpa kalorimetrikoan

egiten diren Q, =AE balioak Qp=AH bihurtzen dira.

Adibidea: demagun azido bentzoikoaren errekuntza ponpa

kalorimetrikoan.

5
C'GHSCOOH(G) t3 02 (G )~ 7(3'02 (g) + 3H20(l)

15

Erreakzio honetan np. =7, eta ng. = —1;3; orduan n=7- 5 =

-1 -1
= -1. R=1,9872 cal.grad .mol eta T=298,15 K eginez.
Q, = q - % (1,9872)(198,15), Q, = Q, - 296,1 cal

Kontuz! An kalkulatzeko gasezko mol-kopurua hartu dugu

kontutan soilik.

CECR - RREAKZIO-BEROA ETA TENPERATURA,

Erreakzio baten AH° tenperatura jakin batean ezagutzen
bada, 25°C-tan adibidez, erraza da erreakzio-beroa beste tenperatura
batean kalkulatzea erreakzioan eskuhartzen duten substantzien bero-

-ahalmena ezagutzen bada. Edozein erreakziotan:

AH® = HYproduktuak) = H{erreakzionatzaileak)
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Kantitate honen tenperaturarekiko dependentzia ezagutze-

ko, harekiko deribatua egiten da.

dAaH® dH® dH°
ar " a7 (produktuak) - a1 {erreakzionatzaileak)

Definizioz:

dH® _ .,
dar Cp
honela:
d AH°
—aF - C;(produktuak) - C: (erreakzionatzaileak)
daH® °
a7 = ACp (6.11)

AC;—‘r‘en balioa kalkulatzeko substantzia desberdinen bero-
-ahalmenetan oinarritzen da. Emaitza bakoitzaren bero-ahalmena be-
ronen mol-kopuruaz biderkatzen da; kantitate hauen batura emaitzen
bero-ahalmena da. Erreakzionatzaileen bero-ahalmena lortzeko era
berean egiten da. Produktuen eta erreakzionatzaileen bero-ahalmenen

kendura zSCp da.
(6.11) ekuazioa era diferentzialean adieraz daiteke:
dAH® = AC° dT
p

T eta T, tenperaturen artean integratuz:

T T
fdAH° i/ AC® dT
p

T T

edo
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birmoldatuz:

T
AH®? = AH?® +'/ Ce dT (6.12)
T T p

T

T, tenperatura jakin batean entalpi gehikuntzaren balioa
ezagutzen bada posible da entaipi gehikuntzaren balioa T beste edo-

zein tenperaturan ezagutzea (6.12) ekuazioaren bidez.

Konposaturen batek agregazio-egoeraz aldatzen bada era-
bilitako tenperatur tartean zehar, honi dagokion entalpi aldaketa

hartu behar da kontutan ere bai.

Erabiltzen ari den tenperatur tartea motza baldin bada,
orduan eskuhartzen duten substantzien bero-ahalmena konstantetzat
jo daiteke. Aldiz, tenperatur tartea luzea bada bero-ahalmena tenpe-
raturaren funtzio gisa hartu behar da. Substantzia askorentzat fun-

tzio honek beheko itxura du:

2 3
Cp = a +bT +cT +dT + ... (6.13)

a,b,c,d,... konstanteak izanik substantzia bakoitzarentzat

6-2.taulan konstante hauen zenbait balio ematen da.

1.Adibidea: Beheko erreakzioaren AH? 85°C-tan kalkulatu:

F9203 (s) + 332 (g) =—P2Fe(8) + 3H20(7,)

Datuak_:

o
AHZQB

= -8,4 kcal
= _ -1 -1
C;[Fezos(s] = 25,0 cal.grad ~ .mol

E;lFe(si
'c‘;[nzou] = 18,0 " v "

1l
[e)]

-C_;[Hz(g)] = 6,9 " " "
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7-2.TAULA: Up(cal

1 -
grad mol 5 =a + bT + cT2+ dT3

Gasa a b x 103 c X 107 d x lOg
H, 6,9469 -0,1999 4,808

02 6,0954 +3,2533 -10,171

Cly 7,5755 2,4244 -9,650

Br, 8,4228 0,9739 -3,555

N, 6,4492 1,4125 -0,807

Cco 6,3424 1,8363 ~-2,801

HC1 6,7319 0,4325 +3,697

HBr 6,5776 0,9549 1,581

NO 7,020 -0,370 25,46 -1,087
COy 6,369 +10,100 -34,05

H 0 7,219 2,374 2,67

NH; 6,189 7,887 -7,28

H,S 6,385 5,704 -12,10

SO2 6,147 13,844 -91,03 +2,057
CH, 3,381 18,044 -43,00

C ,Hg 2,247 38,201 -110,49

CoH, 2,830 28,601 -87,26

C,H, 7,331 12,622 -38,89

C3Hg 2,410 57,195 -175,33

C3Hg 3,253 45,116 -137,40

C3H, 6,334 30,990 -94,57

CeHg -0,409 77,621 -264,29

CgHrCH3 0,576 93,493 -312,27
C(grafitoa)|-1,265 14,008 -103,31 2,751
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o - _ 1 Co
ACY = 203yt 3Cp(n 0) [Cp(rfezos) + 30, )]
= 20,5 cal/grad
8
AHS o = AHS «f 20,5 dT = -7,2 kcal

298

2.Adibidea: Beheko erreakzioaren erreakzio-beroa 1000°C-

-tan kalkulatu:

15[12 (g) + chlz(g) —p-HCl(g)

Datuak:
8H% g = -22,063 Kcal
[S¢ = -3 7,42 1 1
Cotn,) = 6,9469 - 0,1999(107)T + 4,808(10°)T" cal.grad .mol
2 :
Cer) = 7,5775 - 2,4244(10)T - 9,650(167)T2 n v m
2
Chhe) = 6,7319 + 0,4325(1073T - 3,697(10)T2 ™ = m
ACS = -0,5203 - 0,6797(10°9)T + 6,118(10 )72
1273
AC; dT = -0,622 kcal
298
orduan:
1273
BH% 505 = AH%g ACS dT = -22,685 kcal.
298

Kontuz! Err‘eakzioan eskuhartzen duten substantzia guz-

tiak hartzen dira kontutan, elementuak barne
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IS GAR-TENPERATURA ADIABAT |KOA.

Konposatu bat adiabatikoki erreta izango balitz lortuko

lukeen tenperaturari sugar-tenperatura adiabatiko deritzo.

Metanoaren errekuntza har dezagun adibidetzat.

CH, (g) + 20, (g)---->6’02 (g) + 2H20(g)

Erreakzioa adiabatikoki ematen bada, emaitzek, azken
egoeran, oso tenperatura altua lortzen dute. Hau dela eta ura gas-

-egoeran azaltzen da.

Suposa dezagun erreakzioa bi urratsetan ematen dela,

biak presio konstantean,

1.Urratsa:

Erreakzionatzatileak (T0 ,p )= Produktuak (To,p) , AH
(4]

2.Urratsa:
T

a
Produktuak (T ,p)=3-Produktuak (Ta ,p), & H2 j/- Cp(produktuak) dT
0
T

[}

Transformazio osoa bi urratson batura da:

T
AH + % C (produktuak) dT
o N P
1]

it

Erreakzionatzaileak (To ,p )=»Produktuak (Tﬁ,p), o

Edo:

Ta
f Cp(produktua(a] - _AHTO

To
Errekuntz beroa kcal/mol-etan dator emana, gasen bero-

-ahalmena, ordea, cal/grad.mol-etan; orduan sugar-tenperaturen ba-

lio tipikoa milaka gradutan kokatzen dira.
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Metanoaren kasuan, 298 K, eta Cp konstante mantentzen

dela suposatuz:

~ -192 kcal

8 H298

Cp (CO,+2H,0)yqg™ 25 cal/grad

25(T, -298) = 192000 =$Ta ~ 8000 K

CORNOE | O 1 LIRA-ENERGIA.

Gas-molekula baten disoziazioa suposa dezagun, esate ba-
terako:
. o =
02(9) ——-20(g) ; AH298 118,313 kcal

118,313 kcal balioari oxigeno-molekularen lotura-energia

esaten zaio.

Era berean,

HZO(g)—>2H(g) + 0(g) ; AH;QG = 221,14 kcal

idatz daiteke eta (221, 14)=110,57 kcal kantitateari uraren O-H lotu-

raren batezbesteko lotura-energia esaten zaio.

Ur oxigenatuaren atomizazio-entalpia ondorengo hau da:

11202 (g)=—w2H(g) + 20(g) ; AH2°98 = 254,33 kcal

uraren bi O-H loturen energia kentzen zaio 254,33-221,14=33,19 kcal,

0-0 lotura sinplearen energia lortzen da.
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Lotura-energia kalkulatzeko beharrezko da atomoen forma-

zio-beroa ezagutzea, 6-3.Taulan hauetako zenbati balio daude.

6-3.TAULA: Atomoen formazio-beroa 25°C-tan (kcal/mol)

H 52,088 P 75,18 F 18,3

C 171,698 0 59,159 Cl 29,012
Si 88,04 S 53,25 Br 26,71
N 85,565 Se 48,37 I 25,482

OHAR.

RPN AR | KETAK EGIN AURRETIKO ZENBAIT

Azken bi ikasgaietan zehar 73 ekuazio desberdin aipatu
dira. Ekuazio-pilo honen artean problema eta ariketa jakin bat ebaz-
teko behar dugun ekuazio egokia aurkitzea benetan zaila gerta dai-
teke. Oztopo hau gainditzeko ekuazio interesgarrienak adieraziko dira

hurrengo zerrendan.

1.- Expantsio-lana dw = F;p dVv
2.- Energiaren definizioa dE = ¢dQ - dw
3.- Entalpiaren definizioa H=E + pV
da da
_ v _[3E _ v _ [ 3H
4. Bero ahalmenak CV = —aT- = ﬁ v- Cp = a7 = ET
p
5.- Bt ondortio matematiko
\ /
dE = C dT + [2E) av ; dH =cC dT + aH) dp
v Vv 1 p ap)T

6.- Erreakzio kimikoetan

AH = AHPr - A HEr
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ARIKETAK.

6.1.- Gas idealaren mol bat ontzi itxi batean gordeta dago, zeinetan
jasan behar duen kontrako presioa sistemarena bait da beti
P =p=2 atom. Tenperatura 100°C-tatik 25°C-tara aldatzen da.
op

a) Zein da egindako lana.

b) év =3 cal.gr‘adﬂl.molﬂ1 bada Q,AE eta AH kalkulatu.

6.2.- Sistema bat a egoeratik b egoerara pasatzen bada acb ibilbidea
eginez Q=20000 cal beroa absorbitzen du eta W=7000 cal lana

egiten du.

? a) Zein bero absorbitzen du
sistemak adb ibilbidea
p

eginez egindako lana 2500

cal bada?.

b) Sistema b-tik a-ra itzul-

tzen denean ibilbide maky_

rra jarraituz egindako
v __’ lana -5000 cal da. Siste-
I mak beroa absorbatu ala

xahutu egiten al du? zen-

6.1.Irudia.
bat?.

c) E =0 eta E, =15000 cal, ad eta db ibilbideetan absorbitutako

beroa kalkulatu.

6.3.- Hurrengo datuetan oinarrituz, kal | ° o _
g uz, kalkulatu AH1000 eta AEIOOO be

heko erreakzioarentzat.

% Hz(g) + % Brz(g)—l-HBr(g)
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6,9469 - 0,1999.10° T cal K! mol™

< (M)
ce o) 8,4228 + 0,9739.10°T » n
Co gy = 695776 0,9549.107°T » » w
% Hy(g) + % Br, (1)==—HBr(g) DH3g = -8,66 kcal
Br, (1) =~ Br, (g) AHSgs = 7,34 kcal

6.4.- Beheko datuetan oinarrituta zianamida (CHzNz) solidoaren en-

talpia estandarda kalkulatu.

Cls) + 0,(g) =—i=C0, (g) AHSyg = -94,05kcal

Hy(g) + % Ofg)=mtme- H,0 (1) A H3g4 -68,32kcal
CHN y(s) + 3 0,(g) =—#=C0 (g) + Hy0(1) + N, (g) BH3yz-177,20kcal

6.5.- Termodinamikaren lehenego printzipioan eta berarekin eriazio-

natutako definiziotan oinarrituta beheko berdintasunak lortu.

9E\ _ Vv .
a) \37) = €= P {\7T]
P p
_ oE oV
» Cp_ Cv_[p ' (av)r](ﬂ) p
—(aE/av)T
AR 3 /1) P
aE\ _ Bcv
d) 3p) ° o
v
6.6.— Gas perfektu monoatomiko baten barne-energia zera da E = 3/2
nRT. 1 atm-ko kanpo-presio baten aurka gas honen mol bat
adiabatikoki expandintzen da. Bolumen-aldaketa 100 | bada

zein da tenperatur aldaketa?

6.7.- Gas idealaren bi mol 1 atm-tik 100 atm-tara konprimatzen dira

25°C-tan kanpo-presioa 500 atm izanik. AE,Q,W eta AH kalkula-

tu.
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6.8.- 1 atm-tan dagoen metano gasezko 32 gramotako lagina, 27°C-ta-
tik 277°C-tara berotzen da. Ep = 3+2.10_2T cal.mol_l K_1 bada

eta metanoak idealki jokatzen badu AE, AH,Q eta W kalkulatu

zera suposatuz:

a) prozesu isobaro itzulgarria dela,

b) prozesu isokoro itzulgarria dela.

6.9.- Nitrogenozko kantitate jakin bat hasiera batean V=0,5 | eta
P=2 atm baldintzetan dago. Hiru bide desberdinetatik 2 | bete-

tzera pasatzen da. (Nitrogenoa gas idealtzat jo).

a) Expantsio adiabatiko itzulgarria.
b) Expantsio isotermiko itzulgarria.

c¢) Bolumen konstantean presioa txikituz doa amaiera-egoerako
presioa lortu arte.Ondoren azken bolumena jadetsi arte pre-

sio konstantepeko expantsioa egiten da.
Cc
Y= EE- = 1,4 bada prozesu bakartzean W kalkulatu.
v
6.10.- 25°C-tan dagoen Van der Waals-en gasezko mol bat isotermiko-
ki eta itzulgarriki expanditzen da, 10 I-tatik 30 I-tara. Ekoiz

tutako lana kalkulatu. a=5,49 12atm mol™> , b = 0,065 I/mol.

6.11.- Van der Waals-en gasarentzako Joule-Thomson-en koefizienteak

Wy = L% —bl/ Cp balio du. Nitrogenozko mol batek 300 K-tan
1 atm-tik 500 atm-tarainoko konpresio isotermikoa jasaten du.

AH kalkulatu, a=1,34 Izatm mol—2 , b=0,039 I/mol direla kontu-

tan izanik.

—b

6.12.- Ur likidoaren zabalkuntza termikozko koefizientea 2,1.10
- 3 ' 3

gradl eta dentsitatea 1 g/cm dira. 200 cm ur 25°C-tatik

50°C-tara berotzen da 1 atm-tako presio konstantean.

a) W kalkulatu.

b) Cp = 18 cal gr‘ad~1 mol_1 bada Q eta AH kalkulatu.
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6.13.- Beheko datuen arabera

55[12(9) + % 02 (g)=—w= Q0OH(g) AH;% = 10,06 kcal :
Hy(g) +% 0,(g) = H,0(g) AH3. = -57,80 kcal !
H,(g) =—w= 2H(g) AH = 104,178 kcal
0, (g) ==w= 20(g) AHS, = 118,318 kcal

Erreakzio hauen AH%g9g kalkulatu

a) OH(g) == H(g) + 0(g)

b) HyO(g) === 2H(g) + O(g)

e R, - ot

¢) Gas idealtzat jotzen badira erreakzioen AEfga kalkulatu.

6.14.— Uraren formazio-beroa 100°C-tan -58 kcal/mol da.

(Hy(g) + % 0,(g) === H,0(g))

a) Uraren formazio-beroa 300°C-tan kalkulatu batezbesteko

bero-ahalmenak erabiliz:

ép(Hzo'g) = 8 cal/mol.gradu

Colit,9)

7 cal/mol.gradu

it

C, 7 cal/mol.gradu
p(02.g)

b) Uraren formazio-beroa 300°C-tan kalkulatu batezbesteko

funtzio bezala erabiliz

— . -3 -6 2
Cp(HZO.g) = 7,2 + (2,8.10 ) T + (0,27.10 ) T cal/mol.gradu

—_ -3 -6 2
Cp(Hz.g) = 7,0+ (0,2.10 ) T + (0,5.10 ) T cal/mol.gradu

_ -3 -6 2
cp(Oz,g) = 6,1 + (3,3.10 ) T - (1,0.10 ) T cal/mol.gradu
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a) Edozein tenperaturarako entalpi gehikuntzaren expresio oro
kor bat aurkitu goiko erreak:zioarentzat. b)ataleko bero-

-ahalmena erabili.

b) 100°C-tan AH=-68,32 kcal/erreakzio-unitate bada H,(g) +
+ % 02(9) —>H20(l) erreakziorentzat eta Hy0(l)=— Hy0(g)

erreakzioarentzat AH kalkulatu.
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7.- TERMODINAMIKAREN BIGARREN PRINTZI-

PIOA. ENTROPIA.

7.1.- SARRERA GISA.
7.2.- BIGARREN PRINTZIPIOA.
7.3.- ENTROPIAREN EZAUGARRIAK.

7.4.—- SISTEMAREN EGONKORTASUN MEKANIKO ETA TER-
MOD INAMIKARAKO BALDINTZAK.,

7.5.- ENTROPI ALDAKETA TRANSFORMAZIO ISOTERMIKOE
TAN.

7.6.- TROUTON-EN ERREGELA.

7.7.— ENTROPI ALDAKETAK ETA SISTEMAREN BESTE
EZAUGARRIAK.

7.8.- TENPERATURA ETA PRESIO-ERLAZIOAK.

7.9.- ENTROPIAREN ALDAKUNTZA PRESIO ETA BOLUMENA
REKIN.

7.10.- ENTROPIA ETA TENPERATURA: ERA OROKORRA.
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A SARRERA GIiSA.

Unibertsoan ematen diren benetako transformakuntz guztiek
naturaltzat kontsideratzen dugun norabidea daukate. Hibaiek, mendi-
tik itsasora egiten dute bidea, gizonak jaio, bizi eta hil egiten di-
ra. Aurkakoa pentsatzea zentzugabekoa da. Antzeko zerbait gertatzen

da propietate eta ezaugarri termodinamikoekin.

Termodinamikaren lehenengo printzipioak norabide jakin
batekiko preferentziaz ez dio ezer ere ez. Unibertsoaren energia ber-
din manten dadin prozesuaren hasieran eta amaieran besterik ez du
eskatzen. Honexegatik, interesgarria dateke, prozesuaren norabide
natural ala ez-naturalarekin aldatuko den ezaugarri bat edo gehiago
izatea. Ezaugarri hau existitzen da, entropia izenez ezagutzen dena

hain zuzen.

Y5 | GARREN PRINTZIPIOA.

Demagun bueltaka dabilen gurpila bat. Honek errotazio-
-energia hau du T tenperaturan: E = % Iwz. Duen marruskaduraren
kausaz geratu egiten da, tenperaturak T' balorea hartzen duelarik.
Prozesuak lehen printzipioa betetzen du,baina alderantzizko proze-
suak ere bai. Geratuta dagoen gurpila bueltaka hasiko litzateke edo-
zein moduz hoztuz gero, lehen printzipioaren arabera. Beraz printzi-

pio honek zilegitzat jotzen ditu bi fenomenook.

Exoerientziak dioenez bigarren fenomenoa ez da naturan
gertatzen, eta horregatik bigarren printzipioa postulatu beharra da-

go, fenomenoa zein aldetara den posible esango duena.

Bigarren printzipioaren zenbait definizio ezagutzen badira

er‘e.guk Clausius-ek emandakoa ikasiko dugu. Ezin da ez aparaturik

ez makinarik egon, beste efekturik sortu gabe beroa har dezakeenik
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bero-iturri batetik eta oso-osorik beroago dagoen beste bero-iturri

batetara eraman dezakeenik.
Bigarren printzipioak entropiaren definizioa garamatza.

Sistema batentzat, energi aldaketen batura ziklo batean
zero da beti: de=O. Eman dezagun A puntutik B puntura, | bidean
barrena,eboluzionatzen duen sistema; eta, ondoren, |l bidean barre-
na, B puntutik A puntura eboluzionatzen duela. Prozesu biak itzul-

garriak badira, Clausius-en teoremak dioenez:

Bi batugaitan zatituz:

e o
A(T) B(1I)

Beraz:

/( _./;11) T

Ikusten den bezala, bero-trukaketaren eta tenperaturaren
arteko erlazioak egindako bideaz ez du dependatzen. Erlazio honek
egoera-ezaugarri bat definitu beharko du, S, entropia alegia. Beraz

da

_ itzul
dS = —— (7.1)

YA I N TROPIAREN EZAUGARRIAK.

lkasleak entropia kontzeptua ikasi behar duenean entro-

pia zer den galdetzen du sarri askotan, eta gutxitan hartzen du ira
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kaslearen erantzuna asegarritzat.Entropia adierazteko zailtasuna bi
puntutan agertzen da: alde batetik, entropia ez dela lana edo beroa
bezain nabaria, eta bestetik, -nahigabe noski- galdera ez delako
zehatza. Zailtasunak ekidingo dira Entropia zer da? galdera ahazten
badugu eta, adibidez, entropia tenperaturarek{n nola aldentzen den
kontsideratzen badugu. Entropiaren jokabidea baldintza desberdinen-

pean ezagutzen badugu, entropiaren naturaz zerbait esan ahal izango

dugu.

Entropia beheko ekuazioaz definituta dator:
ds = da,, ., /T (7.2)

eta, beraz, egoera-ezaugarri extentsiboa da. Egoera aldaketa jakin

baterako:
AS = S,- S;=  daq,. . /T (7.3)

S2 eta Sl balioak, 1 eta 2 egoerez dependatzen dutenez,
transformazioa itzulgarria ala itzulezina izateak ez du axolarik. S
kalkulatzeko, (7.3) ekuazioa erabiltzen bada, ibilbide itzulgarrietan

zehar transmititzen den beroa erabili behar da.

BALDINTZAK.,

Entropiaren analisi sakon batetara abiatu baino lehen,
bi egite azpimarratu behar dira. lLehendabizi, substantzi hutsen bo-
lumen konstantepeko bero-ahalmena beti positiboé dela; eta bigarren,
substantzia honen B konpresibilitate-koefizientea ere positiboa dela.

Bi egite hauek ematen dizkigute egonkortasun mekaniko eta termikora

ko baldintzak. Ikus dezagun zergatik.
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Eman dezagun Cv negatiboa duen sistema dugula, eta sis-
temak bolumena konstantea mantentzen duela. Korronte bero batek
sistemari eragiten badio, ingurugiroari dQv bero-kantitate positiboa
dario. Definizioz: dQv=Cv dT, eta beraz Cv negatiboa izanik dQv posi-
tiboa izateko dT-k negatiboa izan beharko du. Hots, sistemarentzako
bero-jarioak sistema hoztu egiten du, zeinek bero-jario handiagoa
sortzen bait du, eta, azkenik, sistema gehiago hozten da. Argudio
berdina erabiliaz, kcrronte hotzek, sistema tenperatura altuetara era
mango lukete. Honela, Cv—k posifiboa izan behar du sistemaren egon-

kortasun termikoa mantentzeko.

Bestalde, egonkortasun mekanikoari lotuaz, konpresibilita- |
te-koefizientea honela definitzen da: l.
1 IV

B= - T ap (7.4)

eta beraz, tenperatura konstantepean: dp = -{(dV/VB). Suposa deza-

gun, tenperatura konstantepean, sistema apur bat konprimatzen dela;
dV negatiboa da, orduan, B negatiboa bada, dp-k ere negatiboa izan
beharko du (7.4) ekuazioa bete dadin. Sistemaren presioa jaisten
da, honek kanpoko presioak gehiago konprimi dezan dakar, zeinek

presioaren jaistera handitzen bait du. Bolumena handitu egingo ba-

litz, sistemaren egonkortasun mekanikoa zihurtatzeko B-k positiboa

izan behar du.

TRE NTROPI ALDAKETA TRANSFORMAZIO ISOTERMIKOETAN. !
|

Transformazioa isotermikoa denez (7.3) ekuazioa integra-
tuz, zera lortzen da:
Q. :
itzul !
AS = —T (7.5) !

Transformazioaren entropi aldaketa kalkulatzeko, egoera-

-aldaketa itzulgarriki bihurtzeko behar den beroa neurtzea besterik

ez dago.Bero-kantitateak kalorietan ematen direnez, entropi unitatea

kaloria/gradu izango da.

_
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(7.5) ekuazioaren erabilpenetako bat agregazio-egoeraren
aldaketan ematen den entropi aldaketa kalkulatzea da. Demagun, 1
atm-tan orekan dauden likido bat eta beronen lurrina. Tenperatura
oreka-tenperatura da; hau da, irakite-tenperatura. Sistema pistoi
higigarri batez itxita dagoen zilindro baten barnean dago; 7.1.a.iru

dia. Sistema Tl oreka-tenperaturan dagoen ator berotzaile batez ingu

7.1.Irudia: Likido baten lurrintze itzulgarria.

ratzen da. Atorraren tenperatura infinitesimoki handitzen bada, siste
marentzako bero-kantitate txiki bat dario iturriari; orduan, likidoa
apur bat lurrintzen da eta M masa igotzen da: 7.1.b.irudia. Atorra-
ren tenperatura infinitesimoki jaisten bada, bero-kantitate berdina
pasatuko da atorrerantz,Sortutako lurrina kondentsatu egiten da, eta
M masak hasierako posizioa berreskuratzen du. Eman den prozesu
osoa itzulgarria izan da. Presioa konstantea denez gero, sortu den

beroa H de eta orduan (7.5) ekuazioak beheko itxura hartzen du:

ASlu = AH /Ti (7.6)

Arrazoi berdinen ondorioz, fusio-entropia, fusio-tenperatu-

ran zera izango da:

(7.7)
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AHu eta Tu fusio-beroa eta fusio-tenperatura izanik hurre-

nez hurren.

Era orokor batean, edozein fase-aldaketarako entropi alda

keta oreka-tenperaturan hauxe izango da:

AS = AH/Te (7.8)
YA T ROUTON-EN ERREGELA.
Likido askorentzat, lurrintze-entropiak irakite-tenperatu-

ran gutxi gora behera balio berdina du.
AS;, ¥ 21 eu/mol (7.9)
(eu = entropi unitatea)

(7.9) ekuazioari Trouton-en erregela deritzo. Honen ondo-

rioz, erregela hau betetzen duten likidoek zera betetzen dute.
AHlu(calllol) =21 7T; (7.10)

Ekuazio hau, likidoen lurrintze-beroa kalkulatzeko, oso

baliagarria da irakite-tenperatura ezagutzen bada, noski.

Trouton-en erregela ez da ez asoziatutako likidoen kasuan
(ura,alkoholak eta aminak) ezta ere 150 K baino tenperatura baxuago

tan irakiten duten likidoen kasuan betetzen.
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VAW N1 ROP I ALDAKETAK ETA SISTEMAREN BESTE EZAUGARR:AK,

Entropia definitzen duen ekuazioak
/T (7.11)

entropia eta ingurunean sortzen den beroca erlazionatzen ditu. Entro-
pia sistemaren beste zenbait ezaugarrirekin erlazionatzea komeniga-

rria izan daiteke.

Presio/bolumen lana besterik egiten ez bada, lehenengo

legeak beheko itxura hartzen du:

doitwl = dE + pdV (7.12)

(7.12) ekuazioa T-z zatituz eta dS-ren definizioa erabiliz

1 P
- dE + 5 dv (7.13)

ds =
zeinek entropi aldaketa energi aldaketa eta bolumen-aldaketarekin

erlazionatzen bait du. (7.13) ekuazioa lehenengo eta bigarren legeen

konbinazioa da eta termodinamikaren funtsezko ekuazioa da.

(7.13) ekuazioaren arabera, entropia bi era desberdinez
alda daiteke: energia aldatuz edo bolumena aldatuz. Ohar bedi ira-
kurlea bolumena konstantea mantentzen bada, energi handiketak entro
pi handiketa erakartzen duela. Era berean, energia konstantea de-

nean, bolumen-handiketak entropi handiketa erakartzen du.

TENPERATURA ETA PRESIO-ERLAZIQAK,

7.8.1.—- ENTROPIAREN ALDAKUNTZA TENPERATURAZ.

Ondoko ekuazioa aplikazio generalekoa da, baldin eta

beronen lana,expantsio lana bada.
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ds = —‘15——%1—?3\1— (7.14)

Bolumena konstantea delarik,aldaketa infinitesimal bate-

rako, hau da, dV zero denean, (7.14) ekuazioa dSv= dEv /T bihurtzen

3s 1
( 5 )v = - (7.15)

Deribazio partzialaren arau generalen arabera, bai S eta

da edo beste era honetan:

bai E, T eta V-ren funtzioak direnez:

5. (), ()

eta (aE/aT)v, Cv—ren berdina denez gero, (7.15) ekuaziotik zera ate-

C
(g?) = (7.16)
v

Bolumen konstantepeko baldintzak suposatzen badira, emai

ratzen da:

tza era honetan azal daiteke:

c
-— v —_—
ds,= —— dT = C d In T

integratuz, honela geratzen delarik:

"¢ T
(s-s ) = F— dT =f cdinT (7.17)
0
]

S, sistemaren entropia da T tenperaturan, eta S, balio

hipotetikoa zero absolutuan, bietako bolumena berdina delarik.

Bolumen konstantean T, -etik T, -ra dagoen tenperatura-al-
daketari laguntzen dion entropi gehikuntzarentzako, ondoko hau lor-

tzen da:

¥
f
E
%
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T
2 C, 2
(s,-S,) = —— dT = CdiInT (7.18)
2 "1y T v
T

Nola H entalpia E+pV-ren berdina den, definizioz zera

deduzitzen da:
Presio konstantepean de = dEp + pdV

eta hemendik (7.14) ekuazioaren arabera, zera gertatzen da:

dH =T dS , edo
P P
3S _ 1
(—aﬁ—)p = T (7.19)

Beraz, (7.16) ekuazioa ateratzeko eritziak erabiliz eta

(Z)H/aT)p =Cp propietatea haztu gabe, ondoko ekuazioa lortzen da:

C
as _ [
<8T )p = T (7.20)

Tenperatur aldaketentzako presio konstantepean

T ¢
p T
(5-50),, —/0 —— dT -/0' c,d in T (7.21)

eta,

1
2 Cp T
(SZ—Sl)p = —T'— ekl =‘/. de In T (7.22)
T I

(7.22) ekuaziotik aplikazio garrantzitsu bat lortzen da:
presio konstantepean, tenperatur aldaketa jakin batentzako, sistema
baten entropi gehikuntza jakiteko; bi prozedura erabil daitezke ba-
ta grafikoa eta bestea analitikoa. Lehenengoan, Cp /T-ren balioak
ardatz batzutara eramaten dira tenperaturakiko edo Cp ~-ren balioak
In T-rekiko, eta kurbaren azpian Tl eta T ordenatu ordezkarien

2
artean dagoen azalera neurtzen da.

Azalera honen neurriak (7.22) ekuazioko integralaren ba-

lioa ematen du, eta beraz, T1 -etik T2 -ra dagoen tenperatur aldake-
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tarentzako entropi gehikuntza. Bestalde, Cp tenperaturaren funtzio

bat bezala adieraz daiteke.

Adibidea: Magnesio solidoaren bero -ahalmena 1 atm-ko
presiopean 0°C-tik 560°C-tarainoko tenperatur tartean ondoko expre-
sioaz dator emana

4

c =620 + 1,33(10°%) T + 6,78(10" ) T? cal atomog™! grad™

Kalkula itzazu entropi gehikuntza, atomo-gramoko,1 atm-

-ko presiopean, 300 K-etik 800 K-etarainoko tenperatur gehikuntza

batentzako.

c
2 - 6,20 . 4 33(10%) + 6,78(10% ) T3

T , eta hemendik,

(7.22) ekuazioz

_ 6,20 -3 4 -3 -
(3800_5300)p f[“T +1,33(1077 ) + 6,78(10° ) T ]dT =

800 |,

= 6,20 In =55 1,33(10°° )(800-300) - 1 6,78(10")

[(soo)‘2 —(300)’2] =

- 6,083 + 0,665 + 0,324 = 7,07 cal atomog ' grad’
Entropi gehikuntza beraz, 7,07 cal atomog_1 gr'ad_1 da.

Atal honetan azaldu ditugun ekuazioak erabat generalak
direla esan beharra dago, hau da, ez daudela mugatuta sistema gase
osotara.Gasei bezala aplikagarriak dira solido eta likidoei. Halere
fase-aldaketarik gertatzen bada, (7.17) eta (7.18) ekuazioek, bolu-
men konstantepean eta orobat (7.21)(7.22) ekuazioek presio konstante-
pean bereiziki aldaketatxo bat eskatzen dutela behatu beharko da.
Adibidez, kontsideratu den tenperatur tarteen barnean, urtzea, bapo

rizazioa edo era kristalinoaren aldakuntza. Mota hauetako kasuetan,

fase-aldaketari laguntzen dion entropi gehikuntza batu egin behar
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zaie lehengo ekuazioek emandako balioei.

YA N T ROP JAREN ALDAKUNTZA PRESIO ETA BOLUMENAREKIN,

Zatitzaileak kenduz (7.14) ekuaziotik, zera ikusten da:

pdV = TdS - dE

tenperatura konstantearen baldintza aplikatuz gero, ekuazio hau bes-

te era honetan azal daiteke

oo () - (33)
T T

Bolumen konstantean tenperaturarekiko deribatuz

2 ’ 2
ap _ 3°s 3s 3°E
<a T'"> . =T v * <av >T T JavaT (7.24)

Gogoratzen badugu Cv =(3E/3T)v dela, errazki lortzen da

(7.16) ekuazioa bolumenarekiko deribatuz.

a’s 1 2 E

aTav T Tav

dS eta dE diferentzial osoentzako, ez du garrantzirik deri
2 2
batzeko ordenak, beraz, 3S/3T3V eta 3 S/3V3T berdin berdinak dira,
2 2
hala nola 3E/3V3T eta dE/ITAV.

Lortu dugun emaitza hau eta (7.24) ekuazioa konbinatuz

beste honetara iristen gara:

3s _ P _
= —5T (7.25)
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Beraz tenperatura konstantean (aP/aT)v magnitude lorte-

rrazatik atera ahal izango da.

Adibidez, gas ideal batentzako, magnitude hau R/V da;

hau da:

39S

i) _ R
W |, v

Entalpia definitzen duen H=E+PV erlaziocaren diferentziazio

generalak ondoko hau ematen du.
dH = dE + PdV + VdP
eta hau (7.14) ekuaziorekin konbinatzen bada, hauxe lortzen da:
dH = TdS + VdP (7.26)

Tenperatura konstantean honek (7.23) ekuazioaren antzeko

forma hartzen du:

93S aH
—_— +
IP T aP 1

vV = -T (7.27)

eta presio konstantepean, tenperaturarekiko deribatuz

AV - T azs 3S .. azH‘
3T T 3PaT T P 1 aPaT

. ekuazioti eta = ela gogoratuz, presioa
(7.20) ek iotik Cp (3H/8T)T del i a
rekiko deribatuz zera lortzen da:

£s 1 H

3TaP T * aTaP

eta aurreko ekuazioarekin gonbaratuz, ondoko hau izango dugu:

P

aTl

aS) _ _[Lav (7.28)
T
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nola (3V/3T)p for daitekeen, bai p-V-T datuetatik edo baita ere egoe

ra-ekuazio egoki batez, tenperatura konstantepean, entropiaren alda-

kuntza presioarekiko aurki dateke. (7.28) ekuazioa ordenatuz gero,
p1 eta p2 presio-mugen artean integratuz, tenperatura konstantepean,
emaitza hau lortzen da:
7 v
5,-5, = - ( S ) dp (7.29)
p

ﬁ t

eta beraz, entropiaren aldakuntza (52 —Sl) lor daiteke (3 \l/;)T)p ba-
lioak presio desberdinetan ardatz batzutara eramanaz presioarekiko,
integrala grafikoki kalkulatzeko. Bestalde, (3V/aT) -rentzako expre-
sio bat presiocoaren funtzio bezala lor daiteke egoﬁara—ekuazio egoki

baten bidez, eta orduan (7.29) ekuazioa analitikoki askatu.

PRI NTROPIA ETA TENPERATURA: ERA OROKORRA.

Sistemaren egoera tenperatura eta beste edozein, x kons-
tantepeko transformazio itzulgarri batentzako bero-ahalmena honela

definitzen da, C (sﬁQ_t ) /dT. Definizio hau entropiarenarekin kon-
X 1tz X

ul
paratuz, x konstantepean:

ds = ) dT edo = — - (7.30)
honen ondorioz, edozein egoeratan entropiak tenperaturarekin duen
dependentzia erraza da; koefiziente diferentziala bero-ahalmena zati
tenperatura da. Aplikabide praktiko gehienetan x,v edo p da. Beheko
berdintzak bero-ahalmenaren definiziotzat jo daitezke, ordua:
9
c =71 (-2 edo c =71 (-2

v T p afl
v P

(7.31)
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ARIKE TAK,

7.1.-

7.2.-

7.3.-

7.4.-

Q. eta W positiboak badira, frogatu Q2 ere positiboa dela edo-

zein ziklotarako.

Frogatu edozein ziklotarako Q1 eta Q2 positiboak direla T1 > T2

eta W positiboa denean.
Carnot-en zikloa bi transformakuntza adiabatiko itzulgarriz
eta bi transformazio isotermiko itzulgarriz osatzen da. p-V dia

gramak irudiko itxura du.

a) Marraztu Carnot-en zi-

kloaren T-S diagrama.

P b) Grafikoki adierazi zi-
{50 kloan zehar egindako
lan osoa
ad
ad

¢) Frogatu diagrama erabi-
59 liz Carnot-en makinaren

etekina txikiagoa dela

iturri berocaren tenpera-

v —-’
tura beheratzen edo itu-
rri hotzaren tenperatura
7.2.Irudia. goratzen bada.
Demagun ondorengo zikloa: hasiera batean 25°C-tan eta 1 atm-

-tan dagoen gas ideala; lehenengo etapan, zero balioko kanpo-
presioaren aurkako hedapen isotermikoak bolumena bikoiztu egi-
ten du. Bigarren etapan; % atm-tik 1 atm-raino konpresio iso-

termiko itzulgarria.

a) Kalkulatu _E’TQ_ -ren balioa.

b) Kalkulatu bigarren urratsaren AS.
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¢) Kalkulatu lehenengo etaparen AS,

d) Frogatu lehenengo etaparen A4S ez dela Ql/T'

7.5.- Bi tenperatur iturriren artean dabilen hozkailu itzulgarri baten
etekina Q T
€= = - da.

a) Kalkulatu tenperatur iturriak 25°C eta -5°C badira etekina.

b) Kalkulatu 25°C-tan dagoen gelari 1 cal emateko -5°C-ko hoz

kailuak egiten duen lana.

7.6.- Gas idealaren n molek Carnot-en zikloa jarraitzen dute. Ilturri
beroaren eta hotzaren tenperaturak Tl eta Tz badira hurrenez
hurren eta V1 hasierako bolumena, V\, , hedapen isotermikoa

egin ondoren, bolumena, V3 , hedapen adiabatikoa egin ondoren

goa eta Vh konpresio isotermoa egin ondorengoa; zikloan zehar
egindako lana eta makinaren etekina T, Ty » Yy eta \, -ren fun-.

tzio bezala eman.
7.7.- Helioaren irakite-puntua 4 K da eta hidrogenoarena 20 K.

a) Bi tenperatura hauen artean lan egingo lukeen makina termi

koaren etekina zein litzateke?.

b) Zein izan beharko litzateke makina termiko itzulgarri ba-
tean iturri beroaren tenperatura a) atalean lortutako eteki-

na jadesteko, iturri hotza 300 K-etan dagoela jakinik?.

7.8.- Demagun 3 Hp-tako (1 Hp=10,688 kcal/min) motore batez dabilen
hozkailua. Beronen etekina makina itzulgarriaren 75% da. Itu-

rrien tenperaturak -20°C eta 35°C badira zein da jturri hotzari

darion beroa?.
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8,- TERMODINAMIKAREN HIRUGARREN PRINTZI-

PIOA,

8.1.- ENTROP! ALDAKETAK GAS IDEALETAN.,

8.2.- GAS IDEALAREN ENTROP!A ESTANDARDA.
8.3.- TERMODINAMIKAREN HIRUGARREN LEGEA.
8.4.- ZENBAIT KONTSIDERAZIO ENTROPIAR! BURUZ.

8.5.- ERREAKZIO KIMIKOEN ENTROP| ALDAKETAK.
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IR NTROP I ALDAKETAK GAS IDEALETAN.

Aurreko kapituluan lortutako ekuazioek aplikabide oroko-
rra daukate, baina itxura guztiz sinplea hartzen dute gas idealei
aplikatzen zaienean. Gas idealetan dE=C,dT. Beraz,

c

_ v P
ds = T dT + N o dv (8.1)

Era berean, gas idealetan, p=RT/V, eta:

C

e - _ vV __ R 4v
ds = T dT + v dv (8.2)
edo
< \
3S R
g9 = (8.3)
oV )r V

Aurreko ikasgaian ikusi dugun bezala, deribatu hau beti
positiboa denez, transformazio isotermiko batean gas idealaren entro-

pia bolumenarekin handitu egingo da.

Aldaketa finito batean zehar, (8.2) ekuazioa integratu

egiten da:

Ev konstantea bada:

== T V2
AS = C In + R In — (8.4)
) T1 Vl

Gas idealaren entropia T eta p-ren funtzio bezala adieraz

daiteke, dH = Cp dT dela kontutan hartzen bada,

c
ds = —2 a1 - L dp

T T
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Baina

v = RT_
_ o]

__ Cp R

dS = dat - - dp (8.5)

edo
3S R
== — 8.6

p b ( )

zeinek, egcera isotermikoan, entropia presioa handitzearekin jaisten
dela frogatzen bait du.

(8.5) ekuazioa integratuz, aldaketa finito baterako entro-

aldaketa jakin daiteke:
— = Tz P2
AS = Cp —] - R | 8.7
p'n T n Py ( )

Ep konstantetzat hartu izan da integratzeko unean.

RV GAS IDEALAREN ENTROPIA ESTANDARDA.

Tenperatura konstantepeko egoera-aldaketa

pi

batean (8.6)
ekuazioak beheko ixura hartzen du:

= R
dS = - — d
5 dp

Ekuazio hau 1 atm-tatik edozein p presioraino integratzen

dugula suposa dezagur:. Orduan:

§-G° = _ — B
S-S R In [ i atm] (8.8)

1 atm-etan izanik. Hau da,

S° entopia molarraren balioa

hain zuzen, entropia estandarda.

(Kontuz!,presioa atmosferatan adierazi behar da eskuinal-

izan dadin). (8.8) ekuazioa, generalean,

deko osagaia koherentea
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beste itxura sinpleago batean adierazten da:

S5-6° =R In p (8.9)

8.1.a.irudian ges idealarentzako S-S° vs.p irudikapena
dago. Presiocarekiko entropiaren beherapena handia da presio baxue-
tara eta txikia presio altuetako. Ilrudikapena lineala izan daiteke

S-S° vs In p irudikatzen bada; 8.1.b.irudia.

S 2R
R
_ 1IN\ 1] 2
[+ ]
= i 7 3 % 51° 0 Lop

8.1.Irudia: a) S vs p; b) S-S° vs lnp.
SIS T E RMOD INAM IKAREN HIRUGARREN LEGEA.

Kontsidera dezagun solido baten transformazioa zero ab-
solutytik T tenperatura batetaraino (T tenperatura fusio-tenperatura
baino baxuagoa izanik).

Solido (0 K,p)=——p- Solido (T,p)

(7.18) ekuazioaren arabera, entropi aldaketa zera da:

T ¢
_ _ p T
AS = 51‘50‘/ T d
0
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"¢
- P
s = s, f/r L (8.10)
0

Entropia tenperaturarekin batera handitzen denez, (8.10)
ekuazioaren integrala positiboa izango da. Honen ondorioz, So entro-
piaren balio txikiena, 0 K-tan ematen da. Entropia tenperatura altua
gotan S0 bzino handiagoa da. 1913.urtean, M.Planck-ek edozein subs
tantzia huts kristalinorentzat 0 K-tan entropiak zero balio zuela pro-
posatu zuen. Hauxe da, hain zuzen, termodinemikaren hirugarren

legea.

"Substantzia huts kristalino baten entropia, tenperatura-

ren zero absolutuan zero da'.

Hirugarren legearen arabera, (8.10) ekuazioak beheko

itxura hartzen du:

PLANCK, Max S, = e dT (8.11)

Alemaniako Kiel-en jaio zen,
1858.urtean,eta 1947.urtean hil .Minchen
eta Berlin-en ikasi ondoren,1879.ur.-
tean bere doktoratutza burutu zuen.Be deritzo. Presica 1 atm-koa bada.
re tesia Termodinamikaren bigarre;

Sr—r‘i hirugarren legearen entropia

° . .
legeari buruzkoa izan zen.Kiel-go Uni ST entrepia  estandarda 'zango

bertsitatean irakasle izan ondoren, da. 8-1.taulan entropia estandard
1899.urtean Berlin-go Unibertsitatean
Fisika Teorikozko irakasle izendatu
zuten.Teoria kuantikoaren asmatzailea,
nolabait,bera dela esan dezakegu.
Berak aiderazi zuen lehenik energia
kuantizaturik dagoela. Hortik dator tantzia urtzerakoan, edo lurrintze
akzio-kuantua (Planck-en konstantea). B

batzuren balioak ematen dira.

Egoera fisikoaren aldaketak (subs

rakoan) entropi handiketa erakar-

Egindako lan guztiak gogoan
izanik,1918.urtean Fisikako Nobel Sa-
ria eman zioten. tan hartu behar da likidoen edo ga

tzen duenez, entropia hau kontu-

sen entropia kalkulatzeko orduan. Likidoen entropia estandarda fusio-

~-tenperaturatik gora honela adierazten da.

T
“c;(s) AHe Tc;(n
1 T— dT + 4+ T

u

dT

(8.12)

;
]
:
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Era berean, irakite-tenperaturatik gora, gasen entropia

estandarda, zera da:

b egts) ahy [5G0 LTI ARG
o
s¢ 7 dT + — + +— dT + —— + + dT (8.13)
0 v Tu ! i

Hildo beretik, solido batek era kristalino biren artean
trantsiziorik jasaten badu, bere trantsizio-tenperaturaren aldaketari
dagokion entropi aldaketa ere kontutan hartu behar de. Entropia
kalkulatzeko unean, substantziaren bero-ahalmena kontu handiz neur-
tu beharra dago egoera fisiko desberdinetan. Neurketa zero absolutu-
tik interesatzen zaigun tenperaturaraino egin behar da. Trantsizio-
-bero eta -tenperaturak ere neurtu egin behar dira. Neurketa hauek

kalorimetriaz egin daitezke.

Zenbait sofidoren bero-ahalmena oso tenperatura baxutan
neurtu ahal izan da; zero absolutuaren gradu-ehunenetan. Hala ere,
ez da hau gauza arrunta. Bero-ahalmenen neurketak 10 K eta 15 K
artean egiten dira. Tenperatura baxu hauetan solidoen bero-ahalme-
nak Debye-ren tenperatura absolutuarekiko kuboaren legea betetzen

du; hots,

C =aT (8.14)

DEBYE, Peter J.W.

o a substantzia desberdin bakoitze-
Fisikari ospatsu hau 1884,

urtean jaio zen Holandan. Holandako, rako konstantea izanik. Tenper“aty_
Alemaniako eta Suizako zenbait Uni-

bertsitatetan irakasle izan zen, eta
1935.urtean Berlin-goan. Bide batez, bereizi eta honela 0 K eta T' ten

ra hauetan Cp eta Cv ezin dira

Fisika Institutuko zuzendari izenda-

peratura baxuenaren arteko C /T-
tu zuten. Gaur egun, New York estatu P

ko Tthaca-ko Cornell Unibertsitateko -ren integrala kalkulatzeko erabil
irakasle da. Molekulen egituraz ardE tzen da Debye-ren legea. Debye-
ratu da bereziki, Lan hauek zirela

eta, 1936.urtean Kimikako Nobel Sa- -ren legearen arabera:

ria eman zioten.

a = (Cp)T'/T3

Bukatzeko, eman dezagun Nernst-i (1906) sor zaion Termo-

dinamikaren hirugarren legearen definizioa. "Solido kristalino hutsen
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artean gertatzen den edozein erreakzio kimikoaren entropi aldaketa

zero da'.

NERNST, Hermann Walter

Kimikari-fisikari aleman ospetsu hau 1864.urtean jaio zen.Historian izan
dakoetan handienetako bat.leipzig-en Gottingen-en irakasle.Handik,1905.urtean,Ber-
lingo Unibertsitatera joana.Kimika-Fisika Institutuko zuzendari bezala joan zen.
1925.urtean Planck Institutu Fisikoko zuzendari izendatu zuten.Voltaren pilaren
teoria ipini zuen eta bere ikerketan fenomeno elektrokimikoez,erreakzio-abiaduraz
e.a. ihardun zuen.1906.urtean bere Beroaren ' Teorema eman zuen.lLege hau Termodina-
mikaren III.Printzipioaren oinarri izan da.1920.ean Kimikako Nobel Saria eman zio-
ten,eta 1941.ean hil zen.

I 7 - NBA T KONTSIDERAZIO ENTROPIARI BURUZ.

8-1.taulan zenbait substantziren entropia estandardak eme
ten dira. Eta balio hauei, kontsiderazio batzuk egitea interesgarri

dirudi:

1.- Gasen entrocia likidoena baino handiago da eta, era berean,

likidoena solidoena baino handiagoa.
2.- Gasen entropia masarekiko logaritmikoki handitzen da.

3.~ Biratzezko bero-ahalmenaren eragina masa berdina duten gasen
konparaketaz ikusten da. Honela, Ne-tik HF -ra pesatzerakoan, bi
biratze askatasun-mailek 6,52 e.u. eransten zaizkio ertropiari;

HZO*k duen bira gehigarriak 3,4 e.u.-tan handitzen du entropia.

4.- Solido monounitario sinpleen kasuan, bero-ahalmena, bibrazionala
da soilik. Kohesio-energia altua duten solidoek (diamanteak adi-
bidez) entropia baxua dute eta, aldiz, kohesio-energia baxua

duten solidoek (silizioak,adibidez) entrcpia altuagoa dute.

5.- Bi, hiru, lau... unitate sinplez osatuta dagoer solidoaren entro-

pia,unitate bakarrez osatutako solidoen entropia baino bi, hiru,

lau... aldiz handiagoa da.

H
b



8.1.TAULA: Entropia estandardak 25°C-tan (cal gr'ad_l mol_1 )

Solidoak

C (diamantea)
Si

Sn (zuria)
Pb

Zn

Cu

Ag

Ni

Co

Fe

Mn(x)

Ti

Al

Mg

Ca

Sr

Ba

Na

K

Monounitarto
I,

P,

S, (erronbikoa)
C (grafatoa)

SnO

PbO (gorria)
PbS

ZnO

HgO (gorria)
CuO

CuS

AgCl

NiO

CoO

FeO (wustita)

Monounitario sinplea

0,5829
4,47
123
15,51
9,95
7,96
10,206
7,20
6.8
6,49
7,59
7,24
6,769
7,77
9,95
130
16,0
12,2
152

konplexua
279
42,4
60,96
1,3609

Biunitario sinplea

13,5
16,2
218 -
10,5
17,2
10,4
15,9
2297
9,22
10,5
129

FeS(a) 16,1
MnO 14,4
MgO 6.4
CaO 9,5
SrO 13,0
BaO 16.8
NaF 140
NaCl 17.30
KF 1591
KCi 19,76
KBr . 2305
Kl 2494
Biunitario konplexua
FeS, 12,7
CaC, 16,8
NH,Cl1 22,6
MeCO, 15,7
CaCO,(kaltzita) 22,2
StCO, 23,2
BaCO, 26,8
NaNO, 278
KClO, 34,17
KClO, 36,1

Triunitario sinplea
SiO, (kuartzo,II) 100

Cu,0 24,1
Cu,S 289
Ag,0 ' 2909
Ag,S.(erronbikoa) 3438
MnO, 12,7
TiO, (errutiloa) 1201
Na,O 174
Triunitario Konplexua
Na,SO, 35,73
Pentaunitarioa

AL O,(x) 12,186
Fe,0, : 215
Heptaunitarioa
Fe,0, 350

Likidoak
Hg
Br,
H,O0
HNO,
TiCl,
CH,OH
C,H.OH

Gasak

Monoatomikoa

He
Ne
Ar
Kr
Xe

Diatomikoa

H,
HF
HCI
HBr
HI
F,
Cl,
Br,
P!
0,
N
NO
CcO

18,5
36,4
16,716
37,19
60,4
303
38,4

30,126
34,948
36,983
39,19
40,53

31,211
41,47
44,617
47437
49,314
48,6
53.286
58,639
62,280
19,003
45,767
50,339
47,301

. Triatomikoa

H,0
O,

H,S

SO,

NO,

N,O

NOCI

CcoO,
Tetraatomikoa
SO,

NH,

P,

PF,

PCl,

HCHO

C,H,
Pentaatomikoa
CH,

SiH,

SiF,
Hexaatomikoa
N,O,

PCl,

C,H,
Oktaatomikoa
C,H,

45,106
56,8
49,15
59,40
5747
52,58
63,0
51,061

61,24
46,01
66,90
64,12
74,79
52,26
47,997

44,50

- 48,7

68,0
72,73
84,3

52,45

54,85

S0¢
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6.- Unitate konplexu bakar baten kasuan, Van der Waals-en indarrek

batzen dute solidoa. Entropia, beraz, handia da.

7.- Kristalak unitate konplexuak dituenean ere, entropia altua da.

SEGCIRAF RREAKZ IO KIMIKOEN ENTROPI ALDAKETAK,

Erreakzio kimikoen entropia estandarda kalkulatzeko mo-
mentuan, taulatutako datuak erabiltzen Ccira, entalpia estandarda
kalkulatzerakoan egiten zen antzera. Badago, hela ere, funtsezko

desberdintasun bat, elementuen entropia estandardari ez 2zaio zero

balioa ematen.
Dakusagun adibide bat. Bedi beheko erreakzioa:

Fe,0,(s) + 3H,(g) ————> 2Fe(s) + SHZO(Z)

tntropia estandardaren aldaketa hauxe da:

o - go _ go
J S(anaieran) S(hasier'an) (8.15)
baina
S(alaier\an) =2 SFe(s) + 3 SHZO(I)
se . = S° + 3 S¢°
(hasieran) F9203(s) Hz(g)
eta orduan:
AGOe = Go Co _ <o Co
S 2 Stes) Y3 SHZO(I) SFe203(3) 3 SHz(g) (8.16)

8-1.taulako balioen arabera:

AS° = -52.0 e.u.
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Edozein To tenperaturarentzako erreakzioaren A S°-a ezagu
tzen bada berehalakoa da aS°-ren lorketa beste edozein tenperatura-

tan, (7.18) ekuazio erabiliaz.

S° = s - s
A (emaitzak) (erreakzionatzaileak)

Presio konstantepean, tenperaturarekiko diferentziatuz.

o 35T ¢ ai N . .
435 - | __"(emaitzak) {erreakzionatzaileak)
T° aT B a1
P A A
Cp(enaitzak) Cp(erreakzionatzaileak)
ACp
R S (8.17)

Ekuazio hau era diferentzialean idatzirik T0 eta T artean

integratuz:

I AC,
aSe = As‘;o +f —F— at (8.18)

T

lortzen da ekuazio hau T-»T0 tenperatur tartean erabilgarria de, ba_i_

na emaitzek eta erreakzionatzaileek egcera fisikoen aldaketarik ez

dutenean.
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ARIKETAK.,

8.1.-

8.2.-

8.3.-

Demagun irudiko sistema; kalkulatu balbula irikitzean eta ga-
sak nahastean sortzen den entropi gehikuntza. Gasak baldintza
normaletan daude, idealak dira eta bolumen berdina betetzen

dute.

hrgon ?I_*__[ Neon

1 mal 1 mal

8.Irudia.

Gas ideal monoatomikoaren bi molek, hasiera batean 1 atm eta
300 K-tan daude eta ondorengo zikloa osatzen dute (etapak i-

tzulgarriak dira)

1.- 2 atm-raino konpresio isotermikoa.
2.- Tenperaturaren gorapena isobarikoa 400 K lortu arte.

3.- Hasierako egoerara itzulketa P=at+bT ibilbidea eginez (a

eta b konstanteak dira).

Kalkulatu AE eta AS etapa bakoitzean.

Termodinamikoki isolatuta dagoen zilindro batek bi zatitan zati
tzen duen pistoi bat du. Hasiera batean pistoia erdian dago,
alde batean, 1 | aire 300 K eta 2 atm-tan egonik eta beste
aldean, beste 1 | aire 300 K eta 1 atm-tan. Pistoia berean uz-
ten da oreka lortu arte. Kalkulatu bukaerako presioa eta AS.

Airea idealtzat jo eta marruskadurarik ez dagoela kontsideratu.




8.4.-

8.5.-

8.6.— C

8.7.-

8.8.~

8.9.-
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P~ -1 -1
Grafitoarentzat S%qg = 1,3609 ue/mol eta Cg(cal mol gradu )=
-3 -7 2 -9 3
= -1,265 + 14,008.10 T - 103,31.10 T + 2,751.10 T direla,

kalkulatu grafitoaren entropia molarra 1500 K-tan.

Argonaren,B;, bigarren birial-koefizienteak 0°C-tan —21,1cm3/
/mol eta 50°C -11,1 cm3/mol balio du. Tenperaturarekin lineal-
ki aldatzen da. Demagun argonaren hedapen isotermiko itzulga-
rria 25°C-tan 10 atm-tik 1 atm-ra. Kalkulatu Q,W,AE,AH eta AS

beheko kasutarako.

a) gasa ideala bada
b) P(V-b)=RT erabiliz b=kte = -21,1 cm /mol izanik

c) P(V-B)=RT ekuazioa erabiliz.

Cp=g R duen gas batentzat, gas(50 atm 400 K) gas(0,1 atm,400
K) egoera aldaketarako. AS = 9,5 cal/K mol da. Gasa 400 K

eta 50 atm-tik 0,1 atm-ra adiabatikoki hedatzean lortzen duen

bukaera-tenperatura eman.

N W

Ev R duen gas baten mol bat 0°C eta 2 atm egoeratik -40°C
0,40 atm egoerara éramaten da. Kalkulatu AS. '

Urarentzat a=2,0.10'4 gr’ad*1 20°C-etan. Mol bat ur isotermikoki
konprimitzen da 1 atm-tik 1000 atm-raino 25°C-tan. Kalkulatu
AS, uraren dentsitatea 1 g/cm3 dela suposatuz, hurrengo bi ka

suetan.

a) Ura konprimiezinezkoa dela suposatuz

b) B=4,53.10‘5 atm! dela suposatuz.

Gas idealaren mol bat 300 K eta 1 atm egoeratik 0,5 atm egoe-
rara adiabatiko eta itzulgarriki hedatzen da. Kalkulatu Q,W,

= _3
AE eta AS (Cv——z— R).
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8.10.- 9.ariketaren gasa baldintza berdinetan hedatzen da adiabatiko
ki, baina kasu honen azken presioaren berdina izango den

presio baten aurka. Kalkulatu Q,W,AE eta AS.
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9,- ESPONTANEITATEA ETA OREKA.

9.4.

9.5.

9.9.

ESPONTANEITATE ETA OREKARAKO OINARRIZKO
BALDINTZAK.

ESPONTANEITATE- ETA OREKA-BALDINTZAK ZEN-
BAIT ERAGOZPEN KONTUTAN HARTURIK.

ESPONTANEITATE ETA [ITZULGARRITASUNAREN A-
DIERAZPEN TERMODINAMIKOA.

ALDAKETA ESPONTANEOEN INDAR BULTZATZAILEAK.
TERMODINAMIKAREN OINARRIZKO EKUAZIOAK.
EGOERA-EKUAZIO "TERMOD!INAMIKOA",

A FUNTZIOAREN PROPIETATEAK.

G FUNTZIOAREN PROPIETATEAK.

GAS ERREALEN ENERGIA ASKEA.

9.10.- ENERGIA ASKEAREN DEPENDENTZIA TENPERATU-

RAREKIKO.
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OREKARAKO OINARRIZKO BALDINTZAK,

ESPONTANE ITATE ETA

Oraingo honetan transformazio itzulezinen (benetakoak)
eta itzulgarrien (idealak) arteko bereiztasun nabarienak zeintzu di-
ren aztertzen saiatuko gara. Honela, lehenik ondoko galdera hau
plantea dezakegu: zer nolako erlazioa existitzen da transformazio
batean gertatzen den entropi aldaketaren eta honi dagokion bero-flu
xu itzulezinaren artean?. Transformazio itzulgarri baten etapa guztie
tan, sistemak orekarekiko jasaten duen aldaketa oso txikia da,-infi-
nitesimala. Nahiz eta sistemak transformazio bat jasan, orekan man-
tentzen da egoera-aldaketa itzulgarria gertatzen den bitartean. Itzul
garritasun-baldintzak, beraz, oreka-baldintzak direla argi dago; ho-

nela, eta dS-ren definizioa kontutan izanik, itzulgarritasun-baldintza

zerau da:

TdS = gaQ (9.1)

itzul

Ondorioz, (9.1) ekuazioa oreka-baldintza dela esan deza-

kegu.

Egoera-aldaketa itzulezina denean, baldintza, Clausius-en

desberdintasunaren bidez adierazten da, hots:
TdS > da (9.2)

Transformazio itzulezinak, benetako aldaketak, berezkoak
edo espontaneocak dira. Honela, (9.2) desberdintasuna, espontaneita-
te-baldintza dela ondoriozta dezakegu. (9.1) eta (9.2) erlazioak ba-

tean elkar daitezke
TdS > da (9.3)
non berdintasunak @dQ-ren balio itzulgarria adierazten bait du.

Lehenengo legea aplikatuz gero, hots dQ = dE + dW, (9.3)

erlazioa honela ipin daiteke:

TdS > dE + dw




214

edota
“dE - AW + TdS » O (9.4)
dw gaiak lan-mota guztiak hartzen ditu kontutan,
dw = F;p dV + dU. Beraz, (9.4) ekuaziora joanik:
-dE - 'Zp dV - du + TdS > 0 (9.5)
Bai (9.4) bai (9.5) ekuazioak transformazio baten oreka-
-baldintza (=) eta espontaneitate-baldintza (>) adierazten dituzte,

sistemaren propietateen (dE,dV,dS) aldaketen eta transformazioari da

gokion lan-kopuruaren (dW edo du) funtzio bezala.

CRVIRE SPONTANE ITATE- ETA OREKA-BALDINTZAK ZENBAIT ERAGOZPEN
KONTUTAN HARTURIK.

(9.4) eta (9.5) ekuazioak era errazago batean ager daitez
ke laborategiak jartzen dituen eragozpenak kontutan hartzen baditu-

gu. Azter ditzagun banaka agertzen diren eragozpen garrantzitsuenak

9.2.1.- TRANSFORMAZIOA SISTEMA ISOLATU BATEAN.

Sistema isolatu batean, dE=0, dW=0, dQ=0; ondorioz, (9.4)

ekuazioa honela gelditzen da:

ds > 0 (9.6)

Hau da, honelako sistema batean, entropiak handitzen

joan behar du orekan maximo bat lortu arte.

9.2.2.- TRANSFORMAZIOAK TENPERATURA KONSTANTEPEAN., HELMHOLTZ-
-EN ENERGIA ASKEA.

Sistema batek jasaten duen egoera-aldaketa isotermikoa

bada, TdS = d(TS) eta (9.4) erlazioa honela adieraz daiteke:

TN
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-dE + d(TS) > dw

-d(E-TS) > Aw (9.7)

HELMHOLTZ, Hermann Ludwig (E-TS) aldagaien konbinazio hau

Ferdi , .
erdinanc yon oso maiz agertzen da, eta A iku-

Fisikari alemana (Postdam,
1821-Berlin 1894), Bonn eta Heidel-
berg-en irakatsi zuen, eta Berlingo

rraz adierazten da definizioz

Unibertsitatean ere bai, Erresonan-
noerTeiranes i 2 Az E-TS (9.8)
tziaz egin zituen lanengatik da eza-
quna batez ere. Termodinamika eta
metrologi arloetan ere saiatu zen. . .

b A A funtzioa beste egoera-funtzioen
"tlektrikaren teoria kapsularra' de- g unizice
lakoa sar erazi zuen Fisikan. konbinaketa bat denez, bera ere,

sistemaren egoera-funtzio bat izan
go da; eta sistemaren lan funtzioa edota Helmholtz-en energia aske
funtzioa deitzen zaio (beste zenbait izen ere hartzen ditu). Funtzio

hau kontutan harturik, (9.7) erlazioa honela adieraz daiteke:

~-dA > dw (9.9)
edota integratu ondoren

-AA > W (9.10)

Ekuazio honek A-ren esanahia ematen digu, hau da, trans
formazio isotermiko batean ekoiztutako lana, gertatzen den lan-fun-
tzioaren beherapenaren berdina (tr‘ansforrﬁazio itzulgarriak) edota txi
kiagoa (itzulezinak) da. Transformazio isotermiko batean lor daite-
keen lan maximoa, lan-funtzioaren beherapenaren berdina da. Lan
maximo honek, transformazioan ematen diren lan-mota desberdin guz-

tiak hartzen ditu kontutan.

9.2.3.- TRANSFORMAZIOAK TENPERATURA ETA PRESIO KONSTANTEPEAN.
GIBBS-EN ENERGIA ASKEA.

Suposa dezagun sistema presio konstante batean dagoela

Pop = p, hots, sistemaren oreka-presioan p konstantea denez, pdV =

= d(pV), betetzen da. Tenperatura ere konstantea denez, TdS = d(TS)
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Honela, (9.5) erlazioa, beste honetan bihurtzen da:

-{dE + d(pV) - d(TS)}> du,

-d(E + pV - TS) > dU (9.11)

(E + pV - TS) aldagaien konbinaketa hau sarritan ager-

tzen da, eta G ikurraz izendatzen da. Definizioz:
G E+pV-TS=H-TS =A+ pV (9.12)

G egoera-propietate bat da, sistemaren egoera-propietatez
osaturik bait dago; G-ri sistemaren energia askea deritzo. Beste zen-
bait izen ere eman izan zaio, hala nola, Gibbs-en energia edota

Gibbs-en funtzioa.

(9.12) erlazioa dela eta, (9.11) ekuazioa honela idatz dai

teke:

-dG > du (9.13)
edota integratu ondoren:
-AG > U (9.14)
GIBBS, Josiah Willard Berdintasuna, transformazio itzul-
(New Hawen, U.S.A. 1839- garri bati dagokionez:

-1903) VYale-ko Unibertsitatean ira-
kasle izan zen. Transformazio kimiko
batean energia desberdinen artean -AG = U. (9.15)
dauden erlazioak aztertu zituen
(6ibbs-Helmholtzen ekuazioa); faseen
araua postulatu zuen, eta termodina- Ekuazio honek energia askearen
mikaren sortzaileetariko bat dela

ropi t i ie—
esan daiteke. propietate garrantzitsu bat adie

razten digu; tenperatura eta pre-
sio konstantepean emandako egoera-aldaketa bati dagokion energia
askearen beherapena (-4G), transformazioan lortutako lan maximoaren
(U;4,,) berdina da, expantsio-lanetik aparte. Edozein benetako trans-
formazio batean lortutako lana, expantsio-lanetik aparte, T eta p

konstantean gertatutako egoera-aldaketari dagokion energia askearen
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beherapena baino txikiagoa da.

U lana laborategian aztertu ahal izateko, transformazioa
lana ekoiztuko digun tresna batean egin beharko da; adibide kimiko
arruntena, gela elektrokimikoa da. Zink bikor batzuk kobre sulfatoz-
ko disoluzio batera eransten badira, kobre metalikoa hauspeatuko da

eta zinka disolbatu egingo da, ondoko erreakzio honen arabera

Zn + Cliee—y cu + 20"

Era honetako erreakzioan, egiten den lan bakarra expan-

tsio-lana da, eta hau oso txikia.

Erreakzio kimiko berau beste era batera eman daiteke, U
lan elektriko bat ekoitz dezan. 9.l.irudian agertzen den Daniell-en
gela horretan, zinkezko elektrodo bat sartzen da zink sulfatozko diso
luzio batean eta kobrezko elektrodo bat kobre sulfatozko disoluzio ba
tean. Bi disoluzioen artean, xafla porotsu bat ipintzen da, bi disolu
zioak harreman elektrikoa izan dezaten baina elkarren artean nahas-
tu gabe. Daniell-en geia honek U lan elektrikoa ekoiz dezake, zeren
erreakzio kimikoaren energia askearen beherapenarekin (-AG) erlazio-
naturik bait dago (9.14) ekuazioaren bidez. Pilak era itzulgarri ba-
tean funtzionatzen badu, ekoiztutako lan elektrikoa energia askearen

beherapenaren berdina da.

DANIELL, John Fred Q_. Q

Kimikari ingeles hau 1790.
urtean jaio zen., King's College-ren
eraikuntz urtetik beretik (1831.ur-
tean) Kimika irakasle nagusia izan In Cu
zen, Faraday-ren eroale elektroliti- (:) + fE)
koei buruzko ideak zabaldu eta sendo 50
tu zituen, eta gaur equn ezagutzen
ditugun bezalako hipotesi asko jarri @-—. @—.
zuen, Dena dela, gauza hauek bere
garaian o0so ausartak ziren, eta ez
ziren onartuak izan. 1845.urtean hil

Z€N.

xafla poratsua

9.1.Irudia: Daniell-en pila.
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Edozein transformazio espontaneo molda daiteke expantsio-
lanetik aparte beste edozein lan-mota bat eman dezan. Baina honek
ez du nahitaez horrelako moldaketaren beharrik. Oraingo honetan,mol
daketarik jasan ez duten transformazioak aztertuko ditugu;kasu haue
tan, dU=0. Beraz, p eta T konstantepean egindako transformazioaren

espontaneitate eta oreka-baldintza honetan bihurtzen da:

-dG 2> © (9.16)

edota, aldaketa finitoa denean:

-4G > O (9.17)

(9.16) eta (9.17) ekuazioek gauza bera adierazten dute,
hau da, energia askeak txikitu egin behar duela tenperatura eta pre
sio konstantepean transformazio erreal bat gerta dadin, hots, G-k
negatiboa izan behar duela. Hau da, sistema erreal batean energia
askea txikitu daitekeen bitartean, hots, sistemaren energia askeak
balio minimo bat ez lortu arte, transformazio espontaneoak ematen
joan daitezke. Orekan dagoen sistema batentzat balio minimo hori dG=0

da.

Oreka- eta espontaneitate-erizpide desberdinetatik gehien-
bat erabiltzen dena AG edo dG-rekin zerikusirik duena da, erreakzio
kimiko eta fase-transformazio gehienak presio eta tenperatura konstan
tean gertatzen bait dira. Transformazio bati dagokion energia askea
kalkulatzerik badugu, horren zeinuak transformazioa pentsatutako no-
rabide batean gerta daitekeen ala ez esango digu. 3 probabilitate

daude:

1.- AG negatiboa: transformazioa espontaneoki eman daiteke.
2.- AG = 0 sistema orekan aurkitzen da transformazio honekiko

3.- AG positiboa: norabide naturata suposaturikoaren aurkakoa da

(transformazioa ez da espontaneoa).
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Hirugarren kasu hau adibide batekin argiago ikus daite-
ke. Demagun urak gorantz jario dezakeen ala ez aztertzen ari gare-

la. Transformazioa honela adierazterik izango dugu:

H20 _(uaila baxua) —*HZO (maila altua) (T eta p konstanteak)

Transformazio honen AG kalkulatu egin zen eta positiboa
zela aurkitu zen, espero zitekeen bezala. Transformazio hau ez da
berezkoa, espontaneoki gertatuko litzatekeena alderantzizkoa izango
bait litzateke. Inongo oztoporik ez badago, ura goitik behera ixuriko
da, eta honen AG, behetik gora jario dezakeela suposatuz kalkulatu-
tako magnitudearen berdina baino aurkako zeinukoa izango da. AG
positiboa duten transformazioei ez-espontanecak deritze eta nolabait
egoera fantastikoa adierazten dute, adibidez, urak gorantz jario
ahal izatea, esfera metaliko batek uraren azalerak errebotatzea, ura
eta karbono (1V) oxidoz gasolina erdiesten duen automobila kale behe

rantz bultzatzerakoan, eta abar.

CICIE SPONTANE ITATE ETA ITZULGARRITASUNAREN ADIERAZPEN TERMO-
D | NAM IKOA.

Benetako transformazioak itzulgarriekin aldaratu ondoren,
Clausius-en desberdintasuna ondorioztatzen dugu, hots, dS > dQ/T
zein benetako transformazio baten erizpide bat bezala erabil bait dai
teke. Zenbait ‘eragiketa matematiko egin oqdor‘en, erizpide hori beste
era errazago batean ager daiteke, entropia-aldaketaren funtzio beza-
la edota A eta G bi funtzio berrien aldaketaren funtzio bezala. Hone-
la, delako transformazioaren AG,AA edota AS-ren zeinu algebraikoak
aztertu ondoren, erreakzioa espontaneoki gertatu den ala ez jakin
ahal izango da. Era berean, transformazioaren oreka-baldintza lor
daiteke 9-1.taulan espontaneitate- eta oreka-baldintza hauek laburtu-
rik agertzen dira. Gure helburuak betetzeko gehien bat erabiliko di-
tugun baldintzak U=0 eta T eta p konstanteak diren kasurako izango

dira, laborategiko lanetan arruntenak bait dira.
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ERCPRE T ERMOD INAMITKAREN OINARRIZKO EKUAZIOAK,

p eta V propietate mekanikoez gainera, sistema batek hiru
garrantzizko propietate ditu, T,E eta S, termodinamikaren legeen bi-
dez definiturik daudenak; bestalde, baditu beste hiru propietate kon-
posatu garrantzitsu ere bai: H,A eta G. Oraingo honetan propietate
hauek elkarren artean erlazionatzen dituzten ekuazio diferentzialak

lortzen saiatuko gara.

Hasiera batean, gure analisiak hedapen-lana besterik egi-
ten ez duen sistema bati mugatiko zaizkio. Baldintza hauetan oreka-

-baldintza zerau izango da:
dE = TdS - pdV (9.19)

Ekuazio hau termodinamikaren lehenengo eta bigarren legea
ren konbinaketa bat besterik ez denez, termodinamikaren oinarrizko

ekuazioa da. Funtzio konposatuen definizioak erabiliz:
H=E + pV A=E - TS G =E +pVvV - TS
eta diferentziatu gero, zera lortzen dugu:

dH = dE + pdV + Vdp
dA = dE - TdS - SdT

dG = dE + pdV + Vdp - TdS - SdT

Ekuazio hauetan dE, (9.19) ekuazioak ematen duen balioaz
ordezkatzen badugu, goiko ekuazioak honako hauetan bihurtzen dira

((9.19) ekuazioa errepikatu egiten dugu hasieran).

dE = TdS - pdV

dH = TdS + Vvdp (9.20)
dA = -SdT - pdVv (9.21)
dG = -SdT + Vdp (9.22)
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Lau ekuazio hauek sarritan termodinamikaren oinarrizko

lau ekuazioak bezala izendatzen dira.

(9.19) ekuazioak energia-aldaketak, entropia- eta bolumen-
-aldaketekin erlazionatzen ditu. (9.20) ekuazioak entalpia-aldaketak
entropia- eta presio-aldaketekin erlazionatzen ditu. (9.21) ekuazioak
berriz, lan funtzioa den dA-ren aldaketak bolumen eta tenperatura-al
daketekin erlazionatzen ditu. Bestalde, S eta V energiaren 'berezko
aldagaiak'" deitzen dira; S eta p entalpiaren berezko aldagai dira;
T eta V lan funtzioaren berezko aldagaiak, eta T eta p energia as-

kearen berezko aldagai.

Ekuazio hauen eskuinean dauden expresioak, diferentzial
zehatzak direnez gero, hauen deribatu gurutzatuek berdinak izan be-

harko dute. Hau dela eta, Maxwell-en ondoko lau erlazio hauek Ilor-

tzen dira:
z\T, = - |28 (9.23)
S v
( E_T_ = _3! (9.24)
ap 3
S P
35 = (.3 _
( 3V T (9.25)
T v
3asS _ oV
( D =\ 37 (9.26)
T p
Bi lehenengo ekuazioak entropia konstantepean gertatzen

diren egoera-aldaketekin erlazionatzen dira, hau da egoera-aldaketa
adiabatikoekin, itzulgarriekin. (3 7T/ 8V)g deribatuak zera adierazten
du tenperatur aldaketaren bolumenarekiko transformazio adiabatiko

itzulgarri batean. (9.23) eta (9.24) ekuazioak ezer gutxi erabiliko

ditugu.

(9.25) eta (9.26) ekuazioak aldiz oso garrantzitsuak dira,
entropia eta bolumenaren arteko menpekotasuna alde batetik eta entro

pia eta presioaren arteko menpekotasuna bestaldetik erlazionatzen
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bait dituzte prozesu isotermikoetan, eta gainera oso erraz neur daitez

keen kantitateak dira.

ENCIE GOERA-EKUAZIQ "TERMODINAMIKOA".

Orain arte aztertutako egoera-ekuazioek, hala nola Van der
Waals-en ekuazioak eta abarrek T,p eta V-ren arteko erlazioak adie-
razten dituzte. Datu hauek gasen portaerari dagozkion catu enpirikoe

tatik edota tamainu molekularrak eta erakartze-indarrek gasen portae

ran duten eragina aztertzen duten espekulazioetatik lortuak izan dira.

Likido edo gas baten egoera-ekuazioa, experimentalki deter
minatutako koefiziente batzuen bidez adierazi genuen, hala nola, ex-
pantsio termikoa eta konprimagarritasuna. Erlazio hauek orekan aur‘k_i_
tzen diren sistemei aplikatzen zaizkie; halaz ere, oreka-baldintza oro

kcrrago bat existitzen da, hau da termodinamikaren bigarren legea:
dE = TdS - pdV
Hcnen bidez edozein sistemarentzat baliagarria izan daite-

keen egoera-ekuazio bat ondoriozta dezakegu. (9.19) ekuazioaren E,S

eta V aldaketak tenperatura konstantean ematen badira
3 =T -
( t—:)T (as.)T plav),
(BV)T gaiaz zatitzen badugu:

IE _ )
v i = 3V i - p (9.27)-

non E eta S, T eta V-ren funtzio bezala kontsideratu bait dira.(9.27)
ekuazioaren deribatu partzialak beraz, T eta V-ren funtzioak dira.
Ekuazio hau, presioa T eta V funtzioekin erlazionatzen duen egoera-

-ekuazio bat da. ( ?,\S, )T-r'en balioa (9.25) ekuazioaren balioaz ordez

katzen bada, ordenatu ondoren, zera lortzen da:

pa

L 8 S T AT TR

LT
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Ip oE

aT v IV T

(9.28)

p =T

zein goiko ekuazioa adierazteko era argiago bat bait da.

(9.20) ekuazioa, tenperatura konstantea den kasurako kon-

tsideratzen bada eta (:Qp)T gaiaz zatitu ondoren, lortzen dena ze-
ra da:
AH a7 (23 sy (9.29)
P /g P |y

(9.26) ekuazioa erabiliz eta birrordenatu ondoren, ekuazio

hori beste honetan bihurtzen da:

aVv N a H

3T : 5P (9.30)

v=T
T

zein egoera-ekuazio orokor bat bait da, bolumena, tenperatura eta
presioaren funtzio bezala adierazia egonik. Ekuazio hauek edozein

substantziari aplika diezazkiokegu.

a H
ap
ko bagenitu, (9.28) eta (9.30) ekuazioen bidez bere egoera-ekuazioa

Substantzia baten (—25—) edota ( ) balioak ezagutu-
T T

lortzerik izango genuke. Baina sarritan ez dira deribatu hauen ba-

lioak ezagutzen, eta kasu hauetan, (9.28) ekuazioa honela adierazten

da:

9 E ~ Ip
oT

-p (9.31)

v
Egoera-ekuazio enpirikoaren bidez, (9.31) ekuazioaren esku
biko atala balora daiteke eta honela, (2)[-:/8V)T deribatuaren balio

bat lortu., Adibidez, gas idealaren kasuan, p=RT/V betetzen da eta

hortik ( g? )V =R/V. Emaitza hau (9.31) ekuaziora eramanez, lortzen
dena zera da, (3E/ aV)T = RT/V -p =p - p = 0. Baina,lehenago iku
si dugunez (ap/aT)v = a/B; beraz, (9.31) ekuazioa honako era hone-

tan ere adieraz daiteke:
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BB\ _y. @ _ . oT-8Bp
aV)r LI . (9.32)

Era berean, (9.30) ekuazioa

aH

3p = V(1-aT) (9.33)

T

Orain bai posible gertatzen zaigula, (9.32) eta (9.33) ekua
zioen bidez, erraz neur daitezkeen magnitudeak besterik ez dituzten

E eta H-ren deribatu totalak lortzea:

dE = CvdT + dv (9.34)

(aT-8p)
B
dH = deT + V(1-aT)dp (9.35)

(9.32) ekuazioa erabiliz, Cp -C, gaiarentzat expresio erraz

bat lor dezakegu. Dakigunez,

_ 9E

Honela (9.32) ekuazioaren bidez, (

vlw
</m

~—) balioa kontutan
T

hartuz:
C-C = —— (9.36)
P
Ekuazio honen bidez, erraz neur daitezkeen magnitudeen
bidez, edozein sistemaren Cp —Cv jakin dezakegu. T,V,B eta 02 beti po-
sitiboak izan behar dutenez, Cp beti CV baino handiagoa izango da.
Joule-Thomson-en koefizientearen bidez zera lortzen dugu:

oH
C u_ = -
p JT (auo)T

eta (9.33) ekuazioa erabili ondoren, ondoko hau dugu:

Couyr = v(iaT-1) (9.37)
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Beraz, gas baten Cv ,V eta @ ezagutu ondoren, kalkula

M

dezakegu zeren kantitate horiek W . baino errazago neur bait daitezke.

JT
Bestalde, Joule-Thomson-en alderanzketa-tenperaturan Wi terminoak zei

nuz aldatzen du, hau da w =0 beraz, (9.37) ekuazioan baldintza
hau erabili ondoren alderanzketa-tenperatura lor dezakegu, Ta -1=0.

EAVAEIA FUNTZIOAREN PROPIETATEAK.,

A lan funtzioaren propietateak {9.21) oinarrizko ekuazioa-

ren bidez emanik datoz:

dA = -5dT - pdV

A, T eta V-ren funtzio bezala agertzen da ekuazio honetan.

Ekuazio bera, honela ere adieraz daiteke.

IA A
7| 9T * 3V
Y T

dA = dv

Bi ekuazio hauek alderatu ondoren, zera frogatzen da:

A

3] =-s (9.38)
v

A _

Rl (9.39)

T

Edozein substantziaren entropia positiboa denez,(9.38) ekua
zioak hauxe adierazten du: edozein substantziaren lan funtzioa txiki-
tu egiten dela tenperatura handitzen denean. Txikitze hau hainbat
eta azkarrago gertatuko da substantziaren entropia handiagoa den
heinean. Gasek entropia altuak dituztenean, A-ren txikitze-abiadura
tenperaturarekin handiagoa izango da solido eta likidoen kasuan bai-

no, zeren hauek entropia txikiagoak bait dituzte.

)

Era berean, (9.39) ekuazioan agertzen den minus zeinuak
zera adierazten du: bolumena handitzerakoan lan funtzioa txikitu egi
ten dela; txikitze-abiadura handiagoa izango da presioa hainbat eta

altuagoa den neurrian.
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G FUNTZIOAREN PRGOPiZTATEA

(9.22) oinarrizko ekuazioak
dG = -SdT + Vdp,

energia askea, tenperatura eta presioaren funtzio bezala kontsidera-
tzen du; beraz, horren expresio baliokidea honako hau litzateke:

A\ !
_ G 3G
dG = Tff"} dT + [ 55| dp (9.40)

/P !

Bi ekuazioak alderatu ondoren, ondoko hau lortzen da

2G|
- T }p = -§ (9.41)
__3_9_.\] =V

p | (9.42)

Energia askearen ezagumendua hain garrantzizkoa denez,
(9.41) eta (9.42) ekuazioak informazio-iturri hobezinak gertatzen dira
termodinamikaren alorrean. Orain baino lehen aipatu den bezala, edo
zein substantziaren entropia positiboa denez, (9.41) ekuazioak adie-
razten duena zera da: tenperatura handitzerakoan energia askea txi-
kitu egiten dela presio konstantean. Txikitze hau gasetan, solido eta
likidoetan baino askoz ere azkarrago gertatuko da, gasen entropia
askoz ere handiagoa delako. Bestalde, V beti positiboa denez gero,
(9.42) ekuazioak zera dio: tenperatura konstantean presioca handitzerg
kcan energia askea ere handitu egingo dela. Sistemaren bolumena
hainbat eta handiagoa izan, energia askearen handitzea handiagoa
izango da presioa handitzerakoan. Gasek, solido eta likidoak baino
bolumen handiagoa dutenez, presioarekin izango duen bolumen-aldake-

ta nabariagoa izango da gasetan, likido eta solidoetan baino.

(9.22) ekuazioa tenperatura konstantean atmosfera bat eta

beste edozein p presioaren artean integratzen bada material puru ba-

P S T T
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ten energia askerako ondoko expresioa lortzen da:

p P p
/dG =f vdp , G-G° =/ Vdp
1 1 1

p
G = G°(T) t/ Vdp (9.43)
1

non G°(T) substantziaren energia askea atmosfera baten presioan edo
energia aske standarda bait de; eta gainera tenperaturaren funtzioa

da.

Substantzia, likido edo solido bat bada honen bolumena
presioarekiko independentea dela kontsidera daiteke eta integraletik

kanpo jar daiteke; beraz,
G(T,p) = G°(T) + V(p-1) (likido eta solidoentzat) (9.44)

Fase kondentsatuetan Iikido eta solidoen bolumena txikia
da, eta presioa oso altua ez bada eskubiko ataleko bigarren terminoa
arbuiagarritzat har dezakegu, eta (9.44) ekuazioa honela geldituko

litzateke:
G = G°(T) (9.45)

G-k presioarekiko izan dezakeen dependentzia arbuiagarria

dela kontsideratzen dugularik.

Gasen bolumena likido eta solidoena baino askoz ere han-
diagoa da eta presioaren menpekoa da hagusiki. Honela, (9.43) ekua-

zioa gas ideal baten kasurako kontsideratzen bacda:

p
° t
G = Go(T) +/ npi dp, G - GrgT) + RT In p(a l)
1

n 1 atm

—-—S—~— molekiko energia askea da eta u ikurraz adierazten

da.
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_ G
W= — (9.46)
Beraz, gas ideal baten energia aske molarra zera izango
da:

p = w(T) + RT In p (9.47)

eta argi dago, beraz, tenperaturekin batera presioa izango dela gas
ideal baten energia askea mugatuko duena; hau da, presioa hainbat

eta handiagoa den neurrian energia askea handituz doa.

Azpimarratu beharra dago, bestalde, G(T,p) funtzioa ezagu

tuz gero, beste funtzio termodinamiko guztiak ezagutu ditzakegula

(9.41) eta (9.42) ekuazioak diferentziatuz eta hauen definizioak kontu

tan izanik.

9.9.- (L)

ERREALEN ENERGIA ASKEA,

(9.47) ekuazioa oso era erraz eta egoki batean emanik da-
torrenez, gas errealen energia aske molarra ere era matematiko ber-
dintsu batean ematea egokia litzatekeela ikusten da. Horretarako be-
raz, egoera-funtzio bat "asmatzen'" dugu, gas errealen energia aske

molarra hurrengo ekuazioaren bidez adieraziko duena.
p= p°(T) + RT In f (9.48)

f funtzioari gasaren iheskortasuna deritzo. Presioak gas
idealaren energia askea neurtzen duen bezala, era berean iheskortasu

nak gas erreal baten energia askea neurtzen du.
.

Baina asmatutako funtzio honek ez du inongo baliorik ezin
baldin badugu neur daitezkeen gasaren propietateekin erlazionatu. Ho
nela, (9.22) oinarrizko ekuazioa gasaren mol kopuruaz, hau da n-z,
zatitzen badugu, eta prozesua tenperatura konstanterako bakarrik kop_
tsideratzen badugu, hau da dT=0, gas errealentzat lortzen duguna

du = \7dp da; gas idealentzat ber'r‘iz,du.d= v_ddp, non V eta T/fd gas
1 1 1

T

e T TR
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errealen eta idealen bolumen molarrak bait dira. Bi ekuazio horien

arteko kenketa eginez, d(u- uid)= (V—Vid)dp ekuazioa lortzen dugu.

Ondoren p eta -p mugen artean integratuz gero zera dugu:

P
w-ug) - Ge-uy) =f (V-\;)dp
.

Baina badakigu edozein gas errealen propietateak gas idea
lenetara hurbiltzen direla presioak zerorantz jotzen duenean. Beraz,

p-— 0 denean p - ui=d da, eta ekuazioa honela gelditzen da

p_
u—uid=f (V—Vld)dp (9.49)
0

neta u., bere balioengatik ordezkatzen baditugu, hau da,
(9.47) eta (9.48) ekuazioek ematen dizkiguten expresiocengatik{9.49) e-

kuazioa honela geldituko da:

P
RT(In f-In p) =f (V—Vid)dp,
0

P
1 R
In f = In p + “RT [ (V—Vid)dp (9.50)

Integral hau grafikoki ebalua daiteke. V presioaren fun-
tzio bezala ezagutuz gero, (V—Vid)/RT vs.p grafikoki errepresenta dai
teke. Lortzen den kurbaren azpiko azalera, p=0-tik p-raino, (9.50)
ekuazioaren eskuineko ataleko bigarren gaia da. V presioaren funtzio
bezala adierazterik baldin badago egoera-ekuazio baten bidez integra
la analitikoki ebalua daiteke, Vid = RT/p delako. Bestalde, integrala
konprimagarritasun-faktorearen funtzio bezala adieraz daiteke, hots,
Z-ren funtzio bezala. Honela, definizioz szvid denez, eta bestalde
vid =RT/p dela dakigunez, (9.50) ekuazioaren integrala ondoko era ho

netara laburtzen da:

P
(z-1)

d 9.51
= p ( )

In f =1In p +
0
(9.51) ekuazioko integrala grafikoki ere ebalua daiteke

(Zz-1)/p vs. p errepresentatzerakoan, kurbaren azpiko azalera neurtuz
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gero. Boyle-ren tenperatura baino tenperatura baxuagotara aurkitzen
diren gasentzat, (Z-1) negatiboa da presio-tarte normal batean eta
iheskortasuna presioa baino txikiagoa izaten da, (9.51) ekuazioak a-
dierazten duenez. Boyle-ren tenperaturatik gora dauden gasentzat, al

diz, iheskortasuna presioa baino handiagoa da.

Normalki, gasen energia askea aztertzerakoan, gasa ideala
balitz bezala ikasten da, (9.47) ekuazioa erabiliz. ltxura matemati-
koa berdina da eta egin beharko litzateken gauza bakarra presioa
iheskortasunaz ordezkatzea litzateke, azken hau bai tenperatura eta

bai presioaren funtzioa dela kontutan izanik.

ERDEE- NERGIA ASKEAREN DEPENDENTZIA TENPERATURAREKIKO.

Energia askeak tenperaturarekiko duen dependentzia era
askotara azal daiteke eta une bakoitzean gehien komeni zaigunaren

arabera.
(9.41) ekuazioér‘en arabera

3G
aT
[

= -§ (9.52)

Baina definizioz G=H-TS denez gero, -5=(G-H)/T izango da,
eta (9.52) ekuazioan expresio hau ordezkaturik, zenbait kasutan era-

bilgarria gerta daitekeen honako ekuazioa lortzen da:

aG _ G-H
aT T
p

Sarritan komenigarria izaten da ere G/T funtzioa tenperatu

rarekin nola aldatzen den aztertzea. Beraz, diferentziatuz

3 (G/T) _ 1 2G 1

3T ai ol W s o B
P P T2
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eta (9.52) ekuazioa erabiliz gero

a(G/T) . _ _Ts+G_
ol 2
p T
edota
a(G/T) - __H (9.54)
al T2
p
zein Gibbs-Helmholtz-en ekuazioa bait da.
d(1/T) = - (1/T2)dT denez, (9.54) ekuazioan agertzen den

o, —T2 31/T) balioarengatik ordezka daiteke eta azkenik erlazio era

bilgarri hau lortzen da:

—%-%%/%)— - H (9.55)

P

(9.52),(9.53),(9.54) eta (9.55) ekuazioak, (9.52) ekuazioa-

ren ikuspegi desberdinak besterik ez dira. Hemendik aurrera, hauetaz
hitz egiterakoan, Gibbs-Helmholtz-en ekuazioaren lehenengo, bigarren,

hirugarren edo laugarren era desberdinak bezala aipatuko ditugu.
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ARIKETAK.,

9.1.- Hedapen aske adiabatiko baten bidez gas ideal monoatomikoa V-

-tik 2V-ra pasatzen da. Kalkulatu AH, AG eta Au.

9.2.—- PV=n(RT+BP) ekuazioa (B=kte izanik) betetzen duen gas baten
1 mol prozesu isotermo itzulgarri bat jarraituz P-tik 2P-raino

pasatzen da. Kalkulatu AG,AH,AS,d eta AE.

9.3.- Frogatu ondoko expresio hau:

i = 3(G/T)
3a(1/T)

9.4,- Azetonarer lurrinketarako mol baten Q,W, AE, AH,AS, AA eta AG

kalkulatu.

T. = 56,12°C

i 2
QLs = 124,5 cal/g (lurrinketa-bero sorra) 1
p = 1 atm :

9.5.- Kalkulatu AE,AH, 85,AA eta AG beheko sistemetarako:

a) 1°C-tan ematen den jelaren urtuketarako

b) 27°C-tan e aldiz bere Vh bolumena handitu arte gas ideala-

ren mol baten hedapen isotermo itzulgarrirako

c) 0°C-tan eta 1 atm-tan dagoen gas idea! baten mol bat,V, -tik
* h

th -rainoko hedapen adibatiko itzulgarrirako

d} 100°C-tan dagoen HZO—zko mol bat, 150°C eta 1 atm-tan da-

goen lurrina era itzulgarrian bihurtzen duen sistemarentzat.

Datuak:

[ »]
i

e = 1,436 Kcal/mol

QL 9,72 Kcal/mol
s
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AV = Vu -V = -1,633 cm3/mol

ra izotza

=V [V = 3
AV = VY irrina Mikidoa 3%»4 cm /mol

Cp (lurrina) = 8,6 ca!/mol K

S, (100°C, 1 atm) = 2,084 cal/mol K
2

9.6.- S(erronbikoa)-*S (monokliniko) trantsizioarentzat AH® = 77 cal/atomo—gr‘g_
mo da 0°C-tan. 1 atm-tan trantsizio-puntua 95,5°C-tan dago.

0 eta 100°C artean bero-ahalmen molarrak beheko ekuazioak ja-

rraitzen badituzte, kalkulatu AH® trantsizio-puntuan,

Ep°(s erronbikoa) = 4,12 + 0,0047 T cal/K atomog

Cpo (S monoklinikea) = 3,62 + 0,0072 T cal/K atomog
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10.- KONPOSIZIO ALDAKORREKO SISTEMAK-ORE-

KA KIMIKOA,

10.1.- OINARRIZKO EKUAZIOA.

10.2.- w-REN PROPIETATEAK.

10.3.- NAHASTE BATEN ENERGIA ASKEA.

10.4.— GAS IDEAL PURU BATEN POTENTZIAL KIMIKOA.

10.5.- GAS IDEALEN NAHASTE BATEAN, GAS IDEAL BATEN PO
TENTZIAL KIMIKOA.

10.6.— ENERGIA ASKEA ETA NAHASTE-ENTROPIA.

10.7.- OREKA KIMIKOA NAHASTE BATEAN.

10.8.— G-REN JOKAERA OROKORRA E—-REN FUNTZIO BEZALA.

10.9.- OREKA KIMIKOA GAS IDEALEN NAHASTE BATEAN.

10.10.- OREKA KIMIKOA GAS ERREALEN NAHASTE BATEAN.

10.11.- K ETA K OREKA-KONSTANTEAK.

10.12.—- FORMAZIO-ENERGIA ASKE ESTANDARDA.

10.13.- TENPERATURAREKIKO OREKA-KONSTANTEAREN MENPE-
TASUNA

10.14.— FASE KONDENTSATU PURUEN ETA GAS IDEALEN ARTE-
KO OREKA.

10.15.— LE CHATELIER-EN PRINTZIPIOA.

10.16.- OREKA KONSTANTEAK KALORIMETRI NEURKETEN BIDEZ.
HIRUGARREN LEGEA.

10.17.—- ERREAKZIO KIMIKOAK ETA UNIBERTSOAREN ENTROPIA

10.18.—- BESTE FUNTZIO TERMODINAMIKOEN MENPETASUNA
KONPOSAKETAREK IN. KANT ITATE MOLAR PARTZIALAK.

10.19.- KANTITATE MOLAR PARTZIALAK ETA BATUKORTASUN-

10.20.

-ERREGELAK.
GIBBS-DUHEM-EN EKUAZIOA.
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(Ie PRI O | NARR I ZKO EKUAZIOA.

Gure azterketetan sistema, substantzia puru batez osatuta
dagoela suposatu dugu. Nahastearen kasuan, berriz, konposizioa egoe

ra aldaketarekin ez dela aldatzen suposatu dugu.

Erreakzio kimiko bat egiten ari denean sistemaren konposi-
zioa eta ondorioz propietate termodinamikoak aldatuz doaz. Horrenga-
tik ekuazio termodinamikoetan konposizioaren menpetasuna sartzea be-
harrezkoa da. Lehenengo G energi askearentzat egingo dugu hau baka

rrik, momentu honetan interesgarriena delako.

Substantzia puru batentzat edo konposizio finkoa duen na-

hastearentzat energia askearen oinarrizko ekuazioa honako hau da:
dG = -SdT + Vdp (10.1)

Substantzien mol kopuruak Ny sNyyeee aldatuz badoaz, or-
duan G=G(T,p,nl,n2,...) da eta diferentzial totala honako hau izango

litzateke:

3G 3G 3G 3G
= + + +
at ) 7 ap ) 9P any dn, an,

pvni Tv“i Tvpvnj Tvpvnj

dG =

dn2 +...(10.2)

Ekuazio honetan deribatu partzialaren n; azpiindizeak,
mol-kopuru guztiak konstanteak mantentzen direla diferentziazioan,
adierazten digu; n; -k berriz, azpiindize horrei dagokion deribatu
partzialari ezik beste guztien mol kopuruak diferentziazioan konstante
mantentzen direla adierazten digu. Adibidez :g ,.T,p eta mol-
-kopuru guztiak n, ezik diferentziazioan konstanteak TFrq'a:'rktentzen dire-

la adierazten digu.

Sistemak bere konposizioan aldaketarik jasoko ez balu dn;=
=0 eta dn,=0 izango litzateke eta (10.2) ekuazioa beste ekuazio hone-

tan bihurtuko litzaiguke:
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[ s6 3G
dG = (—-a—.-r—~) dT + ( ap) dp (10.3)
PNy "y
(10.3) eta (10.1) ekuazioak gonbaratzerakoan honako hau
3G _
(aT) = -§ (10.4.a)
plni
( :G) =V (10.4.b)
P
T,n.

i

lortzen dugu:

eta

Laburtuz defini dezagun:

_ 9G
T,p.n.
p "J

Eta (10.4) eta (10.5) ekuazioak kontutan hartuz, (10.2)

ekuazioa, beste ekuazio honetan bihurtzen zaigu:
dG = -SdT + Vdp + u; dn; +u, dn, + ... (10.6)

Ekuazio honek energia askearen aldakuntza, tenperatura
aldaketarekin, presioarenarekin, eta mol-kopuruarenarekin erlaziona-

tzen ditu.
Generalean (10.6) ekuazioa honela adieraziko dugu:

dG = -SdT + Vdp +3u dn, (10.7)
i

Ekuazio honetan, batukariak nahastearen nahasgai guztiak

kontutan hartzen ditu.

WA - -REN PROPIETATEAK.,
| —

Sistema bati, i substantzia baten kantitate txiki bat (dni
mol) eransten badiogu, T,p eta beste mol-kopuruak konstante manten-

duz,energia askearen gehikuntza (10.7) ekuazioaren bidez kalkulatzen
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da. Kasu honetan ekuazio hau beste honetan bihurtzen delarik.
dG = My dni

Gehitutako substantzia mol bakoitzarentzako, energia askea

ren gehikuntza zera izango da orduan:

3G -
ani L5
T,p,n,
P J
Ekuazio honek wu;-ren definizioa adierazten digu eta (10.5)

ekuazioaren berdina da. Nahaste batean, edozein i substantziarentzat
gehitutako substantzi mol bakoitzarentzako up; -ren balioa energia as-
kearekin asoziatuta doan gehikuntza izango litzateke (nahasteari e-
ransten zaion substantziaren mol-kopurua infinitesimala denean). Adi-
bidez, gela bat azukrea eta ur disoluzio batekin betetzen badugu eta
disoluzioari mol bat ur eransten badiogu, sistemaren konposaketa beﬁ
dina dela eta uﬂzo—ak konstante jarraitzen dutela onar dezakegu. Gela
ko disoluzioari mol bat ur eransten diogunean, energia askearen gehi

kuntza M, -ren balioa disoluziocan izango litzateke.

ui—k,aldagai extentsibo baten bestearekiko deribatua denez
gero eta sistema orekan dagoenean zati guztietan balio berdina izan

behar duelako, sistemaren propietate intentsiboa izan behar du.

A eta B alderditan ui—ak balio desberdinak p‘i‘ eta pg dituz-
te. Orduan T,p eta beste mol-kopuruak konstante mantenduz, pasa de
zagun i-ren dni mol A alvder'ditik B alderdira. (10.7) ekt.Jazioa erabiliz,
bi alderdi hauetako energia askearen gehikuntza honako hau izango
litzateke: dG* =u? (-dn;) eta déd@ = ug dn;, dn; mol B-ra iristen di-
relako eta dni A-ra, dG, sistemaren energia askearen aldaketa tota-
la, bi energia aske horien batura izango litzateke:

d6 = dé* + dG°
edo
dG = (u?—u?) dn;
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A ]
<
Pi ui

honek sistemaren energia askea txikiagoa egiten du, transferentzia

bada, dG negatiboa da eta materia-transferentzia

berez edo espontaneoki gertatzen delarik. Horrengatik i substantzia
M. altuko alderditik, u, baxuko alderdira berez edo espontaneoki flui-
tuz doa. Fluxu honek sistema guztian H;-ren balioa berdina izan ar-
te edo sistema orekara iritsi arte jarraituko du. Sistema bat orekara
iristen denean, u; -ren balioa puntu guztietan berdina da eta baldin-

tza hau sistema orekatuetan asko erabiliko dugu.
Hy propietateari i substantziaren potentzial kimikoa deritzo.
Materiak, potentzial kimiko altuko alderditik potentzial ba

xuko alderdira berez fluitzen du, korronte elektrikoek potentzial altu

ko alderditik potentzial baxuko alderdira edo masak potentzial grabi-

tatorio altuko alderditik baxuko alderdira berez fluitzen duten bezala.

n i substantziak ihes egiteko duen joera bezala defini dezakegu.

i
Sistema batean osagai baten potentzial kimikoa oso altua
denean, osagai honek ihes egiteko joera haundia izango du eta baxua

denean berriz, txikia.

ORI N AHASTE BATEN ENERGIA ASKEA,

My propietate intentsiboa denez gero, bakarrik beste propie-
tate intentsiboen menpe egon daiteke (adibidez, tenperatura eta pre-
sioaren menpean) eta baita ere konposizioaren aldagai intentsiboen

menpe (adibidez frakzio edo erlazio molarren menpe).

Hy mol-kopuruaren menpe, aldagai intentsiboen zehar denez
gero, erlazio interesgarri bat oso erraz aurki dezakegu. Kontsidera

dezagun honako transformazio hau:
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Hasierako egoera Amaierako egoera

T,p T,p
Substantzia 1,2,3 Substantzia 1,2,3
Mol kopuruak 0.0,0 Mol kopuruak Ny Ny »Ny
Energia askea G=0 Energia askea G

Transformazio hau tenperatura eta presio konstantean eta
orekan dagoen konposizio uniformeko nahastearen kantitate handi bat

eta kontsideratuz lortzen dugu.

Suposa dezagun gainazal matematiko txiki eta itxi bat, es-
fera bat adibidez, nahaste horren barruan dagoela eta gainera gure
sistema termodinamikoak gordetzen duen ingurunea osatzen duela., Sis-
tema honen energia askea G¥* ikurraz adierazten dugu eta substantzia
bakoitzaren mol-kopurua n’l*—z. Orain gainazal matematikoa zabaltzen
badugu, barruko nahaste kantitatea haundiagoa izanik, sistemaren
energia askea zenbat gehituko den jakin nahi dugu. Suposa dezakegu
azken muga zabaldu eta deformatu egiten dela barruko nahaste kanti-
tatea (edozein formako ontzian) nahi duguna izanik. Suposa dezagun
zabaldutako sistemaren en_er‘gia askea G dela eta mol- kopurua n, .
Energia askearen aldaketa (10.7) ekuazioa tenperatura eta presio

konstantean integratuz ondoko hau lortzen dugu:

G n;
fdG = E u.f dn,
i i
G* 1 n*
i

G-G* =Zui (ni—n’i*) : (10.8)
i

H; -ak integraletan ez ditugu kontsideratu, sistema orekatu

tan WM;-ak zati guztietan batlio berdina izan behar dutelako.

Suposa dezagun hasierako muga laburtu egiten dugula bere
barruan bolumena 0 izan arte; orduan ni* eta G* zero izango dira.
Hau kontutan hartuz (10.8) ekuazioa honako ekuazio honetan labur-

tzen da:

G =2 n, K (10.9)
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(10.9) ekuazioan batuketa -erregela, potentzial kimikoen
propietate interesgarri bat da. Potentzial kimikoak eta nahaste bat
osatzen duten substantzien mol-kopuruak ezagutuz gero, nahastearen
energia askea osoa edo totala tenperatura eta presio ezagunetan, (10.

9) ekuazioa erabiliz kalkula dezakegu.

Sistema, substantzia bat bakarrez osatuta balego orduan

(10.9) ekuazioa honako ekuazio honetan bihurtuko litzaiguke:

G = n.u edo

6

N (10.10)

u =
(10.10) ekuazioa dela eta, u substantzia baten energia as-

kea dela esan genezake.

IO GAS IDEAL PURU BATEN POTENTZIAL KIMIKOA.

Gas ideal puru baten potentzial kimikoa (9.47) ekuazioaren

bidez adierazten dugu:
p=u’(T) + RT In p (10.11)

Ekuazio honek, presioa, gasaren potentzial kimikoaren neur
keta bat dela, tenperatura finko batean adierazten digu.Gasa dagoen
ontzian, presioaren desberdintasunak baldin badaude, materia presio
altuko alderditik (potentzial kimiko altuko alderditik) presio baxuko
alderditara (edo potentzial kimiko baxuko alderditara) fluituz doa,
ontzi guztian .presioa berdina izan -arte. Oreka baldintzak ontziko za-
ti guztietan potentzial kimikoaren balioa edo presiocaren balioa berdi
na izatea exigitzen du. Gas ez-idealentzat,iheskortasunak ontzi osocan
konstantea izan behar du, hala eta guztiz ere iheskortasuna tenpera-
tura eta presioaren funtzioa denez gero, tenperatura finko batean,
iheskortasun balio berdinak presio balio berdinak izatea behartzen’

du.
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VNI GAS  IDEALEN NAHASTE BATEAN. GAS IDEAL BATEN POTENTZIAL

KiMIKOA.

Kontsidera dezagun 10.1.irudia. Eskuineko gelaunean hidro
geno eta nitrogeno nahaste bat dago hidrogenoaren presio partziala
p"2 izanik eta nitrogenoaren puz. Presio totala p=pH2+;:ﬁ2 da. Nahastea,
ezkerreko gelaunetik paladiozko mintz batetik bereiztuta dago. Hidro-
genoa mintzaren zehar pasa dezakenez gero, ezkerreko gelaunean
hidrogenoca purua bakarrik dago. Orekara iristen denean, hidrogeno
puruaren presioak ezkerreko gelaunean eta hidr‘ogenoar'en presio par-
tzialak nahastean berdinak izan behar dute; ikus 2.8.sekzioa.Oreka-

baldintza kontutan hartuz, bi aldetako hidrogenoek potentzial kimiko

berdinak izan behar dute.

= H

NHZ (purua) H2 (nahastearena)

(10.11) ekuazioa kontutan hartuz, hidrogeno puruaren po-
tentzial kimikoa, pﬂ2 presio partzialaren menpe dagoenean, ondokoa
izango litzateke:

- o
ljH2 (purva) “HZ(T) + RT In pH2

Hidrogenoaren potentzial kimikoa nahastean, honako hau

izan behar du:

= u® (T) + RT |
llHz(nahastean) uHZ( ) n pﬂz

Paladiozko minkza

10.1.Irudia: Gas baten potentzial kimikoa nahaste batean.
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Azken ekuazio honek, hidrogenocaren potentzial kimikoa na-
haste batean, hidrogenoaren presio partzialaren funtzio logaritmikoa
dela adierazten digu. Nahastea gas idealen edozein kopuruz osatuta
dagoenean eta mintza i substantziari bakarrik iragazkorra den ka-
suan, i substantziaren potentzial kimikoa nahastean honako ekuazio

honen bidez kalkula dezakegula froga daiteke.
 =wu; (T) + RT In p, (10.12)
P; » i substantziaren presioc partziala nahastean izanik.
u; (T)-ren esanahia, gas puru baten kasuan ikusi genuena berbera

da; gas puru baten potentzial kimikoa atmosfera bateko presioan eta

T tenperaturan ondokao hau izango litzateke.

P; =X P erlazioa aplikatuz, X; i substantziaren frakzio mo

larra nahastean izanik eta p presio totala, (10.12) ekuazioak honako

itxura hau hartuko luke:

my= w5 (T) + RT In p + RT In x; (10.13)

(10.13) ekuazioaren bi lehenengo gaiak i substantzia purua
ren W da, p presioan; hau kontutan hartuz (10.13) ekuazioa, beste
ekuazio honetan laburtzen da: '

Hi = M5 (purua)?t RT In x4 (10.14)

x; frakzio bat denez gero, bere logaritmoa negatiboa da
eta ekuazio honek, edozein gas baten potentzial kimikoa nahaste ba-
tean, gas puru baten potentzial kimikoa baino txikiagoa dela adieraz
ten digu. Gas puru bat p pr‘esioa'n badago eta nahaste batekin uki-
tzen jartzen badugu (nahastearen presio totala berdina izanik), gas
puruak nahasterantz berez edo espontaneoki fluituko du. Honela
ulertuko genuke termodinamikoki zergatik gasak, likido eta solidoak

bezalaxe ,batak besteetan hedatzen diren.
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(10.14) ekuazioaren itxurak orokortasun bat adierazten di-
gu. Suposa dezagun nahaste ideal bat edo disoluzio ideal bat edozein
agregazio-egoeran (solido, likido edo gas) adierazpen honen bidez de

finitzen dugula:

o= u;(T,p) + RT In X (10.14.a)
(10.14.a) ekuazioan u;(T,p), i substantzia puruaren poten-
tzial kimikoa bezala definitzen da, nabhasteak duen agregazio-egoera
berdinean; adibidez nahaste likido batean ug(T,p), i likido purua-
ren potentzial kimikoa edo energia aske molarra T tenperatura eta p
presiora izango litzateke, ) i-ren frakzio molarra nahaste likidoan

izanik.

[KOACIR - NERGIA ASKEA ETA NAHASTE-ENTROPIA.

Osagai pururen bidez nahastearen osaketa berez ekoizten
denez gero, fenomeno honekin batera energia askearen beherdkada batek

joan behar du. Gure helburua nahaste-energia askea kalkulatzea da.

Hasierako egoera 10.2.a.irudian adierazten da.

T,p T,p T,p T.p

n n n N = n_+n_+n

1 2 3 17273
(a) (b)

10.2.Irudia: Nahaste-energia askea. (a) Hasierako
egoera. (b) Amaierako egoera.
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Gelaune bakoitzak, bere barruan substantzia puru bat dau
ka p presio batean. Substantziek bereizten dituzten zatiketak kentzen
baditugu, amaierako egoera 10.2.b.irudian adierazten dugun bezala,
nahastea p presio berdinean menpe izango litzateke.Tenperatura kons-
tantea mantentzen da. Substantzia puruen energia askeak honako

hauek izango dira:
=4 = 0 = 0
G n 1{ , 62 n, ug, G3 n, K3

Hasierako egoeraren energia askea horien batura izango li-

tzateke:

= + + = o 4 o+ o = °
Hasiera Gl GZ G3 r-'1 51 r12“2 n3u3 zx: ni L1

Amaierako egoeraren energia askea (10.9) ekuazioa erabiliz

honako hau izango litzateke:

=n +n +n = n,
amaiera 1 ul 2 uZ 3 "3 ; iui

Nahaste energia askea AG . - G . izango
nahastea amaiera hasiera

litzateke.

* = =
AG™ = n, (u‘l’—u‘l’) + nz(ug g ) + "3("5 —ug)

=Zni(ui-ug)

(ui—p‘i' )-ren balioa (10.14.a) ekuaziotik atera dezakegu eta

balio hori kontutan hartuz honako ekuazio honetara iritsiko ginateke:

+
= I + + =
AG RT (nl n x n2|n X, naln x3) RT ;ni In x
ni=xiN eginez, N nahastean dagoen mol-kopuru osoa izanik
eta X i-ren frakzio molarra, ekuazio hori beste modu honetan adie-

raz dezakegu:

L. | + + .
AG NRT (x1 n x X, In %, X, In xa) (10.15)
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Adierazpen honetan, nahaste-energia askea, nahastea osa-
tzen duten elementuen frakzio molarren funtzio bezala agertzen da.
Eskubiko gai guztiak negatiboak direnez gero batuketa beti negati-
boa izango da.Nahaste ideal bat edozein substantzien kopurutik osatu

rik dagoenean, nahaste-energia askea ekuazio honen bidez kalkula

dezakegu:
+
AG* = NRTinln x, (10.16)
1

Nahastea bi substantzia osatzen badute bakarrik, orduan
xl=x eta x2 =1-x izango litzateke, eta (10.16) ekuazioa honako hone-
tan bihurtuko litzateke:

+

AG" = NRT [x In x + (1-x) In (1-x)] (10.17)

10.3.irudia, (10.17) ekuazioaren errepresentazio grafikoa

da. Kurba x=% zuzenarekiko simetrikoa da.

Nahaste-energia askearen beherakada handiena,bi osagaien

mol-kopuruak berdinak direnean gertatzen da.

0 0 Sistemak hiru osagai duenean, na-
At haste-energia askearen beherakada
NRT handiena, substantzia bakoitza-

ren frakzio molarra —;— denean ger-
tatukeo da, etab.
. +
Orain AG = G___. - Gh . ten
amaiera asiera -

peraturarekiko diferentziatuz eta

0 x 1 (10.14.a) ekuazioa. kontutan hartuz

honako ekuazio honetara iritsiko

bi osagai duen ginateke:
nahaste ideal baten-
tzat.

10.3.Irudia:
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3AG+__ _ aGa-aier-a _ g Ghasiera -
3T 9T 3T
Pv"i Pvni Pv"i
aaG* _
- (S amaiera Shasiera ) aT -
Pany
= _As' (10.18)

(10.16) ekuazioaren bi aldeak tenperaturarekiko diferentzia

tuz lortuko duguna honako hau da:

.Y Yeld ~
i

p'ni

Ekuazio hau kontutan hartuz (10.18) ekuazioa beste ekua-

zio honetan bihurtzen zaigu:

ASt = —NR§ :x. In x.
1 1
1

Nahaste-entropiaren forma, eta nahaste-energia askearena

berdintxoak dira. Biak gonbaratuz zera ikusten da nahaste entropian
zeinu negatibo eta T faktorea falta direla. Zeinu negatiboak nahaste
entropia beti positiboa dela adierazten digu, energia askea beti nega
tiboa izanik. Mota desberdineko molekulak nahasterakoan ekoizten den

zorizko gehikuntzari, nahaste-entropia positiboa dagokio.

10.4.irudian bi osagaitik osatuta dagoen nahaste baten en-

tropia honako ekuazio honen bidez

As” = _NR [x In x + {1-x) In (1-x)] (10.20)
errepresentatzen dugu.

Nahaste -entropiak balio maximoa, x=3 denean hartzen du. *
(10.20) ekuazioan balio hau ipiniz, nahaste -entropia lortzen dugu I

nahaste-moleko: :
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+
—A: = 1,987 (L nd + L ind) = 21,987 In 4 = +1,38 ue/mol
Bakarrik bi osagai dituen nahas-
tean, amai-nahastearen moleko na
haste-entropiaren balioca konposi-
as’ zioaren arauera, 0 eta 1,38 ue bi-
NR tartean alda dezake.
Nahaste ~beroa ondoko ekuazio ho-
0
0 nen bidez kalkula dezakegu:
AG" = AH' - T.as’ (10.21)
0 X 1

Energia askearen balioak eta na-

10.4.Irudia: bi osagai duen haste-entropiarenak (10.21) ekua-

nahaste ideal beten-

zioan sartuz, lortzen dugun ekua-
tzat.

zioa honako hau da:

RT S | = AH* + NRT Z |
N in n xi A N : xi n xi
1

Dakusagunez AH*=0 izango litzateke edo berdin dena nahas

te ideal baten osaketa eta bero efektua ez doaz elkarkide.

AH" =0 erabiliaz (10.21) ekuazioa beste honetan bihurtzen
da:

+

-AaGY = T.a5 (10.23)

(10.23) ekuazioak, nahasteak sortzen duen indar bultzako-
rra (—AG+), entropiaren efektu bat dela adierazten digu. Nahaste egoe
ra aleatoriotasun handiagoko egoera denez gero, probableagoa izango
da. Nahaste-entropiarentzat, 1,38 ue-ko balioa hartzen badugu, T=300
K denean, AG'=-(300)(1,38)=414 kal/mol izango litzateke. Nahastea bi
substantziaz osatuta dagoenean, nahaste-energia askearen balioa 0
eta -414 kal/mol bitartean alda daiteke. Balio hau oso handia ez de-
nez gero, nahaste ez ideaietan nahaste-beroa zero ez denean eta subs
tantziak berez nahasten badira negatiboa edo pixka bat positiboa

izan behar du.
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Nahaste-moleko nahaste-bero positiboa eta 300 eta 400 kal-
-koa denean, orduan AG" positiboa izango da eta likidoek bi geruza

desberdinetan, nahastu gabe, jarraitzen dute.

Nahaste-energia askea presioarekiko diferentziatuz tenpera-
tura eta konposizioa konstanteak mantenduz nahaste-bolumena lortzen
da:

+
av’ = (L2486
ap

T,ni
(10.16) ekuazioak, nahaste-energia askea presioaren fun-
tzioa ez dela adierazten digu eta horrengatik deribatua zero izango .’;.

da.
Orduan:

av* = 0 (10.24)

N

denez gero, honek nahaste idealak bolumen aldaketarik gabe osatzen

direla adierazten digu.

IO ORE KA KIMIKOA NAHASTE BATEAN.

Kontsidera dezagun sistema itxi bat tenperatura konstante
batetara eta presio totala konstante baten menpean. Sistema substan-

tzia kimiko desberdinaz osatuta dago, ekuazio honetan agertzen den

e

hezala erreakzionatzen dutela.

QA + BB s y(C + 8D (10.25) o

A,B,C eta D-k substantzien formula kimikoak errepresenta- .

tzen dute, eta a,B,y eta 8-k koefiziente estekiometrikoak.

Orain, (10.25) ekuazioan agertzen den norabidean erreak-
zioa egiten denean, nahaste-energia askea handitu ala txikitu egiten
den jakin nahi dugu. Erreakzioa aurrerantz doanean, energia askea

gutxitu egiten bada, orduan geziak adierazten digun erreakzioa berez
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egingo da. Erreakzioaren aurrerapena eta energia askearen beherakadak,
sistemaren energia askea balio minimo bat izan arte jarraituko du;
balio honetara iristean erreakzioa orekan dago. Erreakzioa, geziaren
norantzan bilakatzen denean, sistemaren energia askea handitu egi-
ten bada, orduan erreakzioa aurkako norabidea izango du esponta-
neoa, norabide horretan energia askea txikituz bait doa; berriro, ore
ka-posizioan nahaste energia askea minimoa izango da. Erreakzioa au
rreratzerakoan, T eta p konstanteak direnez gero, sistemaren energia

askearen aldaketafi (10.7) ekuaziotik kalkula dezakegu.

Kasu honetan ekuazio hau beste ekuazio honetan bihurtzen

zaigu:
dG = py dn, +yg dng +u. dne +yy dng (10.26)
dry ,dng,... erreakzio kimikoan sortzen diren mol-kopuruzko aldaketak.

Aldaketa hauek ez dira independenteak, substantziak arra-

zoi estekiometrikoen bidez erlazionatzen direlako.

Erreakzioa egin ondoren,hots, A-ren a-mol eta B-ren B-mol
kontsumitzen direnean, €-ren y-mol eta D-ren 6§-mol osatzeko, erreak-

zio-unitate bat iragan dela esan genezake.

Suposa dezagun & unitate iragan direla; momentu honetan

dauden substantzien mol-kepuruak honako hauek izango dira:

o = M+ np = np + 8

:‘i b

n® —ak konstanteak direnez gero (10.2"7‘) ekuazioa diferen-

tziatuz honako hau lortzen dugu:
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dnc=Yd§ an=GdE

dnA = -adi dnB = -Bdg (10.28)

E aldagaia De Donder-ek sortu zuen lehenengo aldiz eta
erreakzioaren aurrerapen-maila deritzo. Hemen, E-rentzat aurrerapen
izena erabiliko dugu; horrengatik df aurrerapen diferentziala izango

litzateke.

(10.28) erlazioak, (10.26) ekuazioan erabiliaz honako hau

lortzen dugu:

dG = [Y He + 8 mp- (""A*B“s)] dg

beste ekuazio honetan bihurtzen dena:

3G _
o = Tu + Gun - (auA+BuB) (10.29)
T,p
(gf) deribatua nahaste-energia askearen & aurrerape-
T

narekiko igotze—ab'iadur'a da. Deribatua negatiboa denean, erreakzioa
geziak adierazten duen norabidean aurreratu egiten da. Deribatua po
sitiboa denean, erreakzioaren bilakaera marraztutako norantzan, siste
mak energia askearen igoera batera eramango du; hau ezinezkoa de-

nez gero, alderantzizko erreakzioa emango da espontaneoki.

9 i i
<——-——-——ag ) zero den kasuan, energia askeak minimo bat i-
T,

zango du eta errea&zioa orekan egongo da. Hau dela eta, erreakzio

kimikoaren oreka-baldintza honako hau izango da.

3G

3 E =0 (10.30)

T,p orekan
+ 6 - + = .
[Y"c pD (GNA Bufi)]or‘ekan 0 (10.31)
(10.29) ekuazioaren deribatua erreakzio produktuen energia
askeen batura ken erreakzionatzaileen energia askeen batura denez

gero, energia askearen AG igoera baten itxura dauka. Honen ondorioz
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(g? -ren ordez AG ipiniko dugu eta AG-ri erreakzio-energia as-
T,
kea der‘irzo. Goian esandakoa kontutan hartuz, edozein erreakzio kimi

kotan honako ekuazio hau beteko da:

AG =prvp—ZuRvR (10.32)
p r

V%o, P produktuaren koefiziente estekiometrikoa izanik eta

Hp bere potentzial kimikoa eta Vg eta Mo R erreakzionatzailearen

koefiziente estekiometrikoa eta potentzial kimikoa, hurrenez hurren.

Lehenengo batukariak erreakzio-produktu guztiak kontutan
hartzen ditu eta bigarrenak erreakzionatzaile guztiak. Oreka-baldin-

tza edozein erreakzio kimikoan honako hau da:

' - =0 10.
Z\,P pP Z\’R uR orekan (10.33)
p r :

(IO G-REN JOKAERA OROKORRA :-REN FUNTZI0 BEZALA.

10.5.irudian G-ren jokaera & -ren aurrean ikusten da. £ au-
rrerapena El (balio minimoa) eta Eg(balio maximoa) tartean mugatuta

dago.

El—n produktu bat edo gehiago kontsumituta daude eta Eg—n
kontsumituta daudenak erreakzionatzaile bat edo gehiago dira. Tarte
honetako Eo balio bati G-ren balio minimo bat dagokio. & aurrerapena
ren oreka-balioa izanik. Minimo honetatik ezkerreko aldera ~—§~g—;—— nega
tiboa izango da eta geziaren adierazten duen norabideak espontaneita-
tea adierazten du. Minimotik eskuineko aldera, -~% positiboa izango
da, espontaneitatea aurkako norabidean adieraziz. Produktuak nahiz
eta erreakzionatzaileak baino energia askea intrintsekoa handiagoa

izan, erreakzioak ez du produkturik emango. Hau nahaste-energia as-

kearen kontribuzioaren ondorio da.

Edozein konposiziorentzat, nahaste-energia askeak honako

itxura hau dauka:




256

G = %: n; Mj

Bi aldeei ug(T,p) (i substantzia puruen potentzial kimi-

koa) gehitu eta kendu egiten badiegu lortzen duguna honako hau da:

=N ° 4 _u° = (] + ~-uo
G Zl ng (ue+u —ne) Zniui(T,p) %: n, (u, -u?)

Lehenengo batukaria gas puru bananduaren energia aske to-
tala da (Gpurua ). Azken batukaria nahaste-energia da (AG+). Sistema-
ren energia askea ekuazio honen bidez kalkula dezakegu:

G =6 + AG* (10.34)

4
1 e (a) 9 1 (b) 9

10.5.Irudia: G, &-ren funtzio bezala.

, N, -ren bidezko, &-ren funtzio bakarrik denez gero
purua i

eta n, -ak E-ren funtzio linealak direnez, Gpu’_ua ere E-ren funtzio li-

neala izango da. G-ren minimoa, A G-ren balioa azkar jaisten den pun

tuan edo Gpur -ren balioa azkar handitzen den puntuan agertzen da.
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Diferentziatuz:

] 9
<_G) - ( Gvug) Y LI
3 3 3
i T,p = T,p ¢ T,p
Orekan
aGpur‘ua _ 3AG"
3k - EX3
or. or.

{(10.34) ekuazioak sistema bat oreka-egoeratik edo energia

izango litzateke.
aske minimoa duen egoeratik hurbil dagoela adierazten du.
(IO OREKA KIMIKOA GAS IDEALEN NAHASTE BATEAN,

Gas ideal baten #-a nahaste batean, (10.12) ekuazioaren

bidez kalkula dezakegula ikusi da jadanik.
= o +
Ni ui RT In P, (10.35)

P gasaren presio partziala nahastean izanik. (11.25)
erreakzioaren 8 G kalkulatzeko erabil dezagun ui -ren balore hau (11.

29) ekuazioan.

AG = ° 4 + 8p° + & = - -
G Yuc YRT In Pe uD RT In pD Gux aRT In pA

o
- Buy - BRT In pg,

- © 4+ &u° _ (ap®+Bp°) + +8 - +
AG Yuc L ( NA uB) RT [Yln P, In P, (aln P, BIn pB)]

l1zan bedi

AG® = o 4 o _ ° o
G Yo Sup (auA +BuB) (10.36)
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AG® erreakzioaren energia aske estandarda izanik gai
logaritmikoak konbinatuz, honako hau lortzen da:

Y S
Pc-Po
a B
pA'pB

AG = AG®° + RT In — (10.37)

Logaritmoaren argumentuari presioen koziente propioa deri-
tzo: zenbakitzailea produktu kimikoen presio partzialen biderkaketa
da, gai bakoitza bere koefiziente estekiometrikora berretuta egonik.
lzendatzailea berriz erreakzionatzaileen presio partzialen biderkaketa

da, eta gai bakoitza bere koefiziente estekiometrikora berretuta dago.

Generalki Dp , ikurraren bidez kozientea laburtu egiten dugu:

[
pg-po

D = —— (10.38)
p a B
DA-DB

Honek (11.37) ekuazioa beste ekuazio honetan laburtzen du:

AG = AG° + RT In D, (10.39)

Tenperatura finko batetara AG-ren zeinuak, In Dp -ren zei-

nua eta magnitudea determinatzen ditu, AG°® erreakziocaren konstante
bat delako. Adibidez, erreakzionatzaileen presio partzialak nahastean
oso handiak direnean eta produktuenak oso txikiak, Dp—k balio fun-
tzional txiki bat izango du eta In Dp zenbaki negatibo handi bat
izango da. Honexegatik AG negatiboagoa izango da eta produktuak

eratzeko joera handitu egingo da.

Orekan AG=0 denez, eta (10.37) ekuazioa beste ekuazio ho-

netan bihurtzen da:

Y
(P, )(].(po)0
0 =AG® + RT In (10.40)

(4] g
(pA )0 .(pB) 0

azpiindizeak oreka-presio partzialak adierazten dituzte. Oreka-presio E

partzialen kozientea Kp orekazko presio-konstantea da.

i e e 1 e e
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8
(pc);.(po)0
K, = (10.41)
b (g )% (py) P
A’0°'Pg’o
(10.40) ekuazioa beste honetan bihurtzen da.
AG° = - RT In K (10.42)

p

AG®, u° desberdinen konbinaketa denez eta berauek tenpera
turaren funtzio izanik, AG® tenperaturaren funtzio izango da baka-

rrik; eta honen ondorioz Kp ere bai.

Adibidea:

LW, (0)+ 5 By (g) = NH, (g)

-3
450°C-tara erreakzioaren oreka-konstantea 6,59.10 -koa ba

da, erreakzioaren energia askeestandarda 450°C-tara kalkulatu.
Ebazpena:

-3
AG® = -(1,99)(723) In (6,59%x10 ) = - 1440(-5,02) = 7.320 ¢al

LRIV ORE KA KIMIKOA GAS ERREAL EN NAHASTE BATEAN.

Gas errealentzat, (10.48) ekuazioa erabiliaz eta kalkulu

berdinak egiten baditugu lortzen den ekuazioa honako hau da:

(F6)g - (Fy )g
K, = (10.43)
TGAT

(10.42) ekuazioari dagokiona honako hau izanik

. AG®° = - RT In Ke (10.44)
!
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Gas errealentzat KF tenperaturaren funtzioa da eta Kp ez,

OPRRAPEI K ETA K OREKA-KONSTANTEAK,
X C

Batzutan, gas-sistementzako oreka-konstanteak presio par-
tzialen funtzio gisa eman beharrean, X, frakzio molarren edo, c, ,
1

kontzentrazio molarren funtzio bezala ematen dira.

Frakzio molarra eta presio partzialen arteko erlazioa, jada

nik ikusi dugunez, honako hau da:
p. =X, p (10.45)

Balio hau (10.41) ekuazioan ordezkatzen badugu:

(xcp);’(xnp)g "‘c’g-"‘o’i Y+&-a-B
D O T LS . ool
XpPlg -1 XgPJy Ao 8’0

Bestalde, oreka-konstantea frakzio molarren funtzio gisa

honela definitzen da:

S
L0 .
K = (10.47)
g Pk B
A0 B0
(10.46) eta (10.47) ekuazioak gonbaratuz:
A
K =K p° (10.48)

Av koefiziente estekiometrikoen batura algebraikoa izanik.
Nahiz eta Kp -k presioaz dependatu ez, Kx—z dependatuko du baldin

eta Av zero ez bada.
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Bestalde, gas baten presio partziala gasen ekuazioa erabi-

liz eman daiteke ere,
p, = n, (RT/V)

baina, definizioz

orduan,

eta gorago eraman dugun garapen berdina eramanez zera lortzen da:

Av
K = K_(RT)
p c
non Kc , oreka-konstante kontzentrazioen funtzio gisa emana bait da.

lkusten denez, Kc tenperaturaren funtzio da baldin eta Av zero ez

bada.

VA F ORMAZ |O—-ENERGIA ASKEA ESTANDARDA.

Oreka-konstanteak neurtuz lortutako AG® balicetatik konpo-
satu bakoitzaren H° energia aske estandard molarra kalkula daiteke.
Kasu honetan ere bai, entropiaren kasuan bezala, elementuen energia
aske molarrari agregazio-egoera egonkorrenean 25°C-tan zero balioa

emango zaio. Hau da,

uon(g): 0 Ll[‘;'2(1): o, MNa () T

Cemagun beheko erreakzioa, CO-aren formazio-erreakzioa

alegia,
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C (grafito) + % 02 (q) m————mm- O (q)
honen formazio-energia askea hau izango da:
86 = g (uE+E )
Hitzarmenez He =1b°2=0 direnez gero Aq =u€0 izango da.

Ondorioz, edozein konposatu baten formazio-energia aske
estandarda eta konposatu horren energia aske molarraren balio konben

tzionalak berdinak dira.

10-1.TAULA: Zenbait formazio-energia estandard 25°C-tan.

I Konposatua AG"_.’ ,kcal/mol Konposatua AG'? ,kcal/mol
O 39,06 ZnOls) - 76,05
H,01g) — 54,6357 HgO(s. gorria) - 13,990
H,O0W — 56,6902 CuOts) -30.4
HF(g) -647 Cu,O(s) ~ 3498
HCl(@) —-22,769 Ag,0(s) — 2,586
Br,ig) 0,751 AgCl(s) — 26,224
HBr(g) -12,72 Ag,Sis. erronbikoa) 9,62
Hlg) ' 031 FeO(s, wurtzita) ~ 58,4
SO.,(g) -71,79 Fe,0,(s) —-177,1
SO;(g) ~ 88,52 Fe,0,(s) —2424
H,S() —7.892 FeS(s. a) -23,.32
NO(g) 20,719 FeS,(s) -39.84
NO,(g) . 12,390 TiO,(s. errutiloa) ~203.8
N,Otg) 24,76 TiCl,(h ~161,2
N,O0,(g) 23,491 Al,0,(s. 2) -1376,77
NH;(g) - 3,976 MgO(s) - 136,13
HNO,) - 19,100 v MgCO,(s) - 246
NOClg) 15,86 CaO(s) —144,4
NH,Cl(s) — 48,73 Ca(OH),(s) —-214,33
PCly(g) — 68,42 CaCy(s) -16,2
PClq(g) ~77,59 CaCOy(s,kaltzith) — 269,78
Cl(s. diamantea) 0,6850 SrO(s) & - . —1338
COig) —32.8079 SrCO;s) 2719
CO,lg) -94,2598 BaO(s) -126,3
CH.lg) - 12,140 BaCO (s) -2722
HCHO(g) -26,3 Na,O(s) -90,0
-CH,OH(h —~39,73 NaF(s) —129,3
C,H,ig) 50,000 NaCl(s) —91,785
C, H,lg) 16,282 Na,SO,(s) - 302,78
C,Hqr) —~7.860 Na,SO, 10H,0 - 870,93
C,H OH({) ~a1.77 NaNO (s) - 87,45
CoHot2) 30,989 KF(s) —127.42
SiO,(s. kuartzoa I1) ~192,4 KCls) -97.392
SiH,(g) -9,4 C KCiOj,ls) -69,29
SiF (g} - 360 KClO,(s) -123
PbOs. gorria) 4525 K Br(s) - 90,63
PbS(s) —-22,15 Kl(s) -77,03
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IO T - NPERATURAREK KO OREKA-KONSTANTEAREN MENPETASUNA.

Oreka-konstantea modu honetara adieraz daiteke

_ AG®
In K, = - ~RT (10.49)

(10.49) ekuazio diferentziatuz:

d In K
DR 1 _dac/T) (10.50)
dr R dr )

Bestalde, (10.32) ekuazioa T-z zatituz,

w30 () 3 (4

diferentziatuz,

d(n/T) d(/T)
d(AG°/T) _ p k
—e -E Vo | —F7— _E L (10.51)

p r

non W substantzia puruen energia aske molar estandardabait da.Gibbs/
/Helmoltz-en ekuazioaren arabera d( u°/T)/dT = -ﬁ°/T2. Eta (10.51)

ekuazioak beste itxura hau hartzen du.

d(aG°/T) _ 1 o — B A H°
S (e g ) oo

edo (10.50) ekuazio kontutan harturik

d In K
A [+]
B o N (10.53)

dr RT 2

Erreakzioa endotermikoa bada AH° positiboa da eta orduan
(10.53) ekuazioaren arabera Kp tenperaturarekin handitzen da.Erreak
zio exotermikoa bada, aldiz, AH° negatiboa da eta oreka-konstantea

tenperaturarekin txikitzen da.
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(10.53) ekuazioaren ondorioz, oreka-konstanteak tenperatur
tarte batean neurtuz posible izango da erreakzio-beroak determinatzea.
Kalorimetro egoki batez kalkulatutako balioak baino zehaztasuna txi-
kiago dute honela kalkulatutako balioek. Halaz ere, kalorimetriaz
neurketa egokia egiterik ez dagoenean oreka-konstanteen metodoa oso

erabilgarria gerta daiteke.

Oreka-konstantea tenperaturaren funtzio explizitu denez
(10.53) ekuazio tenperaturarekiko integra dezakegu. T0 tenperatura-
ra, oreka-konstantearen balioa (Kp)0 dela suposatuz, T beste edozein

tenperaturara Kp oreka-konstantearen balioa kalkulatzerik izango da.

Dakusagun
1nKp T Alo
d(in K ) = LM
P RT 2
T
ln(Kp)o 0 .
A H°
In KP - In(Kp )0 “—R-T—— dT
TO
edo
T
In K= In(K ), + [ -2 T (10.54)
P P RT?2
T0
AH° konstantea bada
_ AH®° 1 1
In Kp = In(K‘,)0 + R ( T - T) (10.55)

Bestalde, AH° konstante ez bada ere, tenperaturaren fun-

tzio izango da, eta (10.54) ekuazioa integratzerik izango da ere.

IV PP - ASE  KONDENTSATU PURUEN ETA GAS IDEALEN ARTEKO OREKA.

Oreka kimikoan parte hartzen duten substantziak fase bat
baino gehiagotan daudenean, oreka heterogenoa dela esaten da. Subs-
tantziak fase bakarrean daudenean oreka homogenoa da. Erreakzio ki

mikoetan, maiz askotan, oreka heterogenoa izaten da, gas, solido edo
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eta likidoak batera daudelako. Kasu honetan oreka-konstantearen adie

razpenak itxura berezia hartzen du.

Demagun,
CacCo, (s) —p- (a0 (s) + co, (g)

erreakzioa. Honetan oreka-baldintza honako hau da:

+ - =0
["Cao "002 pCacos]oreka

Gas bakoitzarentzat, CO2 -rentzat adibidez beheko erlazio

hau betetzen da:

" = p + RT In (p.. )
(C(}z) or. CO2 (202 or.

Solido eta likido puruentzat, fase kondentsatu baten ener-

gia askea presioarekin aldatzeko joera txikia duenez, honako erlazio

hauek erabil ditzakegu

=—3 o ta = o
H CaCo, uc,-,co3 € Mca0 Ma0

Oreka-baldintza, orduan, honako hau izango da:

o 4 [ — uo + =
Mo ¥ P, = Maco, * RT In (P ), =0
2 3 2
edo
o + - -
AG RT In (pCOZ)or. 0 (10.56)
Kasu honetan, oreka-konstantea, Kp = (pc0 )or izango da.

Oreka-konstanteak gasaren presioa bakarrik hartzen du kontutan.

AG°-k, aitzitik, erreakzionatzaile eta produktu guztien energia aske

estandardak kontutan hartzen ditu.
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rrinaren arteko oreka da.

Beste adibide
Bedi

interesgarri

eta beronen lu-

bat likido puru

A (1) =——p- A (g)

prozesua.Suposa dezagun p dela lurrin-presioa or‘ekarw.Or*duan,Kp =p

da eta

AG® = u; - ug,

nako hau dugu:

erreakzioa.

dInp

Gibbs-Helmotz-en ekuazioa

(10.53) aplikatuz ho-

CLAPEYRON,Benoit Paul Emile. dar

Fisikari eta ingeniari fran-
tsesa (Paris,1799-1864), 1830.urte arte
San Petersburgon (Leningrado) egon zen
irakasle. Ondoren Frantzian jarraituz
ekarpen oparoa eman zion Termodinamika-
ri bere lanen artean.1834.urtean aurkez
tu zuen memoria aipa dezakegu, non Car—
not-en ideak oinarritzat harturik termo
dinamika modernoaren oinarriak eraiki
bait zituen.Rudolf Clausius-ekin batera
eta Termodinamikaren bigarren hastapena
ren ondorio bezala,sistema termodinami-
ko baten agregazio-egoera aldatzerakoan
bere presio eta tenperatura aldatzen
direla dioen legea agertu zuen.

AH

1%
10.57
31 (10.57)
Ekuazio honi Clausius-Clapeyron-

-en ekuazioa deritzo. Ekuazio ho-

nek,likido baten lurrin-presioaren
tenperaturarekiko menpetasuna lu-

rrintze-beroarekin erlazionatzen du

Solido baten sublimazioarentzat an

tzeko ekuazio bat erabil daiteke.

Demagun,

A (s) =————Pp-A (g)

Kp =p da, p

duan:

d In

solidoaren

lurrin-presioa orekan izanik. Or-

A He

dr

= sz (10.58)
RT

izango da, non AH: solidoaren sublimazio-beroa bait da.

10.15.- TEENENEENEERNALIRY

Tenperatura eta presioaren aldaketa txiki batek er‘r‘eakziog_

ren £ balioan duen eragina nahiko erraz demostra daiteke. Asmo ho-
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nekin, (3%/3 T)p eta (a%:o/z)p)T deribatuen zeinua mugatu behar da.

Honako berdintasun hau idazten hasiko gara

<_3—G—) - Ag (10.59)
i

2 &
,P

(aG/ae:)T p’ T,p eta £ -ren funtzioa denez gero, diferentzial

osoa honela idatz daiteke:

a(;)dT P (_EG_) dp + —g¢ (—;EG—) dp (10.60)

d 3G _ 3
Y3 TOTRT aE p 3L

(10.59) ekuazioa aplikatuz eta (32 G/3§2)-r‘en ordez G" ida-
itxura hartzen du:

ekuazioak beheko

tzirik, (10.60)
3G 3AG 9AG
= + = + "
d ( 35) 3T dT 7 p dp G" d¢
Baina, bestalde, funtsezko ekuazioa kontutan hartzen ba-
da, (3AG/aT) = -AS eta (38AG/3ap) = AV dira, non AS eta AV erreak-
zioaren entropi aldaketa eta bolumen-aldaketa bait dira hurrenez hu-
rren., Beraz,
3G
d 3L = -ASdT + AVdp + G"d§ (10.61)
da.
Tenperatur, presio- eta aurrerapen-aldaketak, erreakzioa
3
E - 0 izango da, eta, be-

orekan dagoen bitartean egiten badira, —3F ~
AS = . da eta (10.59) ekua-

raz, d(3G/3E) = 0. Bestalde, orekan, T

zioa beste honetan bihurtzen da:
(10.62)

0=--2H (a1) + av(sp) + 6" (238)
T or. or. or. or.

Oreka-egoeran G minimoa denez, G:r—k positiboa izan behar

du.
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Presio konstantean dp=0 denez (10.62) ekuazioak beste hone

tan bilakatuko da:

&
I or. AH
— = 0 (10.63)
\ T ) TG

or.
Bestalde, tenperatura konstantea bada dT=0 eta (10.62)

ekuazioak honako itxura hartzen du:

N\ ay
—p ) - T o
T or.

(10.64)

(10.63) eta (10.64) ekuazioak Le Chatelier-en printzipioa-
ren baieztapen kuantitatiboa dira. Erreakzioa orekan dagoenean aurre
rapenaren tenperaturarekiko eta presioarekiko menpetasuna deskriba-

tzen du. G:"r_ positiboa denez gero, (l-)Eo-/E)T)p ~-ren zeinua AH-ren zei-

nuaren funtzio da. Erreakzioa endotermikoa denean AH positiboa da
eta (&)Eo /3T)p positiboa ere bai. Hots, oreka-egoeran, tenperaturaren

igoera bati aurrerapenaren gehipena dagokio.

Bestalde, (85o /ap)T -ren zeinua AV-ren menpe dago; AV(-)
bada, hau da produktuen bolumena erreakzionatzaileena baino txikia-

goa bada, (35o /ap)T positiboa izango da, eta alderantziz.

Erlazio hauen efektua zera da; presioaren gehikuntzak,
oreka, bolumen txikiagoko aldera desplazatzea da eta presioaren urri
penak berriz, bolumen handiagoko aldera. Berdin, tenperatur handipe
nak oreka, entalpia altuko aldera desplazatzea du eta tenperaturaren

beherapenak berriz entalpia baxuko aldera.

Le Chatelier-en printzipioa beste modu honetan ere adieraz

dezakegu:

Oreka finkatzen duten kanpoko faktoreak aldatzen direnean,

oreka, aldaketa hau neutralizatzeko moduan desplazatuko da.
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Adibidez, sistema ez-erreaktibo baten bolumena kantitate
espezifiko batean txikitu egiten bada, presioa modu berean handitu
egingo litzateke. Sistema erreaktibo baten oreka bolumen txikiko al-

dera desplazatuko litzateke. (AV#0 bada), eta kasu honetan presioa-
ren handipena kasu ez-erreaktiboena baino txikiagoa izango litzate-
ke. Sistemaren desplazamentuekiko erantzuna moderatua da oreka po-
sizioan. Honek, sistema erreaktibo baten konprimagarritasuna ez-
-erreaktibo batena baino handiagoa dela adierazten digu. Sistema ez-
-erreaktibo bati bero-kantitate finko bat ateratzen badiogu,tenperatu
ra kantitate definitu batean ere gutxitu egingo da. Bero-kantitate
berdina sistema erreaktibo batetik ateratzen badugu, lortutako tenpe-
raturaren beherapena kasu honetan ez da hain handia izango, oreka,
entalpia txikiko aldera desplazatu delako (AH#0 bada). Honek, siste-
ma erreaktibo baten bero-ahalmena ez-erreaktibo batena baino handia

goa dela adierazten digu. Hau, sistema beroa transferitzeko erabil-

tzen bada interesgarria da.

Kontutan hartu behar da, zenbait sistemak Le Chatelier-en
printzipioa kasu guztietan ez dutela betetzen. Adibidez, sistema ire-
kiak. Printzipioari erabilgarritasun orokorra ematea nahi izan zaio.
Hala eta guztiz ere, printzipioak aplikazio orokorragoa izango balu,
bere formulazioa hemen edo beste analisi elementaletan adierazitakoa

baino konplexuagoa izan beharko luke.

LIVPR I ORE KA-KONSTANTEAK KALORIMETRI NEURKETEN BiDEZ. HIRUGA-

RREN LEGEA.

Gibbs-Helmholtz-en ekuazioa aplikatuz, erreakzio baten ore
ka-konstantea edozein T tenperaturetara kalkula dezakegu,oreka-kons

tantea T0 tenperatura batetara eta erreakzioaren AH° ezagutuz.

Berridatz dezagun (10.54) ekuazioa.

T
A H°

RT2

In K = In(K ) + aTt
P p'0

To
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Erreakzio baten AH®° eta tenperaturaren menpetasuna neurke

ta termikoetatik determina ditzakegu,
(10.54) ekuazioak dioenez, Kp—ren balioa edozein tenperatu
ra batetara kalkulatzeko nahikoa da, Kp—r“en batioa tenperatura bate-

ra eta AH° eta AC -ren balioak neurketa kalorimetrikoetatik ezagutzea
p

Orain oreka-konstantea kalorimetrikoki determinatu diren

lrantitatetatik kalkula daitekeen ala ez jakin nahi da.

AG® = -RT In K erlazioaren bidez, oreka-konstantea kalku
p bad

la dezakegu AOG° ezaguna bada. Definizioz edozein tenperatura batetara
AG° = AH® - TAS® {10.65)

AH° neurketa termikoetatik lor dezakegunesz gero, qgure kecska

askatzeko, AS° neurketa termikoetatik lor daitekeen ala ez jakin be-

har da.
Fdorzein substantzia sinple batentrzat
° = 5° + §° 10.
ST 0 0+ (10.66)
da.

S‘; substantziaren entropia T tenperatura batetara isanik;

S‘(’) entropia 0 K-tara eta Sg* entropiaren handipena substantrsia

T

cen  tenperatura 0 K-tik T-raino doanean, SS-»I kalorimetrikoki neur

daiteke. Erreakzio kimiko batean (10.66) ekuazioa substantzia bakoi-

tzarentzat aplikatuz:

AS. = AS° + AS®
SO SO ASO+T
Erresultadu hau (10.65) ekuazioan ipiniz 1

G° = AH° - TAS® - TaS®
) a3 - TSy

T

lortzen da.
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Honengatik:
AS° AS°
_ 0 0-+T AH°
In K = - R + R - RT (10.67)

(10.67) ekuazioaren bi azken gaiak, bero-ahalmenaren eta
erreakzio beroaren bidez kalkula daitekeenez gero, kantitatea ez eza-
gun bakarra S° d&, erreakzioaren entropi aldaketa 0 K-tara.1906.ean
Nernst-ek solido kristalinoek parte hartzen zuteneko erreakzio kimiko
guztientzat, AS‘(’J—a zero absolutuan zero zela iradoki zuen. Planck-ek
1913.ean AS‘(’) zero izateko, erreakzioan parte hartzen zuten substantzia
bakoitzaren entropia ere zero izan behar zuela adierazi zuen.Planck-
-en baiezpenak Nernst-ena biltzen duela argi dago. (10.67) ekua-

zioan AS“)’=0 egin daiteke,

A S° AH°

In K = R - _T (10.68)

lortuz.

AS° erreakzioan parte hartzen duten substantzientzat hiru-
garren legeko entropien diferentzia T tenperatura batetara izanik.Ho-
rrela bakarrik datu kalorimetrikoak erabiliaz oreka-konstantea kalku-
la daiteke. Hori bai, kontutan izanik erreakzioaren substantzia bakoi

tzak hirugarren legea betetzen duela.

OSSR RREAKZ 10 KIMIKOAK ETA UNIBERTSOAREN ENTROPIA.

Erreakzio kimiko bat hasierako egoera batetik oreka-egoera
ra iritsi arte garatzen da. Hasierako egoerak dituen propietateak T,
p,G,,H; eta S, badira eta orekak dituenak T,p,Go,H0 eta SO badira,

orduan IG energia askearen aldaketa erreakzioan,

AG=GO—G1

entalpi aldaketa AH=H0—H1 eta entropi aldaketa 1_\S=SO—S1 izango dira.

Tenperatura konstantea denez gero,
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AG = AH - T AS

da eta presioa konstantea bada ere Qp=AH izango da. T tenperatura-
ra, ondoko inguruketara Qs transferitzen dela suposatzen badugu, or-

duan inguruneko entropi gehikuntza

AS = % - . _AH
s T T
izango da; edo
AH = - T.AS
S

Azken erlazio hau kontutan hartuz honako hau dugu:
AG = —T(ASs +AS)

Sisteman ematen diren entropi aldaketen eta ingurunetan
ematen direnen batura unibertsoko entropi aldaketa izango da eta, hona

ko erlazio hau beteko da:

G = -T.AS |,
o & unibertso

Erlazio honetan espontaneitasunari buruzko bi erizpideen
baliokidetasuna ikus dezakegu: energia askearen urripena sisteman
eta entropiaren gehipena unibertscan., AS positiboa bada, or-

wnibertso
duan AG negatiboa izango da.

Espontaneitasunarentzat sistemaren entropi gehipena beha-
rrezkoa ez dela kontutan izan, erreakzio espontaneo askotan entropia

gutxitu egiten delako erreakzio honetan bezala:

Na + % Cl, wm—pe- NaC'l

Unibertsoko entropiak edozein transformazio espontaneo ba-

tean handitu egin behar du.
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[JORESREIBESTE FUNTZIO TERMODINAMIKOEN

REKIN, KANTITATE MOLAR PARTZIAL AK.

Energia askea eta konposaketa .erlazionatzerakoan, beste

bi funtzioen erlazioca Konposaketarekin oso erraz lor dezakegu.

Kontsidera dezagun (10.7) funtsezko ekuazioa:

dG = -SdT + Vdp +) K dn;

1

Beste funtzioen definizioak G-ren funtzioa adieraz dezake-

gu:
E=G-pVvV + TS
H=G+ TS
A =G - pV
Definizio bakoitza diferentziatuz honako hauek jadesten di-
ra:

dE = dG - pdV - Vdp + TdS + SdAT
dH = dG + TdS + SdT
dA = dG - pdV - Vdp

(10.7) ekuazioan dG-ren ordez bere balioa ipiniaz lortzen

dena honako hau da:

dE = TdS - pdV + ) ¥u; dn; (10.69)
i

dH = TdS + Vdp +§:ui dn, (10.70)
i

dA = -SdT - pdV +» u, dn, (10.71)
i

dG = -SdT + Vdp +% u; dn; (10.72)
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(10.69),(10.70),(10.71) eta (10.72) ekuazioak, konposaketa
aldakorreko sistementzat oinarrizkoak dira eta p l|lau modu desberdin

hauetan interpreta daitekeela adierazten dute:

@
9]

9E [ aH [ aA
i
9N Jsvn, N Js P ANt 1 v, i/ten.
i j j j

fl

(10.73)

@
3

alegia, lehen aplikatu duguna da.

(IO KANT I TATE MOLAR PARTZIALAK ETA BATUKORTASUNA ERREGELAK.

Nahaste batean edozein propietate extentsibo, T,p,n1 Ny, e-

ta abarren funtzio bezala kontsidera daiteke. Horregatik, E,V,5,/H,A,

<
uU"
-
>

G edozein propietate extentsiboari korrespondentziaz Ei ,

Gipr‘opietate molar partziala dagokio hurrenez hurren.

Kantitate molar partzialak honela defini daitezke:

—= 3E - aH —= S
E; =\ =&n > H = o > 5 T\ on
1 TJ: ,nJ i T,P,n 1 TvPan
J (10.74)
— oV - 3A = 9G
Vi in ’ Ai - an 2 Gi = an
i JT,Pn i JT,Pn i fT,Pn.

] j
H,A eta G definitzen dituzten ekuazioak n_ -rekiko diferen-
1
tziatuz, T,p eta n. konstanteak mantenduzeta (10.74) ekuazioen de-

J
finizioak aplikatzen badira, lortzen dena honako hau da:

H.=E. +pV, ; A =E -TS ; u =H -T5 (10.75)
i i i i 1 i i i i

(10.75) ekuazioek, kantitate molar partzialak bata bestee-

kin, totatak elkarren artean erlazionatzen diren bezala erlazionatuta

daudela adierazten dute. (Energia aske molar partziala adierazteko

p. , G, baino gehiago erabiltzen da).
1 1
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Edozein propietate extentsiboaren diferentzial totalak har-

tzen duen forma (10.7) ekuazioaren antzekoa da.

S,V eta H adibide bezala aukeratuz:

ds = |7 dT + (55— dp + S, dn. (10.76)
P,n T,n
1 1
_ [ av v -
dv = _ﬁ} dT + —p dp +Z vi dni (10.77)
P,n. T,ni
aH aH o
e — + —_—]
dH =T dT 5o dp + 3, H dn (10.78)
F"ni T,ni

gi ,V_ eta ﬁi propietate intentsibeocak direnez gero, orekan
1

dagoen sistemaren edozein lekutan balio berdina izan behar dute. G-

-rentzat (10.3) atalean erabili genuen argumentu berdina orain ere
batukortasun-erregelak finkatzeko erabili dezakegu; hau da:
S=Zni5i : V=Znivi : H =) n. H, (10.79)

Erlazio hauek, entropiaren, bolumenaren eta entaipiaren

batukortasun-erregela dira hurrenez hurren.

A eta E-rentzat antzeko expresioak lortzerik badago. Modu
orokor batean, sistemaren edozein X propietate extentsiboak batukorta

sun-erregela beteko du, eta

X = Zni X, (10.80)
non
S 3
X, = ar)w(.
1 T,p,nj
bait da.

LUV G | BBS-DUHEM-EN EKUAZIOA.,

(10.9) ekuazioa diferentziatuz, H; -en arteko beste erlazio
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hau lor daiteke

dG =Z(nid o+ uid ni)

1

Baina, oinarrizko ekuazioaren arabera:
= - + + Y
dG SdT + Vdp %uidni
Bi ekuazio horien kendura honako hau izango da:
Znid u, = - SdT + Vdp (10.81)
1
Gibbs-Duhem-en ekuazioa, hain zuzen. Kasu berezi interes-
garria, presioa eta tenperatura konstanteak mantenduz eta bakarrik

konposaketa aldatuz lortzen da. Kasu honetan (10.82) ekuazioak itxu-

ra berri hau hartzen du:
Zni d u = 0 (T,p konstanteak) (10.82)
i
Konposaketa aldatzen denean, (10.82) ekuazioak potentzial
kimikoak modu erlazionatu batean eta ez independienteki aldatzen di-

rela adierazten du. Bi osagai duen sistema batean, adibidez (10.82)

ekuazioa aplikatzean:
nld Myt nzd u, = 0 (T,p konstanteak)

Birrordenatuz honako hau jadesten da:

d u,= - (nl/nz) d n (10.83)
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d) Fosforo solido, likido eta gaseosoa orekan daudela suposa-
tuz, kalkulatu fosforo zuri solidoaren lurrin-presioa 25°C-
-tan

e) Kalkulatu fosforo gaseosoaren energia askeestandarda 27°C-

-tan.
Datuak:
T = 44,2°C
u
AH: = 150 cal/mol
Py » MM | 1 10 100
t, °C | 76,6 128,0 197,3

10.4.- Demagun nitrogeno(1V) oxidoaren disoziazioa 25°C-tan,
NZOA (q) w——p 2 IVO2 (g)
NZO4 -zko mol bat ontzi batean gorderik dago 1 atm presiopean.

a) Kalkulatu disoziazio-maila

b) Argon-ezko 5 mol sartzen badira ontzian eta nahastea 1 atm-
-ko presiopean mantentzen bada, zein da disoziazio-maila?

c) a) baldintzapean hartutako bolumena konstante mantentzen

bada Argon-ezko5 mol sartzean, zein da disoziazio-maila?
8G2(s98) | NO, (9)} = 12,39 Kcal/mol
8G% (59g) {N,0, (9)} = 23,491 Kcal/mol

10.5.- 1300 K eta 1 atm-tan zink oxidoa eta karbono(ll) oxidoa kon-

taktuan ipintzean, beheko erreakzioa ematen da:

Zn0 (s) + CO (g) =P~ 7n (s) + 6'02 (q)
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10.7.-

10.8.-

10.9.-
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oreka lortzen denean gas-nahastearen dentsitatea 0,344 g/l da.

Ondokoa kalkulatu:

a) Gasaren pisu molekularra
b) ZnO-rekin CO-ren erreakzionatzen duen frakzioa

c) K
P

Demagun N2,H2 eta NH3 gasak nahasten direla. Sortzen duten
disoluzioa 20% N,-z, 50% H,-z eta 30% NH,-z osatuta dago. Kal
kulatu nahastearen AS, hasierako eta bukaerako presio eta ten

peratura berdinak badira.
Beheko erreakzioaren Kp -a 0,174 da 300 K-tan

Emandako tenperaturan eta 1 atm-tan, zein izango litzateke
N2 Oh hutsaren disoziazioz sortutakoc gas-nahastearen pisu mo-

tekularra?
Beheko erreakzioaren oreka-konstantea 600°C-tan 1,15 da.
F6304 (s} + CO (q) s 3 FeO (s) + 6'02 (g)

Hasiera batean i'-’e3 04 -eko 1 mol, CO-zko 2 mol, FeO-zko 0,5
mol eta COz-zko 0,3 mol zuen nahaste bat 600°C-taraino bero-
tzen bada presioa 5 atm-koa izanik; zein izango da substan-

tzia bakoitzaren kontzentrazioa, orekan?
. .. -9
Fosgenoaren disoziaziorako Kp—a 8.10 ~ da 100°C-tan.

(,‘06‘7,2 (q) ===l O (g)+ CZZ (q) ; AS;. = 30 cal/K

a) Presio osoa 2 atm-koa bada kalkulatu fosgenoaren disozia-
zio-maila 100°C-tan

b) Kalkulatu AH®

373
c) Erreakzioaren AC;=0 bada zein tenperaturatan fosgenoaren
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disoziazio-maila 0,1% izango da? p=2 atm.

10.10.~ Bromoak 58,2°C-tan irakiten du. 9,3°C-tan bromoaren lurrin-

. o
-presioa 100 mm da. Kalkulatu AGZQB {Br‘2 (g)l
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(ARIENORE KA-BALD INTZA.

Orekan dagoen edozein sistemaren osagaien potentzial kimi
koa berdina da sistemaren edozein tokitan. Nahiz eta fase desberdi-
nak egon, substantzia bakoitzaren potentzial kimikoak balio berdina

izan behar du fase guztietan.

Osagai bakarreko sistema batean u=G/n, oinarrizko ekua-

zioa, n-z zatituz, ondokoan bihurtzen da:
dp = -SdT + Vdp (11.1)

S eta V entropia eta bolumen molarra izanik, orduan:

au —
<,a_,r__) = _ § (11.2)
P
I o
( 3p)r =V (11.3)

eta

Termodinamikaren hirugarren hastapenaren arabera, subs-
tantzia baten entropia positiboa da beti. Orduan, (11.2) ekuazioa
kontutan harturik, (3p/aT)p deribatua negatiboa da beti. Honen ondo

rioz, wvs T adierazpide grafikoa malda negatiboko kurba bat da.

Substantzia sinple baten hiru faseentzat zera dago,

ap 3 L. . op —
. ) _ a“lle S _,32;_5, = _§ (11.4)
p i P

Edozein tenperaturatan ggas >>?iik >§S. Solidoaren entro-
pia txikia denez, 11.l.irudian nvs T kurbak (S kurbak) malda nega-
tibo baina txikia du. Likidoen kasuan, malda handixeagoa da; (L
kurba). Eta gasen kasuan entropia besteetan baino askoz handiago

denez malda handiagoa izango da (G kurba).
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Presio konstantepeko faseen oreka-

rentzat eman diren baldintza ter-

u modinamikoak 11.1.irudiaren ondo-

rio zuzenak dira. Egoera solido

¥ eta likidoa orekan elkarrager dai
5

tezen u, = wyy izan behar du,
hots, L eta S kurben mozte-puntua.
Puntu honi dagokion tenperatura,

Tu , urtze-tenperatura da. Era be-

rean, egoera likido eta gaseosoa

Mpe = ugas denean elkarragertuko

G dira, hau da L eta G kurbak moz

ten diren puntuan. Tenperatura,

4 Tl‘ lurrintze-tenperatura da.

11.1.Irudia: pvs T. Tenperaturaren ardatza hiru tarte

tan zatituta dago. T = azpitik, soli-

doak potentzial kimiko baxuena du. T, eta T, artean, likidoak poten
tzial kimiko baxuena du. T1 gainetik gasak potentzial kimiko baxue-
na du. Potentzial kimiko baxuena duen fasea egonkorrena da. Esate-
baterako, Tu azpitiko tenperaturan fase likidoa agertuko balitz (11,
2.lrudia) likidoak " potentzial kimikoa izango luke, aldi berean soli
doak 1Y izango luke. Honela, likidoa berehala izoztuko litzateke tenpe

ratura horretan energia askearen balioa txikituko litzatekeenez.

Antzera gertatuko litzateke, Tu gainetik solidorik eta Tl

gainetik likidorik balego.

H

Ma .

My - 11.2.Irudia: u vs T.
S
L




11.3.- Y RBAK ETA PRESIOA.

Zer gertatuko da p vs T kurbekin presioa aldatzen bada?
Erantzuna berehalakoa da (11.3) ekuazioa aplikatu ondoren. Presioa
txikitzen bada, dp negatiboa da eta V positiboa denez dp negatiboa
da eta potentzial kimikoa fasearen bolumenarekiko proportzionalki
jaisten da. Solido eta likidoen bolumen-molarrak oso txikiak direnez

u gutxi jaisten da (a-tik a'-ra eta b-tik b'-ra, 11.3.irudian).

*

11.3.Irudia.

Gasetan aldiz, bolumena likidoena baino 1000 aldiz han-

diagoa denez p ikaragarri jaisten da presioarekin (c-tik c'-ra 11.3.
b.irudian). Urtze-tenperaturaren desplazamendua oso txikia da bene-
tan, irudian handitu egin da ikusgarria izan dadin. Likido baten

lurrintze-tenperaturaren beherapena oso ikusgarria da. Oso presio ba
xutan likidoaren egonkortasun-tartea asko laburtzen da. Presioa nahi
ko jaitsiz gero lurrintze-tenperatura urtze-tenperaturatik behera eror
daiteke, 11.4.irudia. Likidoak ez du egonkortasun-tarterik eta soli-

doak sublimatu egiten du. TS tenperaturan gasa eta solidoa elkarra-

gertzen dira.

Substantzia baten sublimazioa presio baxuetan Substantzig
ren iczaeraren menpekoa da. Urak, esatebaterako 4,58 mm-tatik behera

sublimatzen du. Trouton-en erregela betetzen duten substantzien subli
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11.4.Irudia.

mazio-presioa kalkulatzeko beheko formula aplikatzen da:

in p (atm) = - 10,5 (11.5)

R/ C{ APEYRON-EN EKUAZIOA.

Substantzia puru baten a eta B bi faseren arteko oreka-

-baldintza zerau da:

K, (T,p) = Mg (T,p) (11.6)

Vo eta ug funtzioen era analitikoa ezagutuko bagenu, (11.
6) ekuazioa ebaztea posible litzateke. Hala ere, badago bide bat pre

sioarekiko tenperaturaren deribatua kalkulatzeko.
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Demagun p presiopeko @ eta B faseen arteko oreka; izan

bedi T oreka-tenperatura. Orduan:
vy (T,p) = 1y (T,p) (11.7)

Presioa p+dp balioraino aldatzen bada, oreka-tenperatura
T+dT izango da eta M-ren balioa u+du-raino aldatuko da. Honela, T+

+dT eta p+dp baldintzetan oreka-baldintza ondoko hau izango da:

ua(T,p) +du = Mg (T,p) + duB (11.8)

(11.8) ekuazioari (11.7) ekuazioa kenduz:
du, = dug (11.9)
(11.1) funtsezko ekuazioa aplikaturik du, dp eta dT-en

funtzio bezala adierazten da.

dlla = _Sad"‘ + Vadp ; duB - _SBdT + VB dp (11.10)

(11.9) ekuazioak ondoko itxura berri hau hartzen du:

-5 dT + Va dp = —SBdT + VB dp

birmoldatuz:

(SB'Sa) dT (VB-—Va) dp (11.11)
Transformazioax 2-tik B-raino bidea adierazten bada.
AS=(§B —§u ) eta AV=(\78 —-\70 ) dira eta orduan (11.11) ekuazioz ronela

berridatz daiteke:

dp _ _AS (11.12)

aT AV

Berdintasun honi Clapeyron-en ekuazioa deritzo. Ekuazio
hau erabiliz, oreka-presioa vs tenperatura irudika dezakegu edozein

fase-transformaziorako.
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IR C | APEYRON-EN EKUAZIOAREN APL IKABIDEAK,

11.5.1.- SOLIDO/LIKIDO OREKA.

Solido ———1ikido transformazioari Clapeyron-en ekuazioa

aplikatzen badiogu, honako expresio hauek lortzen ditugu.

AS = Slik - Ss = AS AV = th - Vs = AVu
Oreka-tenperaturan, transformazioa itzulgarria da eta
AS, = AHu/T. Solido ———s=e-likido transformazioak bero-absortzioa be-

har du, beraz, AH positiboa da. Honen ondorioz, AS, positiboa da

substantzia guztientzat.

AV positiboa ala negatiboa izan daiteke, solidoaren dentsi
tatea likidoarena baino handiago ala txikiago denaren arabera. Ura
eta beste substantzia gutxi batzuren kasuan AV negatiboa da, baina

substantzia gehienetan positiboa da.

11.5.irudian solido-likido orekarako Clapeyron-en ekuazioa
ren irudikapen grafikoa dugu. lrudikapen honetan kasurik arruntena
hartu da AV positiboa denean, alegia. Lerroak, T eta p baldintzetan
solido-fasea eta likido-fasea orekan egon daitezkeen puntu guztiak
ematen ditu. Lerroaren ezkerretik dauden puntuek fusio-tenperatura-

ren azpiko tenperaturak irudikatzen dituzte, hauetan solidoa, soilik,

f f

s]lik likfqas

g >

(a) (b)

11.5.Irudia: Oreka-lerroak.

¥,
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da egonkor. Eskuineko puntuek fusio-tenperaturaren gainetiko pun-

tuak dira; puntu hauetan likidoa da egonkor.

11.5.2.- GAS/LIKIDO OREKA.

Gasetik likidoranzko transformazioari Clapeyron-en ekua-

zioa aplikatzen bazaio honako hau lortzen da.

AS = Sgas - Sk T positiboa beti
AV = V -V, positiboa beti
gas lik
eta
dp _ AS - .
i Y] positiboa da beti.
11.5.irudian, solido-likido kurbarekin batera gas-likido
kurba ematen da. Azken honek, beti, malda positiboa izango du.

|lik-gas lerroak T eta p baldintzetan fase likidoa eta fase gaseosoa

orekan daudeneko puntuak ematen ditu.

s-tik eta gas-tik kurben elkartze-puntuak, hiru faseok,
solidoa, likido eta gasa alegia, egonkor direneko puntua da. Tenpe-
ratura eta presioa puntu honetan beheko berdintasunek mugatuko di-

tuzte.
M (T,p) = ik (T,p) eta Mk (T,p) =ugas(T,p) (11.13)
T eta p-ren balio zehatz baterako ebatz daitezke (11.13)
ekuaziook. Balio hauek, ematen duten puntuari puntu hirukoitza deri

tzo. Th eta py-ren balio bakarra dago zeinetan hiru faseak, solidoa,

likidoa eta gasa, orekan bait daude.
11.5.3.- SOLIDO/GAS OREKA.

Clapeyron-en ekuazioa solidotik gaseranzko transformazioa

ri aplikatuz beheko ekuazioak lortzen dira.
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_ _ A‘-Is
AS = Sgas - Ss = 5 positiboa beti
AV = \7gas - Vs positiboa beti
eta
3$ = 23 positiboa da beti.
? : 11.6.irudian s-gas kurbaren adie-

razpidea dago. Kurbaren puntuak
Solidoa .
solidoa eta gasa orekan daudene-
ko puntuak dira. Kurbaren ezke-
rretik solidoa da egonkorra eta

eskuinetik gasa. s-gas kurba bes-

Gasa . . R .
te bi kurbekin puntu hirukoitzean
elkartzen da (11.13) ekuazioak es
T, Tl T} katzen duen bezatla.

IO.G.EEudia: Substantzia arrunt
baten fase-diagra-
ma.

RN - ASE-D | AGRAMA.,

11.6.irudian p presio jakin baterako tenperatura igo egi-
ten bada, abzisako ardatzarekiko paraleloa den lerro bat lortzen da.
Lerro honek s-lik eta lik-gas lerroak mozten dituen puntuetan solidoa
eta likidoa, eta likidoa eta gasa elkarregonkor dira hurrenez hurren;
hots, T, urtze-tenperatura eta Ti irakite-tenperatura markatuko di-
tuzte puntuok, 11.6.irudian agertzen den adierazpide grafikoari fase-

-diagrama edo oreka-diagrama esaten zaio.

Fase-diagramak substantziaren propietateak ematen ditu:
urtze-tenperatura, irakite-tenperatura, puntu hirukoitzak etab. Dia-

gramaren puntu bakoitzak sistemaren egoera bat irudikatzen du. T




291

eta p-ren balioak emanez. Diagramaren lerroak substantzien hiru fa-

seak, solido, likidoa eta gasa alegia adierazten dituzte.
Lik-gas kurbak goimuga bat dauka zeinetatik gora ezinez-

koa bait da likidoa eta gasa desberdintzea. Tenperatura eta presio

kritikoek markatzen dute puntu bhau.

1M.7.- 1V) OXIDOAREN ETA URAREN FASE-DIAGRAMA.

11.7.irudian karbono(1V) oxidoaren fase diagrama erakus-
ten da. Vl'k > V'5 izanik solido-likido lerrca eskuinerantz makurtzen
1
da. lIkusgarria da ere, 5 atm-tik beherako presiotan CQ, likidoa ez

dela likidoa.

Hau dela eta karbono-elurra lehorra da presio arruntetan.

11.8.irudian uraren fase-diagrama

agertzen da. vlik < VS denez soli-

[ I — do-likido kurba ezkerrerantz ma-

p,atme
—P

- kurtuta dago. Honen ondorioz pre-

- sica handitzen bada urtze-tenpera-

tura beheratzen da. Uraren urtze-
—-tenperatura presioarekin behera-

tzen delako posible da izotz gaine

5 ko labainketa; presio-gorapena la-

baindariaren pisuak eragiten du

78,2 56,6 23 31,1 »

b og patinaren aiztoaren bidez. Egite

honek eta marruskaduraz sortutako
beroak patina eta izotzaren artean
11.7.Irudia: COZ—r‘en fase-dia- ur-geruza lagungarri bat sSor-

grama. tzen du, labainketa eragiten due-

na.
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—»

p,atm

0,06

00,0098 100
t,°C—4’ﬂ

11.8.Irudia: Uraren fase-diagrama.

ARSI SUFREAREN FASE-DIAGRAMA.

11.9.irudian sufrearentzako bi fase-diagrama ematen dira.
1 atm eta tenperatura arruntetan sufrearen era egonkorra, erronbikoa
da. Sufre erronbikoa 95,4°C-taraino poliki berotzen bada sufre mono-
klinikoan eraldatzen da. 95,4°C-tatik gora sufre monoklinikoa egonko-
rra da urtze-tenperatura hartu arte, 119°C. Era kristalino batetik

besterako eraldaketa oso geldia denez, sufre erronbikoa azkar bero-

tzen bada 114°C-tan urtzen da. Egoera honi dagokion fase-diagrama
. . _
11.9.b.irudian erakusten da. S*-_—_F(erronbiko) S(likido) oreka, oreka me

taegonkorraren adibide da, egonkortasun-lerroa sufre monoklinikoaren
alderdian kokatzen bait da. Alderdi honetan beheko bi erreakzioak

eman daitezke

—-—_P.
Ekerronbiko) S(lonokliniko)
eta
, | —-
S(llkldo) ‘%lonokliniko)

11.9.a.irudian hiru puntu hirukoitz dago. Hauei dagozkien

oreka-baldintzak ondoko hauek dira:
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95°C = =
Herron Mnon ugas
119°C u = W = M
mono lik gas
151°C " = u = W,
erron mono 1ik

| (

Erronbikoa Erron= img
Likidoa Likidoa
oy
Lurrina "ﬂﬂﬂf’. Lurrina

95,4 119 ’ 114 ’

(a) (b)

11.9.Irudia: Sufrearen fase-diagrama.

RIS CL APEYRON-EN EKUAZIOAREN INTEGRAZIOA.

11.9.1.- SOLIDO/LIKIDO OREKA.

Bedi Clapeyron-en ekuazioa

Ekuazio hau integratuz:

P m
P o A aT
P AV T
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AHu eta AVu tenperatura eta presioarekiko oso menpekoak
direnez, integratzerakoan konstantetzat jo daiteke. Orduan,
AHu Tu'
PaPy = v M ¥ (11.14)

u

Tu', P, presiopeko urtze-tenperatura eta Tu y Py presiopeko
urtze-tenperatura izanik. Maiz, Tu' —Tu oso txikia izaten denez, loga-

ritmoa beste expresio batekin berdinduz, erraztu daiteke.

T T 4T T 7T T'-T
u u u u i

T b T T
u u u u

(11.14) ekuazioak beheko itxura berria hartuz

AH
_ u AT
AP = 3y T (11.15)
u u

AT, Ap-ri dagokioen tenperatur gorapena izanik.
11.9.2.- FASE KONDENTSATU/GAS OREKA.

Fase kondentsatu (likido nahiz solido)/gas orekari Clapey-

ron-en ekuazioa aplikatuz,

dpo _ AS _ AH )
T(Vg—Vk)

a7 AV

AH, fase-aldaketari dagokion bero molarra eta Vk fase

kondentsatuaren bolumen molarra izanik. Era orokor batean Vg ~\{< zvg

izaten da eta Vg=RT/p, gasa ideala bada. Beraz,

dIinp _ AH
T = (11.16)

2
RT

Hau da Clapeyron-en ekuazioak hartzen duen itxura berria.
AH ez da tenperaturaren menpekoa eta integratuz:
T

p
/ dInp = AHZ daT
. RT

Py °
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P _ aH | 1t 1 | _ AH AH
In -2 R [ T T RT ~ R (11.17)

Py ’TO tenperaturako lurrintze-presioca eta p,T tenperaturako
lurrintze-presioa izanik. Py =1 atm denean, T0 likidoaren lurrintze-ten
peratura normala edo solidoaren sublimazio-tenperatura normala izan-

go da. Orduan,

AH AH
RT, ~ RT (11.18)

in p =

(AR RES | OAREN ERAGINA LURRINTZE-PRESIOARENGAIN.

Aurreko galderan egin den likido/gas orekaren azterketan
likido eta gasa presio berdinean daudela suposatu da inplizitoki. Bi-
derik badago likidoa P presiopean eta lurrina p presiopean mantentze
ko; orduan lurrintze-presioak P-z dependatzen du. Demagun, likidoa
ontzi itxi batean gordetzen dela likidoaren gaineko espazioa likidoak
sortzen duen lurrinez eta likidotan disolbaezin den beste gas batez
betetzen da. Lurrinaren p presioa gehi beste gasarena P da. Oreka

baldintza zerau da:

. (T,p) = plik(T,P) (11.19)

Tenperatura konstantean p=f(P). Aurreko ekuazioa P pre-
sioarekiko diferentziatuz

My ap - [ Mk

Ip aP P

lortzen da.

Clapeyron-en ekuazioa azkeneko ekuazioari aplikatuz:

N
Vi kaP = Vik
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edo

v
ap = Lk (11.20)
X -
T Vlu

Ekuazio honi Gibbs-en ekuazio deritzo eta lurrintze-presioa
likidoaren gaineko presioa handitzean handitzen dela adierazten du.
Hala ere, handitze-azkartasuna oso txikia da vlik« Vlu denez. Lurri
nak idealki jokatzen badu (11.20) ekuazioak beheko itxura hartzen

du.

RT _
b dp = vlik dpP

Ekuazio hau integratuz:

RT In(p/p,) =V, (P-py) (11.21)

py » likidoa eta lurrina presio berdinean aurkitzen direne-

ko presioa izanik.

IR RIER FASEEN ERREGELA.

Jakina denez orekan dauden edozein bi fasek beheko berdig_

taSl“'a bete be'lal dute.
u ’ B ( b ) ( )

Ekuazio hcnek egoera adierazteko arruntki behar diren bi
aldagaiak elkar menpekoak ez dira eta elkar erlazionatuta daude.Er-
lazio hau dela eta aldagai bakarra behar da, (presioca ala tenperatu
ra) sistemaren egoera azaltzeko. Sistemak askatasun-maila bakarra
dauka, eta orduan sistema unibariantea dela esaten da. Fase baka-
rra dagoenean, aldiz, bi aldagai behar dira, eta sistemak bi askata
sun-maila dauzkanez bibariantea da. Hiru fase badago, T eta p ar-

tean bi erlazio daude.
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w (T,p) =n, (T,p) w (T,p) = u (T,p) (11.23)
a B a Y

Bi erlazioak T eta p erabat mugatzen dute. Beste informa-
ziorik ez da behar sistemaren egoera azaltzeko. Sistemak askatasun-
-mailarik ez direnez, inbariantea da. F askatasun-mailak eta P fase-

-kopurua erlazionatzen dituen araua zera da, osagai bakarreko siste-

mentzat.
F = 3-P (11.24)
Ekuazio hau osagai bakarreko faseen erregela da.
Fase asko eta osagai asko duen sistema bat deskribatzeko
zenbat aldagai behar diren ezagutzeko J.Williard Gibbs-ek emandakn
faseen erregela aplikatu behar da, (11.25) ekuazioa hain zuzen.

F = 0-P+2 {(11.25)

0 osagai-kopurua izanik.

Osagai bakarreko sistema batentzat errazki ateratsen dira
faseen erregelaren ondorioak. Orekak, kapitulu honetan erabili diren
diagrama bidimentsionaleen lerroen bidez irudikatzen dira. Honelako
egoera batean faseen erregela ez da guztiz beharrezkoa, hala ere sis
temak bi osagai baditu, hiru aldagai behar dira eta faseen diagrama
hiru dimentsionala bihurtzen da. Hiru osagai dagoenean, espazio te-
tradimentsionala behar da. Hiru dimentsiorekin zaila bada ikustea,
ezineskoa da lau dimentsiorekin. Faseen erregelak, ordea, egoera hau
errazki azaltzen du. Hau dela eta Gibbs-en faseen erregela Fisikaren

aurkikuntza handienen arteko bat da.

IR IEOSAGATEN ARAZOA.

Osagai-kopurua ematea sistema askotan latza gertatzen da.

Sistema baten osagai-kopurua honela definitzen da: 'sistemaren fase
g
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bakoitza zehazki azaltzeko behar den kimikoki desberdinak diren espe
zieen kopurua'". Horren argi agertzen den definizioa nahiko iluna i-

zan daiteke zenbait kasutan. lkus ditzagun zenbait adibide.

1.Adibidea: Sistemak PCI5 ,PCE3 eta Cl2 substantziak ditu. Hiru espe-

zie dago baino bi osagai bakarrik, beheko oreka dela eta

PC'lS

PC'Z3 + CZ2

Oreka-konstantearen bidez bi osagairen kontzentrazioa ema-

nik hirugarren espeziearena mugatuta gelditzen da.

2.Adibidea: Urak egoera likidoan espezie-kopuru handia dauka orekan:
HZO’ (H,0), , (H20)3... (HZO)n . Hala ere osagai bakarra dago, espe-
zieok beheko orekaz erlazionatzen bait dira.

H20 + HZO

(1120)2

-
EHZ?)Z_-P 1320_ ‘_*__*.. (15!20)3

-—
(HZO)n_1 + HZO (HZO)n

3.Adibidea: Ura/etanol sisteman bi espezie dago. Inongo orekarik erla

zionatzen ez dituenez, bi osagai dago orduan.

Nabaria da, sistema bati osagai-kopurua leporatzeko, siste
maren azalezko aurreezagumendu experimental bat behar dela gutxie-
nez. Hau da faseen erregelaren tranpa bat. Zenbait kasutan, ustega-
beko oreka sortzen denean ikertzaileak termodinamikaren bigarren

printzipioa berraurkitzen du bide zaila erabiliz.
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ARIKETAK.

[

11.2.-

11.3.-

1M.4.-

lodoak 183°C-tan irakiten du. Fusio-beroa 3,74 Kcal/mol, soli-
doaren lurrin-presioa 38,7°C-tan 1 mm, eta likidoarena 116,5°C-

-tan 100 mm badira. Aurkitu tenperatura eta presio hirukoitza.

Diamantearen dentsitatea 3,52 g/cm3 da eta grafitoarena 2,25
g/cm3 . 25°C-tan beheko erreakzioaren formaziorako energia as-

ke estandarda 0,6850 Kcal/mol da.
¢ (diamante) ————ou—pp (" (gafito)

25°C-tan zein presio aplikatu behar da diamante eta grafitoa-

ren artean oreka sortzeko?.

11°C-tan dp/dT deribatuaren balioa 36,14 mm/K da urarentrat,
eta lurrinaren eta likidoaren bolumen molarrak 12,09 eta 1,05
dira hurrenez hurren. Kalkulatu uraren lurrintze-beroa 110°C-
-tan eta beheko datuen arabera lortutako baliocarekin gonbara-

tu.

H,0 likidoaren Ep 100 eta 120°C-tan 0,4790 eta 1,009 cal/Kg

da hurrenez hurren. AH° = 539,5 cal/g.

1(373)

Aurkitu beheko sistemen osagaia- eta askatasun-mailezko kopu-

rua.

a) Tenperatura altuan (~500°C) bi fasetako sistema zein C-z

eta 02—1 osatuta bait dago.
b) Berdina baina kasu honetan C, 02 eta CO2 nahasten dira.
c) Giro-tenperatura C-z eta 0-z osatutako bi fasetako sistema.
d) Berdina baina C, 0, eta CO, nahastuta.

e) Giro-tenperatura C-sko a molez eta CO2 -zko a molez osatuta

ko sistema.
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11.5.-

11.6.-

11.7.-

11.8.-

Oharra: Tenperatura altuan C + 02 .q._""""‘COZ erreakzioa
ematen da eta orekan dago. Giro-tenperaturan ez da erreakzio-

rik ematen.

Uraren lurrin-presioa beheko ekuazioaz emana dator.

log p = A - —2!.%]——~ ; P presioa mm-tan izanik.
a) Hutsa egin den 10 I-tako ontzi batean 10 g ur sartzen da.
Kalkulatu ur likidoaren masa 50°C-tan. Ur-lurrina idealtzat

jo. Uraren lurrin-presioa 760 mm da 100°C-tan.

b) Tenperatura geldiro igotzen bada, zein tenperaturatan lu-

rrinduko da ur guztia.

Ur likidoaren eta izotzaren dentsitateak 0°C eta 1 atm-tan
1,000 g/cm3 eta 0,915 g/cm3 dira hurrenez hurren. Tenperatu-

ra eta presioarekin dentsitatea ez dela aldatzen suposatuz,

kalkulatu izotzaren fusio-tenperatura 2000 atm-tan. AHu (273)
= 1436 cal/mol.
Puntu hirukoitzaren inguruan lurrintze-kurba In p1 = 15,16 -

- 3063/T ekuazioaz mugatuta dago, eta sublimazio-kurba
In p, = 18,70 - 3754/T ekuazioaz, (p atmosferatan ematen da).

Kalkulatu:

a) Puntu hirukoitzaren T eta p

b) AHS, AH? eta AH] puntu hirukoitzean.

NH3 -aren sintesian erreakzio-ganbaratik ateratzen den gasak
molen 12% NH,-a du bestea N, eta H, izanik. Gas hau, hozte-
eta kondentsazio-sistema batetik pasarazten da zeinetik 30°C
eta 250 atm-tan ateratzen bait da. Tenperatura honetan NH3(1)—

3
-aren dentsitatea 0,595 g/cm da eta beraren lurrin-presioa

;11,50 atm. Kalkulatu:

a) Hoztaileari darion gasan NH3 -k duen presio partziala.




b) Ganbaratik ateratzen den mol-kopurua 100 dela suposatuz,
zenbat NH3 kondentsatzen da? Ez nitrogenoa ezta ere hidro-

genoa ez dira kondentsatzen hoztailetik pasatzean.

11.9.- lzotz-irristailua ahizto baten gainean euskarritzen da.

a) Ahiztoaren lodiera 2,538.10_3 cm-koa bada eta izotzarekin
kontaktuan dagoen luzera 6,714 cm-koa. Kalkulatu 68 Kg-ta

ko gizaseme batek izotzaren gainean egiten duen presioa.

b) Presio honetan zein da izotzaren urtze-tenperatura?

AH? = 1,4363 Kcal/mol
- 0,92 g/cm®
Pizotza ’ g/cm
3
Py = 1,00 g/cm
2
11.10.- 25°C-tan ura likidoaren lurrin-presioa handiagoa da 1 atm-ko

airearen presioan dagoenean, airerik gabe izango litzatekeena

baino. Kalkulatu aireak eragiten duen lurrin-presioaren han-

dipena. Uraren lurrin-presioa 25°C-tan 23,756 mm-koa da.
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IV SARRE RA .

Disoluzioa zenbait osagaiez osatutako nahaste homogenoa e-
do, berdin dena, monofasikoa da. Osagaiak gaseosoak, likidoak edo
solidoak izan daitezke. Gasak edozein proportziotan disolbagarriak
direnez gero, edozein gas-nahaste disoluzioa dela esan dezakegu. Ga-
sa, likidoa edo solidoa, likido batean disolbatzen denean, disoluzio
likidoak eratzen dira. Disoluzio solidoak ere era daitezke: gasa soli-
dotan, hidrogenoa paladiotan adibidez; likidoa solidotan, merkurioa
urretan, edo solidoa beste solido batean, adibidez kobrea nikeletan

edo zinka kobretan (latoiak) disolbatzen direnean.

Disoluzioa bi osagai baditu, bitarra da, hirutarra izango
da hiru osagai dituenean, lautarra lau baditu, eta abar.Propor-
tziorik handienean dagoen osagaiari disolbatzailea esaten zaio, pro-
portzio txikiagoetan dauden beste guztiak solutuak izanik. Bereizketa
hau, termodinamikoen ikuspuntutik ez bait dago ezer bereizten ditue-
nik, guztiz arbitrarioa da. Disoluzioa eta nahaste hitzak sarritan si-
nonimotzat hartzen badira ere, guk bigarrena osagaiak gustiz disolba
garria direnean erabiliko dugu; adibidez: bentzeno/ziklohexano siste-

ma.

[PV KONT ZENTRAZ IO-UNITATEAK.

Badaude zenbait modu desberdin sistemaren kontzentrazioa

adierazteko, erabilienak hauetxek izanik:

Zatiki molarra: Osagai baten mol-kopurua zati mol-kopuru

totala:

n,
x, = —L. (12.1)
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Kontzentrazio molarra edo molaritatea: Solutuaren mol-kopu-

rua disoluzio litroko:

m. = (12.2)

V bolumen totala izanik zentimetro kubikotan.

Molalitatea: mol-kopurua disolbatzaile kiloko:

e = — (12.3)

1 azpi indizea disolbatzaileari dagokiona izanik.

PRI | SOLUZ IO IDEALAK,

Edozein sistema kimiko-fisikoren azterketan egoera ideala
izatea oso egokitzat jotzen da, berau definitzen duten legeak ere a-
rrunt errazak izan daitezen. Honela bada, gasen ikasketan gas per-
fektua edo ideala definitu zen: presioa zero denean gas guztiek dute
gutxi gora behera haren portaera. Solidoen ikasketan solido ideala,
perfektuki ordenatua,definitzen da.Solido guztiek beraren portaera iza-
teko joera dute 0 K-tan. Sistema hauen azterketa, hala nola beraien
legeak, erraza da. Sistema errealen azterketa,abiapuntutzat sistema

ideala hartuz gero, erraz samarra da.

Badirudi, bada, disoluzio idealtzat eman daitekeen zenbait
definitzea egokia dela. Disoluzio idealaren legeak aztertzea izango Ili-
tzateke hurrengo urratsa, ondoren disoluzio errealak, praktikan be-
netan aurkitzen direnak, aztertzera pasatzeko. Disoluzio errealak defi

nitzeko zenbait metodo daude, denak baliokideak.

12.3.1.- RAOULT-EN LEGEA.

Disoluzio ideala definitzeko, guk Raoult-en legea erabiliko

dugu. Legearen oinarria lurrin-presioen neurri experimentaletan dugu
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eta honela adierazten da:
pP. = p. X. (12.4)

pi,i osagaiaren presio partziala izank eta X; beraren zatiki
molarra. Likido puruaren lurrin-presioa p? da. Nola edozein kasutan
xi< 1 den, Iikido. puru bati edozein substantzia erantsiz gero, bere
lurrin-presioa txikiagoa egingo da. (12.4) ekuazioa lurrin-presioaren
jaitsiera erlatiboaren funtzioan idatz daiteke eta orduan Raocult-en le

gea honelaxe geratuko litzateke:

Ao« (12.5)

Disoluzio ideala edo perfektua, beraz, honela defini daite-
ke: disoluzioaren osagaiek denek Raoult-en legea betetzen dute konpo-
sizio-tarte osoan. Lehenbiziko irudian etilen bromuro/propilen bromuro
sistemaren lurrin-presioak ikusten dira. Sistema hau bakarrenetakoa

izango da Raoult-en legea kontzentrazio-tarte osoan betetzen duena.

RAQULT, Frangoise Marie *

Kimikari frantses hau 1830 po
urtean jaio zen. Reims-eko Lizeoko A

irakasle izan ondoren, 1870.urtean
Grenoble-ko Unibertsitateko Zientzi
Fakultatean irakasle izendatu zuten.

Gero, hango Dekano izan zen. Bere A=§t11en

ikerketak disoluzioen baporatze-pun- rom?roa

tuaz, fusio-puntuaz eta bapore-pre- B=fropilen
bromuroa

sioaz lzan ziren bereziki. Kriosko-
pia deitzen den kimikaren atala erai
ki zuen. 1901l.urtean hil zen.

Presioa, ma Hg

X =

12.1.Irudia: Raoult-en legea, etilen
bromuro/propilen bromuro
sistemarentzat.
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12.3.2.- POTENTZIAL KIMIKOA.

Eman dezagun T tenperaturan bere lurrinarekin orekan da-
goen disoluzioa dugula. Oreka-baldintzak osagai bakoitzarentzat hau-

xe eskatzen du:
M, {disoluzioan)= M, (lurrinean) (12.6)

hau da, osagai bakoitzaren potentzial kimikoak berdinak izan behar
dute disoluziotan eta lurrinetan. Lurrina ideala bada, osagai bakoi-

tzaren potentzial kimikoa lurrin-egoeran honela idatz daiteke:
Mg = p(i)(T) + RT In pi(lurrinean) (12.7)
eta (12.6) ekuazio kontutan izanik:
w, = w(T) + R T in p, (12.8)

1

Raoult-en legea (12.8) ekuazioan ordezkatuz:

b =W (T) +RT Inp +RT In x, (12.9)
il i i i
By = u*i' (T,p) + R T In X, (12.10)
. 0 o .. o
Wi (T,p) = M, (T) + R T In P; izanik; hau da, i likido

puruaren potentziala T tenperaturan eta p presiopean.

VYD) | SOLUZ 1O IDEALEN FUNTZ1O TERMODINAMIKOAK.

Bi likidok, elkarrekin daudenean, beren gisara nahastera
jotzen dute; nahaste-prozesuan, beraz, G energia askearen, txikitzea
gertatuko da. Eman dezagun pareta batez banatuta bi likido ditugula
eta bat-batean pareta kendu egiten dugula. 12.2.irudian ikus daiteke

prosesua. Prozesuan zehar T eta p konstante mantenduko dira.




309

1.likid.] 2.L1ki. Disoluzioa
T,p T,p T,p
—
G =m p* [G-m p* G=
™M iy " MM,
12.2.Irudia.

Likido puruen energia askeak hauetxek dira:

- *

G, mH
G. = *
2 0 My ¥y

Hasierako egoeraren energia askea hauxe izango da:

N 3¢

- - *
G, =6 +6G, =m puy +m u

Eta, azken-egoeraren energia askea, berriz:

Prozesuan gertatzen den energia askearen aldakuntza na-

haste-prozesutik sortua da:
G' =G =6 -6 (12.11)
+ gainindizea nahaste-funtzioa adierazteko erabiltzen da:
G = m (m-u}) + m (uy-u} (12.12)

ui—u*i‘ delakoaren ordez (12.10) ekuazioan emana jartzen

bada, hauxe dugu:

G* = m R T In x, +m, R T In x, (12.13)
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Edozein osagai-kopurua onartuz gero:
G'=n R TZX, In x. (12.14)
t T 1 1

nt mol-kopuru totala izanik. Beste modu hauetara ere eman

daiteke (12.14) ekuazioa.
+
p =RT Ei X, In xi (12.15)

Formula hauek nahaste idealaren energia askea edo poten-

tzial kimikoa adierazten dute.

? ] Nola xi<1 den, bere logaritmoak
S*/nl negatiboak izango dira eta G’ ere
0,8 / \\ bai. 12.3.irudian nahaste bitarra-
- /) \ ren kasuan G+/ntRT errepresentatu
' / \ da X, -aren aurrean. Funtzio sime-
| 0.2 trikoa da minimoa Xy =1 balioari
0 :: } ’ dagokiolarik.
=02 / Beste nahaste-funtzioak (12.14)
-0,b \ 4 edo (12.15)-tik atera daitezke:
o6 N G"/"tm/ e
' Nt s*= ‘(?T‘)= -n, Rinln x; (12.16)
0,8 1
X1 l H'=G6" +Ts" =0 (12.17)
12.3.Irudia: Nahaste bitar idea- + 3G’
T laren funtzioak. V= N =0 (12.18)

Azkeneko bi ekuazio hauek, disoluzio idealean nahaste-be-
' roa eta nahaste-bolumena zero direla adierazten dute, 10.6.atalean

ikusita genuen legez.
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VAT | K IDO-LURRINA OREKA SISTEMA [IDEALETAN.

Atal honetan, bi osagaiak hegaskorrak diren sistema bita-
rrei Raoult-en legea aplikatzean sortzen diren ondorioak aztertuko

ditugu.

12.5.1.- PRESIO/KONPOSIZ10 DIAGRAMAK.

Eman dezagun T konstante mantendu egiten dela. Kasu ho-

netan:

0
P, = X Py (12.19)
P, = X, Py (12.20)

eta presio totala hauxe izango da:

0 0 0 0 0
P=p, t P, =X Py *XP =P, + (pl_pz) X, (12.21)

Presio totala, (12.21) ekuazioan ikus daitekeenez,1.0sagaia
ren likido-konposizioaren funtzio lineala da. 12.4.irudian irudikatuta
dago (goiko kurba). Presio totala edozein konponenteren Y; turrina-
ren frakzio molarraren funtzioan adieraz daiteke. Gasaren presio par-

tziala zer den kontutan izanik (Dalton-en legea) p.= y. p
1 1

12.4.Irudia: Disoluzio bitar idea
laren p vs x diagra-
ma.
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0
P X1 Py
y, = —— = T - (12.22)
P p2+(pl'p2 )xl
Ekuazio honek Yo 1.0sagaiak lurrinaduen frakzio molarra

ematen du, X, l.osagaiaren frakzio molarraren funtzio bezala; gainera

1

biak desberdinak direla adierazten digu. X, (12.22)~tik despejatuz

eta (12.21)-an ordezkatuz, presio totala eta 2 elkartzen dituen ekua

zioa lortzen da:

. py
1 P2
P = —5——% (12.23)
+(p, -p, )y
Py TIRy 7P Yy

Funtzio hau 12.4.irudian (beheko kurba) adierazita dago.

Mota hauetako diagramari presio-konposizio diagrama deritzo.

Goiko marraren goiko aldean likidoa dugu bakar bakarrik;
beheko marretik behera, lurrina bakarrik. Bi marren arteko alder-
dian likidoa eta lurrina biak orekan daude. Eman dezagun alderdi
hauetan 12.4.irudiko a' puntua adibidez. Sistema orekan badago,liki-
doaren konposizioa x' eta lurrinarena y' izango dira. Sistema osoan

(likidoa eta lurrina) l.osagaiaren frakzio molarra x da.

Sistemaren presioa txikiagoa eginez gero, ikus dezagun zer
gertatzen den x konposizioa duen likidoarekin a-tik abiatuta. Ez zaio
eszer gertatzen 1 puntura iritsi arte; puntu hauetan lurrindu egiten
da eta lurrinaren konposizioa y izango da. l|kus nola eratzen den le-
hendabiziko lurrina aberatsagoa den 1.,osagaiean hasierako likidoa bera
baino; lurrin-presioa handiagoa duelako, 1.osagaia hegaskorragoa da.
Presioa jaitxi ala, fase biko alderdian sartzen gara. lLikidoaren kon-
posizioa I1' marratik abiatuko da eta lurrinarena, berriz, vv' delako
tik. Likidoaren konposizioa a' puntuan x' da, eta lurrinarena vy'.
Presioa a'-raino jaisten segitzen badugu, puntu honetan lurrina baka

rrilx izango dugu hasierako likidoaren konposizio berarekin.
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12.5.2.- TENPERATURA/KONPOSIZ1I0 DIAGRAMAK.

Presioa mantenduz, irakite-tenperatura konposi/ioar‘.en au-
rrean irudikatuz gero, 12.5.irudiko makurrak lortzen dira. Kasu hone
tan marrak, ez bata, ez bestea, ez dira zuzenak. Likidoaren alder-
dia beheko aldean eta lurrinarena goiko aldean daude, tenperatura
altuetan egonkorra lurrina bait da. Bi marren arteko alderdian ber-

tan, likidoa eta lurrina orekan daude: bi fase daude.

p vs x diagramei buruz esandako T vs x diagramei buruz

ere esan daiteke.

Lurrina

12.5.Irudia: Disoluzio bitar ideala-
ren T vs x diagrama.

+
!
{
{
{
1
1

—_—

T
'
1
I
1
i
|
1
1
1

Likidoa

e o s

PRCRED (ST ILAZIO ZAT IKATUA.,

Distilazioaren oinarria, 12.5.irudiko T vs x diagramaren
bider azal daiteke. Eman dezagun T tenperaturan irakiten hasiko den
x konposizioko disoluzioa: x' lurrinaren konposizioa,aberatsagoa izan
go da osagai hegaskorragotan hasierako disoluzioa baino. Lurrina
kondentsatzen badugu, x' konposizioko likidoa lortuko dugu; hauek,
T' tenperaturan irakingo du eta x" konposizioko lurrina emango du,
Prozesua aurrera eraman daiteke, distilatuak 1.osagaia bakarrik izan

arte.
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Praktikan, prozesu hau zatikapen-zutabearen bidez eten ga

be egiten da. Honelako zutabea 12.6.irudian ikus daiteke.

) 1- Distilatu egin behar den likidoa

beheko aldean berotzen da eta lu-

. rrina lehendabiziko platereko liki
Kondentsatzai- —

lza dotik zehar pasarazten da. Zuta-

bean zehar tenperatur gradientea
dagoenez gero, goiko aldea hotza-

- goa egongo da beheko aldea bai-
Likido eta

lurrinaren
bidea

no, lehen platerean sartzen den

lurrin parte bat kondentsatu egi-~

Distila-
tua

g ten da, horrela bigarren platera
] Zutabea .

pasatzen den lurrina osagai hegas

korrenetan aberatsagoa izanik.

Hurrengo plateretan antzerako abe

rasketak gertatuko dira; honela,

denbora luze/motza baten barru

osagairik hegaskorrena zutabearen

goiko galderan egongo da, kalde-
12.6.Irudia: Distilazio zatikatuzko

ZitbEbes. rinean bestea geratuz.

Distilazio-zutabearen efikazia, dituen etapa-kopuru edo pla
ter teorikoen arauera neurtzen da. Ondo diseinatuta badago, 12.6.iru
dian dagoen bezalako zutabeetan pisu bakoitzak plater teoriko batek
besala jokatzen du. Distilatzeko ditugun osagaiek oso irakite-tenpera-
tura desberdinak badituzte, plater teoriko gutxiko zutabea nahikoa
izango da; irakite-tenperaturak, ordea, berdintsuak balira, plater

teoriko askoko zutabea beharko litzateke.
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IVAYAE A ZE O TROPO
T Kte * p Kte
T
Lurrina
Lurrina i Likidea ’
A Xg (] A Xg B

12.7.Irudia.

Raoult-en legearekiko desbideraketak handiak badira, p vs
x edo T vs x diagrametan minimoa edo maximoa ager daiteke. Maxi-
moan edo minimoan, lurrinaren eta likidoaren konposiziocak berdinak
direla froga daiteke. Portaera hau duten nahasteei azeotropo deritze,
eta maximoko edo minimoko konposizioari konposizio azeotropiko. 12.7.
irudian lurrin-presio maximo edo irakin-tenperatura minimodun azeotro
poa dugu, eta 12.8.irudian beste zenbait mota azeotroporentzat p vs
x eta T wvs x diagramak ditugu. Maximoan edo minimoan lurrinaren
eta likidoaren konposizioak berdinak direnez gero horrelako nahastea
ezingo da beti distilazioz bere osagaietan banatu, 12.7.irudian y vs
x diagraman ikus daiteken bezala, konposizio azeotropikoa duen disti
latua lortzen delarik, x konposizio azeotropikoa duen distilatua lor-
tzen delarik. x konposizioa duen likidotik abiatuz, nahastea gero eta
aberatsagoa izango dugu, osagai hegaskorrena kurbaren minimora iri
tsi arte; bertan, nahasteak likido purua balitz bezala distilatuko

du, likidoaren eta lurrinaren konposizioa berbera delako.
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+ T Kte + p Kte

Ltkidoa

Likidoa

Lurrina

A X ] .bﬁ X [:] .'

12.8.Irudia: Maximodun azeotropoa.

12-1.taulan zenbait nahaste azeotropiko ematen dira berauen

ezaugarriekin batera, 1 atm-tan.

12-1.TAULA: Azeotropoak

A osagaia T , °C B osagaia T , °C Azeotropoa

' ' A% T , °C

1
Ura 100 Etanola 78,3 4,0 78,174 *
Ura 100 Butanona 79,6 11,3 73,41 *
Ura 100 Hidrogeno
kloruroa -80 20,222 1108,584

Ura 100 azido nitrikoa| 86 68 120,5
Karbono(IV)
kloruroa 76,75 Metanola 64,7 79,44 55,7 ¥*
Karbono (IV)
sulfuroa 46,25 Azetona 56,15 67 39,25 *
Kloroformoa 61,2 Metanola 64,7 87,4 53,43 *
Kloroformoa 61,2 Azetona 56,10 78,5 64,43
Fenola 182,2 Anilina 184,35 42 186,2

(*) dutenek minimoa eratzen dute.
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PRSI D | SOL UZ 1O DILUITU IDEALA.

Lehen ikusia dugun bezala, oso sistema gutxi daude kon-
tzentrazio-tarte osoan sistema idealak direnak;etilen bromuro/propilen
bromuro sistema, 12;1. lIrudia, dugu horretarikoa. Beste zenbait
sistema bentzeno/etilen kloruroa eta bentzeno/tolueno sistemak ditugu.
Raoult-en legeari konposizio-tarte osoan jarraitzen dioten sistematik
gehiago dira exzepzio erregela baino, nahiz eta osagaiek egitura an-
tzerakoa badute, (bentzenoak eta =ziklohexanoak adibidez) portaera
idealarekiko desbideraketak txiki-txikiak izan. Lurrin-presioen kur-
bak gehienetan 12.9. eta 12.10.irudian azaltzen diren bezalakoak
izan ohi dira. Lehenbizikoa azetona/karbono sulfuro sistemari dago-
kio, Raoult-en legearekiko desbideraketa positiboak ditu: bai presio
partzialen kurba bai presio totalen kurba Raoult-en legeak, (zatiz
irudikatutako marra)aurresango lituzkeenengainetik pasatzen dira. Bi-
garren adibideak, azetona/kloroformo sistema, Raoult-en legearekiko

desbiderazio negatiboak ditu. Sistema bietan azeotropoak daude.

k k __

600 300 =
P : [;13(}1I
s04a

. Reoult enty

~ ’
v;k()(l 200 loqaa -
= o ™ x“'"
x Fi] ‘\\ e
H s - I.'?Hal.'?[i oy 4 =7
= £ [ .
= Ao b ;9,3':7'
200 100 “nd -

R -
# AE %
- o -
o - - w
4 \ et N\
- “ N
. L,

v Faoulf en N
H Tege N

L

c x i,
HycocH, s, ¢ 5,6~ CH4COCH,, (1 4CH CISCH_H

12.9.Irudia: Azetona/Karbono(IV) 12.10.Irudia: Azetona/kloroformo
sulfuro sistemaren sistemaren lurrin-
lurrin-presioa. -presioa.
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Sistemok erlazio hau, P, =p0 Xy betetzen ez badute ere¢, ala
baina xiw—* 1 presio partzialen kurbak, ekuwuazio horrek ematen dituen
zuzenei asintotikoak direla ikusten da. Kurba horietan beste gauza
hau ere ikus daiteke, x. = 0 denean, presio partzialak honela adieraz

daitezke:
p. = k x_ (12.24)

ki konstantea konposizioarekiko independentea izanik.Ekua
zio hau Henry-ren legearen adierazpen matematikoa da. Presio partzia
ten kurbek, beraz, kontzentrazioaren bi muturretan bi adierazpen

hauek izango dituzte:

p, = p(i)xi xi——>1 dugunean (Raoult-en flegea) {12.25)
p; = ki><i xi——‘-O dugunean (Henry-ren legea) (12.26)

Bi expresio hauek, (12.25) eta (12.26) disoluzio diluitu
ideala definitzeko balio dute, disoluzio erreal denak ekuazio horien
bidez deskriba bait daitezke diluitu samarrak daudenean. Disoluzio
perfektuaren kasuan, legea biak berdin-berdinak dira edo beste modu

batera: p9 =k ..
1 1

HENRY, Joseph

Fisikari Iparramerikarra.(Albany 1797-Washington 1878). Langile-familia
batean jaioa, lehen mailako ikasketak bakarrik egin zituen. Bere jolas-orduetan
ikasten zuen, eta bere adimen azkarragatik, "Albany Academy" delakoan onartua izan
zen. Akademia honetan eta Unibertsitatean irakatsi zuen.

Bere lanik nagusiena, autoindukzio kontzeptua argitzea izan zen. Gasak
likidotan disolbatzeari buruzko legea (Henry-ren legea) ere aurkitu zuen.™

12.9.- ELIWEN -KOEFI{ZIENTEA,

Ura eta kloroformoa likido nahastezinak baditugu, eta bie-
tan disolbagarri den konposatua eransten badugu, adibidez, iodoa;
kantitate txikitan diluitua izan dadin iodoa bi likidoen artean bana-

tu egiten da. Fase biei a eta B esaten badiegu, iodcaren potentzial
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kimikoa oreka lortutakoan, berdina izango da bietan:
o= ouy (12.27)

Disoluzioak diluituak badira,®,(12.10) ekuazioen bidez lor-

tuko dugu, eta ondorioz:
B, + RT In x, = oo + RT In Xg (12.28)

xuiodoaren frakzio molarra a fasear, eta XBB fasean, iza-

nik, (12.28) adierazpena honelaxe idatz daiteke:
x 11* B 11*
In —2 = Bm“ (12.29)
B
* *
x THEET!
_ B 'a
%, = exp| — g7 — (12.30)

Bigarren atala T vs z eta p vs z dependatzen duen kons-

tantea da. Kx izendatzen da:

x
o

Kx S (12.31)
B8

(12.31) ekuazioa Nernst-en banatze-legea da, eta Kx bana-

tze-kcefizientea. Disoluzioak oso diluituak badira, frakzio molarrak
kontzentrazioen eta molalitateen proportzionalak izango dira; beraz

(12.31) modu honetara ere adieraz daiteke:

m(l
K =
[ ] mB
(12.32)
e(!
K, = ———
€s

PRI PROP |ETATE KOL IGAT |BOAK.

Solutua disolbatzaileari eransten zaioenean disoluzioaren lu-

rrin-presioa Raoult-en legeak ematen du. Zenbait propietatek zerikusi
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handia dute lurrin-presioak jasaten duen beherakada hcrrekin. Propie
tate hauei propietate koligatibo deritze, solutuaren molekula-kopurua-
ren menpekc bait dira, eta ez, edo neurri txikiagotan, solutuaren iza

keraz.

Hauetxek dira propietateak:

* Lurrin-presioaren beherakada.

* |rakin-puntuaren gorakada.

¥#*

Urtze-puntuaren beherakada.

4

Presio osmotikoa.

Lehendabizikoz,12.3.atalean hitzegin dugu,eta (12.5) ekua-
zioak propietate hori adierazten du. Lehen hiru propietateak disolba-
tzailearen fase-diagramaren bidez ikus daitezke. 12.11.irudian etenga
beko marraz ikus daiteke hori. Solutu ez-hegaskorra eransten bada,
kantitate txikitan disoluzioa ideala izan dadin, disoluziocaren lurrin-
-presioa txikiagoa egiten da, eta kurba, Ap=p0—p kantitatean, disol-
batzailearen kurbari guztiz paralelo desplazatu egingo da. Kurba be-
rria marra etenaz egina dago. Honen ondorioz, oreka-kurba ezkerre-
kaldera joango da 12.1l.irudiko marra etenaz adierazten den bezala.
Urtze- eta irakite-puntuak atmosfera bateko presiopean marra horizon-
talak kurbarekin egiten dituen puntuak izango dira. lkusten denez,
disoluzioaren urtze-puntua ezker aldera higituko da, hau da, urtze-
-puntuaren ATu beher‘a'kada, izango dugu; irakite-puntua, berriz, es-
kuin aldera mugituko da eta irakite-puntuaren gorakada, ATi izango

dugu. lIrudian L\Tu>ATi dela ikus daiteke.

*

12.11.Irudia: Propietate
koligatiboak
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12.10.1.- IRAKITE-PUNTUAREN GORAKADA.

Solutu ez-hegaskorra, solidoa adibidez, disolbatzaile hegas-
korretan disolbatuta dagoela eman dezagun. Disoluzioa aski diluituta
izango da idealtzat jotzeko haina. Disolbatzailearentzat 1 azpiindizea

eta solutoarentzat 2 hautatzen baditugu, disoluzioa orekan dagoenean

hauxe beteko da:

pd e gl (12.34)

disolbatzailea bait da fase bietan, lurrina eta likidoa dagoen baka-
rra. Disoluzioa ideala bada, disolbatzailearen potentzial kimikoa Iliki

1
do fasean, M, izango da, eta (12.10) ekuazioa arauera (12.34) ekua-
zioa honetara idatz daiteke.

utl’=u*;+ RT In x, (12.35)

b
- *
In x = "1 u-l-
RT
b . . ; . .
Ez ahaz uldlsolbatzallearen potentzial kimikoa lurrin-fa-

sean dela (solutu ez-hegaskorra da); p*l‘ disolbatzaile formaren poten-

tzial kimikoa da l!ikido-fasean.
Prozesu honen

(Iikidoa)l — (Iur‘r‘ina)1

energia askearen aldakuntza, hau da, disolbatzaile pururaren lurrin-

tze-energia askea, hauxe izango da:

b
AGlu—u - p* .(12.37)

1 1

(12.36) ekuazioak beste forma hau hartuko du:

A6,

In XI: T'—‘ (12.38)
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Diferentziatuz:

1 a(AGlu/T)
d In X1 . _ﬁ_ —QT———dT (12.39)

Gibbs-Helmholtz-en ekuazioa kontutan hartuz:

AH
d In x ==~—1de

(12.40)
RT

AHlu disolbatzaile puruaren lurrintze-entalpia T-ren
koa ez dela suposatuz (12.40)
puruak (x1=

menpe-
integratu egin dezakegu disolbatzaile

1, T=TO) eta disoluzioak (xl,T) markatzen diguten mugen

artean.
T
/X, At dT
= dIn x, = — g —T—zv (12.41)
1 To
AH T-T,
In x, R [ T, _| (12.42)

2
Irakite-puntuaren gorakada, ATi =T—T0 ytxikia bada, TT =T,

Solutuaren frakzio molarra, X, bada, orduan x,=1-x

1 2 izan-
go da, eta (12.42) ekuazioa honelaxe geratzen da:
AH.T.
lu
- In (1-x,) = ———— (12.43)
RT
0
Seriegz garatuz:
AH AT
lu i _ 1 2 1 3
———T——XZ +§x2 +§X2 + ... (12.44)
R TO

Disoluzio diluituetan x txikia da, eta lehenengo gaia ez

ezik beste guztiak arbuia daitezke:

R Tf)
AT, = —M— (12.45)
i 2
AHlu
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Disoluzio diluituentzat molalitatearen eta frakzio molarren

arteko erlazioa, kontutan izanik:

_ M e
X2 T 77000

(12.45) ekuazioa honelaxe geratuko da:

R TS M,
ATi = TOOK-H—'— ez (12.46)
lu
edo
AT, =K, e (12.47)
1 i 2
Ki konstante ebuiloskopikoa izanik:
2
R T0 Ml
Ki = —Toooam, (12.48)
lkus daitekeenez, disolbatzailearen propietateen menpekoa
da, soilik. Urarentzat, M=19,016, T0=373,15 eta AH,=9717,1 cal/mol.

Beraz, urarentzat Ki=0,513.

(12.47) formula irakite-puntuen gorakada ematen digunez
solutuen pisu molekularrak determinatzeko erabiltzen da. Argi eta gar
bi dago, =zer e, -ren balio jakin batentzat, T; handiagoa izango bait
da Ki hainbat eta handiagoa denean; beraz, konstante ebuiloskopiko

altuko disolbatzaileak aukeratu beharko dira.
12.10.2.- SOLIDOTZE-PUNTUAREN BEHERAKADA.

Beherakada krioskopikoaren ekuazioa, gorakada ebuiloskopi
koa lortu zen modu antzerako batez lortzen da. Kasu honetan, disolba
tzailea da fase bietan (solidoa eta likidoan) aurkituko da; solutua,
berriz, disoluziotan bakarrik egongo da. Oreka-baldintza, potentzial

kimikoa fase bietan berdina izatea eskatzen du, hau da:

s 1
DI (12.49)
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S
My =ur+ R T In x; (12.50)
eta hemendik . ”T‘ “j
In Xy = - T {(12.51)
(solido)l — (Iikido)1 prozesuaren energia askearen aldakuntza,
hauxe da:
AG = u*- u (12.52)

u azpiindizeak fusioa adierazten du. Honen arauera:

In x, = -8G /RT (12.53)
et 1 [ a(aG /T) ] BH,
d In x;, = - —— . I dT = a7
2
1 R °T RT
p
AHu disolbatzailearen fusio-beroa da. Integratuz gero:
X A T
ld ! - 7. (12.55)
e R 7 .
1 T T
0
AH, |'T_T0
n ;= (12.56)
VTR T,

2
ATu=T0 -T beherakada krioskopikoa izanik, eta TT;= T,

AHu
- In x, = ATu (12.57)

2
RT0

x.-en ordez 1-x, ipiniz gero, eta log. neperiarraren serie

1 2
desarroiloa egin, lehen batugaia kontserbatuz, hauxe dugu:
RT
AT = X (12.58)

u "AH
u




edo:
ATu = K . € (12.59)

Ku kcnstante krioskopikoa da eta balioa hau du:

RT: M,
o 7 7000 aH_ IES6E)
Uraren kasuan M=18,016, TO =273,15K, AHu =1436,3 cal/mol.

Beraz, Ku =1,860.

(12.59) ekuazioa solutuen pisu molekularrak determinatzeko
erabiltzen da. M2 pisu molekularreko g, gramo solutu, 9, gramo di-
solbatzailetan disolbatzen badira, e2=1000 92/M291 izango da. (12.59)

ekuazioan ordezkatuz:

M. = S T (12.61)

Zenbat eta Ku handiagoa izan handiagoa izango da Tu eta
handiagna, era berean, neurriaren presioa. Beraz, ahal den neurrian,

konstante krioskopiko altuko disolbatzaileak aukeratuko dira.

12.10.3.- PRESIO OSMOT IKOA.

Eman dezagun azukrezko ur-disoluzioa diluitua dugula. Be-
rarengandik mintz erdiiragozkor batez separatuta disolbatzailea dugu-
larik. Mintzetik zehar disolbatzailearen molekulak pasa daitezke bai-

no ez solutuarenak 12.12.irudian ikus daitekeen bezala.

12.12.1Irudia: Presio

f
e Solutua 1_

o Disolba- .
i Y. I - osmotikoa.
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Oreka lortutakoan disoluzioaren eta disolbatzailearen ar-

tean presio-aldakuntza, presio osmotikoa deritzona, ikus daiteke.

Osmosiaren kausa difusioa da; disolbatzailea mintzetik
zehar difundi daiteke, baina ez solutua; eta bakarrik honelako pro-
pietateak dituen mintzekin ikus daiteke osmosia. Disolbatzaile eta di-
soluzioaren artean dagoen potentzial kimikoaren eraginez, disolbatzai-
leak joera izango du disolbatzaile - disoluzio direkzioan pasatzeko.
Presio osmotikca fluxu hori ekiditen duen presio-sobera daj; eta bal-
din eta precio handiagoa emango bagenio disoluzioari, disolbatzailea

alderantziz higituko litzateke.

Nola erlaziona disolbatzaile eta disoluzioaren artean da-
goen presio-aldakuntza eta kontzentrazioa izango litzateke problema.
Bedi p disolbatzailearen presioa eta p8 disoluzioarena; kendura

a

= presio osmotikoa, izango da:

== p - p (12.62)
Tenperatura mantenduz gero, orekan hauxe beteko da:
W (T,e ) =u®(T,p) (12.63)
1 a 1’78 )

hau da, disolbatzailearen (1 azpiindizea) potentzial kimikoak berdina
izan behar du fase bietan,bera bait da fase bietan batera izan daite-
keen substantzia bakarra. Disolbatzaile puruaren potentzial kimikoa,

bere frakzio mclarra bat bait da, u*l‘(T,pa) izango da.

Disolbatzailearen potentziala disoluziotan, berriz, (12.10)

ekuazioaren bidez atera daiteke, hau da:

u —-—
o (Tl,pa) = u} (Tl,pa) (12.64)

uIB(Tl,pB) = u;(Tl,pB) + RT In x (12.65)
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Beraz,
* — y*
o (Tl,po) Wi (Tl,ps) + RT In x (12.66)
edo
RT | = pu*(T - u* (T 12.67
n X1 ul( lrpu) l(l’pB) ( )
Ondoko hau kontutan izanik: (39 /3p) = V
%‘v
* * = = —
N (Tl,pa) - u (Thpg) —/ ydp =V, (p, -py) (12.68)
P
B
V1 cisolbatzailearen bolumen molarra izanik. Py /pB tartean
V1 ez dela aldatzen suposatu dugu. (12.67) ekuazioa honelaxe geratu
ko da:
RT In X, = - Vlw (12.69)
eta hortik:
- BT (1-xy) (12.70)
VI
-In(l—xz) garatuz, eta .lehendabiziko batugaiari eutsiz ge-
ro:

®o= e x (12.71)
Disoluzio diluitua denez gero: x2~—'n2/n1

Beraz:
— (12.72)

Disoluzioaren bolumena V,hauxe da:V=n1 Vl +n2V2 . Disoluzioa

diluitua bada, n, osoa txikia da, eta V=an1. (12.72) ekuazioa, on-

dorioz, honelaxe idatz daiteke:

RT n
x= ______°_ (12.73)

edo
= = RT m, (12.74)
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m, =n2/V bait da. m2 solutuaren kontzentrazio molarra da

V litrotan jartzen bada.

(12.74) ekuazioa, disoluzio diluituetan bakarrik da baliagg

rria eta Van't Hoff-en ekuazioa esaten zaio.

VAN'T HOFF, Jacobus Henricus (12.73) ekuazioa eta gas idealare-

Kimikari-fisikari ospetsu na ikusiz, elkarren antzerakoak
hau 1852.urtean jaio zen Holandan.
Utrecht-eko eta Amsterdam-eko Uniber
tsitateetan irakasle izan ondoren, dispertsatutako solutuaren moleku-
Berlingora joan zen., Dinamika kimi-
koari eta disoluzioen teoriari buruz
egindako lanengatik, 1901.urtea Kimi saren molekulek portaera antzekoa

kako Nobel Saria eman zioten. 1911.
ean hil zen.™

direla ikusten dé. Disolbatzailean
lek eta hutsean dispertsatutako ga
dute.

Hala ere, presio osmotikoa ez da inondik inora solutuak
egindako presioa, bi faseen artean dagoen potentzial kimikoen aldake

tak sortua baizik.

Presio osmotikoa makromolekulen pisu molekularrak determi-
natzeko erabiltzen da. Litro bat disoluziotan disolbatutako Solutu—gr_a_

moak g, badira, == (gz/Mz)RT eta

M. = — (12.75)
12.10.4.~ SOLIDOEN DISOLBAGARRITASUNA L IKIDOTAN.

Beherakada krioskopikoaren kasu antzekoa dugu hau. Han,
bi fasetan (solido eta likidoa) zegoen substantzia disolbatzailea zen,
beronen potentzial kimikoak, beraz, berdina izan behar zuen orekan.

Solidoen kasuan bi fasetan dagoen substantzia solutua da. Beraz,

5 1
My = M, (12.76)
s
b *+
W, =Hj RT In x, (12.77)
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X solutuaren frakzio molarra disoluzio asetan da edo,
2

berdina dena, disolbagarritasuna. Dedukzioa beherakada Krioskopikoa

ren antzerakoa da,lortzen den ekuazioa hauxe izanik:

AHu 1 1
I Ry =t [ﬁ B T_] (12.78)

AHu solutuaren fusio-beroa da eta T0 bere urtze-temperatu-

ra. (12.78) ekuazioak likidoekiko solidoen disolbagarritasun ideala

adierazten du eta hauxe dio:

a) Likido batekiko solidoaren disolbagarritasuna solidoaren propieta-

teen menpekoa da soil-soilik.
b) Disolbagarritasuna handiagoa egiten da tenperaturekin.

c) Disolbagarritasuna handiagoa da zenbat eta txikiagoa den urtze-

-puntua, eta handiagoa fusio-beroa.

Naftalenoa har daiteke adibidetzat. Bere TO =80'05°C da,eta

AHu =4560 cal/mol.Disolbagarritasun ideala 20°C-tan,(12.78) ekuazioaren

arabera, X, =0'264 da.
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ARIKETAK,

12.1.-

12.2.-

12.3.-

12.4,-

12.5.~

12.6.-

Bentzenotako naftaleno-disoluzio diluitu baten molalitatea jakin
nahi da. Zein zehaztasunez neurtu behar da izozte-puntuaren
beherapena, molalitatea *0'005 molal zehaztasunarekin ezagutze

ko?. ku =4'9 eta beronen errorea arbuiagarria da.

Para-dibromobentzenoaren gramotako fusio-beroca 20'5 cal da.
Fusio-tenperatura 86°C-koa bada, kalkulatu 25°C-tan disolbaga

rritasun ideala.

100 g CCIh—ri substantzia ezezagun baten 3 g eranstean, ira-
kite-tenperatura 0'60°C-tan handitzen da, Ki =5'03. Kalkulatu
izozte-puntuaren beherapena (Ku =31'8), lurrin-presioaren behe-
rapen erlatiboa, presio osmotikoa 25°C-tan eta substantziaren

. 3 . . . .
pisu molekularra. Pecy =1'59 g/cm” . Disoluzioa idealtzat jo.
4

25°C-tan 100 g urari 20 g solutu eransten zaizkio. Tenperatura
hontan uraren lurrin-presioa 23'76 mm-koa eta discluziocarena

22'41 mm-koa badira, ondokoak, kalkulatu:

a) Solutyaren pisu molekularra

b) Urari erantsi beharko litzaiokeen solutu-kantitatea lurrin-
presioa urarenaren erdira jaisteko.

Disoluzioa idealtzat jo.

Disoluzio litro batean 6 g urea (NH2)2 CO disolbatzen badira,

kalkulatu 27°C-tan disoluzioaren presio osmotikoa.
Uraren lurrintze- eta fusio-beroak 540 eta 80 cal/g dira hurre
nez hurren. 100 g urari 1'2 g urea eransten bazaizkio, ondo-

koak kalkulatu:

a) lrakite-puntuaren gorapena
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b) izozte-puntuaren beherapena

c) 100°C-tan lurrin-presioaren beherapena

d) 27°C-tan presio osmotikoa

12.7.- Azido bentzoiko 2 g disolbaturik duen 25 g bentzeno disoluzioa
ren izozte-puntuaren beherapena 1'62°C-takoa da (Ku=4'90).KaL
kulatu azido bentzoikoaren pisu molekularra eta bere formulan

oinarriturik, lortzen denarekin gonbaratu.

12.8.- Kalkulatu beheko substantzientzat tenperatur gorapenerako

konstantea
Substantzia tlu,°C Qlu,cal/g M, g/mol
Azetona 56'1 124'5 58'1
Bentzenoa 80'2 94'3 78'1
Ura 100 97171'1 18'0
Metanola -64'7 e 32'0
Etil bromuroa 38'3 — 109'0
Ziklohexanoa 81'4 . 84'2

Oharra: Likidook Trouton-en erregela betetzen dutela suposatu.

12.9.- B.ariketako datuekin Ki Vs MTlu irudikapen grafikoa egin eta

hau erabiliz, kalkulatu metanol, etil bromuro eta ziklohexanoa

ren AH .
lu

12.10.- Fusio-beroa tenperaturaren, beheko ekuaziocaren arabera, men-

pekoa bada

AH = AH  + ACp (T—TO)

ACP konstante izanik ‘Tu=am + bm2+ ... bezala adieraz daite-

ke. a eta b-ren balioak jadetsi.
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13,- OREKA FASE KONDENTSATUETAN,

13.2.-

13.3.-

13.4.-

13.5.-

13.6.-

13.9.-

13.10.-

13.11.-

SISTEMA BITARRAK,
LIKIDO/LIKIDO OREKA.

PARTZIALKI NAHASKORRAK DIREN LIKIDOEN
DISTILAZIOA.

LIKIDO NAHASTEZINEN DISTILAZIOA.
SOL IDO/L.IKIDO OREKA.

ANAL ISI TERMIKOA.

SOL IDO/GAS OREKA.

SISTEMA HIRUTARRAK.
LIKIDO/LIKIDO OREKA.

SOL IDO/L IKIDO OREKA.

Bl GATZEK ETA URAK SORTUTAKO SISTEMAK.
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KPS | STEMA BITARRAK.

lkusia dugu jadanik osagai bakarreko sistemen konporta-
moldea: beraietan fase denek konposizio berdina zuten.Kapitulu hone-
tan sistema bitarren azterketa osoa egingo dugu, likido/lurrina kasua

ezik, jadanik ikusita dugunez.

Bi osagaidun eta fase bakarreko sisteman askatasun-mai-
len kopurua hiru da: presioa, tenperatura eta kontzentrazioa. Bera-
ren irudikapenak, beraz, p-T-c; hirudimentsioko diagrama eskatzen
du. Irudiok errazki marrazten ez direnez, diagramen projekzioak pla
no batean erabili ohi dira. Modu hauetara p-T, pP-¢ eta Tv(:.1 lor dai

tezke. Beraietan falta den aldagaia konstantea kontsideratzen da.

IR | KIDO/L IKIDO OREKA.

Zenbait likido, alkohola eta ura adibidez, proportzio guz-
tietan nahas daitezke; likidoak, orduan, guztiz nahaskorrak direla
esaten da. Beste zenbait, ostera, merkurioa eta ura adibidez, ez di-
ra batere nahasten, hau da guztiz nahastezinak dira. Hala ere, zen

bait kasutan likidoak partzialki nahaskorrak dira, fenola eta ura

bezala, esate baterako.

Urari fenola botatzen diogun neurrian hasierako kantita-
tealr disolbatu egiten dira ura fenolez asetu arte. Hortik aurrera fe-
nol gehiago botaz gero bi geruza likido azaltzen dira, bata urez
aberatsagoa eta bestea fenol gehiagorekin. Honelako sistemak izango

dira hemen ikusiko ditugunak.

Likidoen disolbagarritasunaren azterketak egurats-presio-

an, egin ohi dira, likidoen lurrinak kontutan hartu gabe.

Faseen araua sistemarentzat hau da:
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F=0-P+2=2-2+2=2

hau da, bi aldagai besterik ez dira behar sistema guztiz zehaztuta
gera dadin. Presioa mantentzen bada, tenperaturak bakarrik bi geru
za likidoen konposizioa zehatz dezake eta sistemaren konportamoldea
T—ci diagrametan ikus daiteke. Hiru sistema arruntenak, partzialki

nahasgarriak, 13.1.irudian ageri direnak dira.
13.2.1.- KOSOLUZIO-TENPERATURA MAXIMOA DUTEN SISTEMAK.

13.1a.irudiko fenol/ura sistema da adibidea. .Kurbaren ba
rruan dagoen alderdia bi faseetako tartea da eta kanpokoa fase homo
genoa. Tenperatura igotzen den neurrian, bi likidoen disolbagarrita
suna handiagoa egiten da, kurbaren maximoari dagokion tenperatura-
ra iritsi arte; tenperatura honi disoluzio-tenperatura maximo kritikoa
deritzo, eta beronetik gora bi likidoak nahaskorrak dira edozein

konposiziotan.

Ur/fenola disoluzio bat, a puntuaz adieraziko duguna,
hozten bada, b puntura iritsi arte homogenoa izango da eta orduan
bi fase azalduko dira. c¢ tenperaturan, bi geruza likidoen disoluzioek
ll eta '2 konposizioak dituzte. Disoluzio horiei disoluzio konjokatu
deritze eta beraiek elkartzen dituen zuzenari konjuntzio-marra. Marra

hauek kontzentrazio ardatzarekiko paraleloak dira. Bi geruza liki-

doen masa erlatiboa zatagaren araua erabiliz kalkula daiteke.

I1 -en masa cl 2 luzera
|, -ren masa cl luzera
2 1
Adibidez, 13.la.irudian ikusten den kasuan, ¢ puntuan

hasierako konposizioa 50 g ur eta 50 g fenolekoa da. Oreka lortzen
denean, 45°C-tan, disoluzio bi fasetan zatitzen da, ll (10% fenola eta
90% ura) eta I (65% fenola eta 35% ura) konposiziokoak. Bi geruzen

kantitate erlatiboa hauxe da: cl, /(:Il = 15/40.
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13.2.2.- KOSOLUZIO-TENPERATURA MINIMOA DUTEN SISTEMAK.

Lehen ikuspegi batez harrigarria dela badirudi bi likido
tenperatura batean bi fasetan banatzea eta guztiz nahaskorrak iza-
tea tenperatura baxuago batean. Hala ere, badaude honelako konpor-
tamoldea duten sistemak; honetariko bat 13.1b.irudian ikus daiteke,
ura/dipropilamina sistema. Likidook guztiz nahaskorrak dira -5°C-
-tik beherako tenperaturetan. Minimoaren tenperaturari, kasu hone-

tan, kosoluzio-tenperatura minimoa deritzo.

. — L
sn—f— L?\*but | " L_ IR B, ¥ - \bi__iase \\

> | : o 1T TR $150]

t e fe| S C o

Mis=g L
Bi fase \ o ,}/l : 100 -

io — s r——
\ <TRI | L:I__A

20 20 ke i P 50

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Ura % Fenola Ura % Dipropilamina g, x Nikotina

a) b) c)

13.1.Irudia: Bi likidoren disolbagarritasun partziala a) ura/
/fenol sistema, b) ura/dipropilamina sistema
eta c) ura/nikotina sistema. KTMI = kosoluzio-
—-tenperatura minimoa; KTMA = kosoluzio-tenpera-

tura maximoa.




338

13.2.3.- KOSOLUZIO-TENPERATURA MINIMOA ETA MAXIMOA DITUZTEN SIS
TEMAK.

Zenbait sistemek kosoluzio-tenperatura biak izaten dituzte
13.1c.irudian ikusten den ura/nikotina sistema honetariko bat da.Kur
ba itxiaren barruan bi fase likido agertzen dira. Hortik at, edozein

tenperaturatan guztiz disolbagarriak dira bi likidoak.

[CCE ART Z AL K1 NAHASKORRAK DIiREN L IKIDOEN D!SVILAZIOA.

Orain arte, aurrera eramandako eztabaidan bi likidoen
furrin-presioak aski baxuak zirela suposatu da, likido/lurrin oreka-
ren kurba eta nahastezintasun-alderdia elkarrengandik aski wurruti
zeudela suposatzeko adina; eta horregatik azkenengo hau bakarrik
marraztu dugu diagrametan. Hala ere, presioa txikiagoa eginez gero,
bi oreka-alderdiak, likido/lurrina eta likido/likidoa, gerturatu egi-
ten dira, zenbait kasutan gainjartzea iritsi arte. Bi kurben hiru
gainjardura posible arruntenak 13.2.irudian ikus daitezke; sistemok
Raoult-en legearekiko desbidazio positiboak dituzte. Baliokide diren
p-x diagramak, T-x diagramen itxurakoak dira, baina ahozpez begi-
ratuta. Lehen kasua irakin-puntu maximoko azetropo-sistema bat da
eta ebaki minimotik gertu gertatzen da. Termodinamikaz ebakia ez de
la inoiz minimoan gertatzen dela eta ikuspen-puntua dT/dx=0 dela de
mostra daiteke, beraz likido/liurrin orekaren kurba likido/likido dela
koa ikutzen duena, berdinduz doa guztiz horizontala geratu arte. Ho
nelako adibideak butanol/ura, isobutanol/ura eta anilina/ura siste-
mak ditugu. |l motakoak nikotina/ura, isopentano/nitrobentzeno eta
isopentano/azido dikloroazetiko sistemak dira. 1l motako sistemetan
ebakia azeotropoaren minimotik urruti ageri da. Mota hauetakoak fe-
nol/ura eta metilazetona/ura sistemak dira. Diagrama hauetan L1 de-
lakoak ez du likido purorik esan nahi, B substantziaren A subs-
tantziatako disoluzio likidoa baizik; eta L2Ade|al<oar‘en disoluzioa B-

~-tan; konposizioa aldakorra izanik.
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' Y 7 3 A

Lurrina

L+V

Lurrina

Lurrina

likidoa

Lurrina Lurrina

Lurrina

Likidoa

Lurrina Lurrina

P>

13.2.Irugi§: Likido/lurrina eta likido/likido kurben ebakidura-mota
posibleak

Diagramok hobeto ulertzeko,n-butanol/ura sistema 13.3.iru
dian ageri dena ikus dezagun.lkus dezagun p-x diagraman zer gerta
tzen den konposizio konstanteko presioa txikiagoa egiterakoan xx' ma

rran zehar. x puntua bi fase likidoko alderdian dago, bata H konpo
siziokoa, uretan aberatsa, eta beste [, konposiziokoa, butanoletan
aberatsa. Bi disoluzioen kantitate erlatiboak ><5 /xl1 erlazioaren bi-
dez eman daitezke. Alderdi honetan lurrin-presioa berdina da bi ge-
ruza likidoetan y puntuan v konposizioko lurrin-fase bat azaltzen
da, eta, beraz, presio honetan hiru faseak (a,v,b) elkarrekin daude:

sistema, beraz, T konstantea denez, inbariantea da. Lurrinaren kon-

posizioa uretan aberatsagoa denez hasierakoa baino, lurrinaren alder
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dia handiagoa egiten bada, uretan aberatsagoa den fasearen kontura
izango da, b konposizioko geruza zeharo lurrindu egin dadin arte.
Hau gertatutakoan, v konposizioko lurrina eta a konposizioko disolu-~
zioa izango dira; sistema, beraz, monobariantea izango da yx' marra
tik jaisten den neurrian. Lurrinaren konposizioa vd marratik abiatu-
ko da eta likidoarena ac delakotik. z puntuan bi fase daude orekan,
bata lurrinarena d konposizicarekin eta likidoarena c¢ konposizioare-
kin; kantitate erlatiboak zatagaren legearen bitartez jakin daiteke.
e puntua pasatutakoan, likidoa dena lurrindu egiten da, fase baka-

rra, lurrina, izanik une honetan.

Y X
h g TP pr.,JFm:t,__— .

3l u : .
= T srrina
[ ] - "“’J’- -k --R L+V
- (8]
w 20 °_100 — c
: - ' '
- l ¢ :a )
¢ Lurrina — i
a 10 90 o \ip ®
rz?src se lifido X
Ly
0 0,
0 20 40 60 80 100 L 1
Ura Y 4 n-butanola Ura b 4 n-butanotl

13.3.Irudia: Ura/n-butanol sistema. a) p vs x. b) T vs x.

Partzialki nahaskorrak diren likidoen distilazioa ulertu
ahal izateko, 13.3.irudiko T-x diagramaz ohar gaitezen. Eman deza-
gun X konposizioko L2 disoluzioarekin hasten garela. ¢ puntuari da-
gokion tenperaturara ailegatzerakoan disoluzioak irakiteari ekingo
dio, eta sortuko den lehen lurrinak d konposizioa izango du. Lurrina
aberatsagoa denez ur-konposizioan hasierakoan baino, likidoa alkoho-
letan izango da aberatsagoa, eta tenperatura igotzerakoan irakin

puntua ere altuagoa egingo da butanolarenena hurbilduz.

Eman dezagun | hasierako konposiziotik, zein bi fasetako
alderdian bait dago, abiatu garela. Kasu honetan bi disoluzio konjo-
katu 'l eta I2 azalduko dira. Tenperatura igoz gero, L1 fasea Ilb
marratik desplazatuko da, L, delakoa I, a-tik abiatzen delarik. Alder
di honetan sistema monobariantea da. 93°C-tan, hau da, ab marrari

dagokion tenperaturara iritsitakoan hiru fase ditugu: a eta b, bi di
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soluzio konjokatuak, eta v lurrina; sistema, beraz, inbariantea da
eta hiru faseak dauden bitartean, konposizioa eta tenperatura fin-
koak izango dira, hau da, faseetatik bat desagertu arte tenperatura
ezingo da aldatu. Horregatik sistemari emango diogun beroca v konpo-
sizioko lurrin gehiago sortzeko erabiliko da. v lurrinaren konposi-
zioa, uretan aberatsagoa izanik | hasierako konposizioca baino uretan
aberatsago den geruza lurrinduko da, eta hau lurrin bihurtutakoan bi
fase besterik ez dira geratuko; sistema berriz ere monobarainte izan-
go da, tenperatura igo egingo da eta, lurrinaren konposizioa vd ma-
rratik abiatuko da eta likidoarena ac delakotik. Era berean v-tik
ezkerraldera dagoen konposiziotik hasiz gero, lehen unean butanole-

tan aberatsa den geruza lurrinduko da.

Vv puntuaren propietate azeotropikoa dela eta, ura eta bu-
tanolaren nahastea, distilazioz behinik behin, ezin da banandu; ge-
hien lortuko duguna ur-hondarren bat izango da eta v konposizioko
lurrina, edota butanol-hondarra eta v lurrina. Bata ala bestea izan-
go dugu hasierako-konposizioa v-tik ezkerraldera edo eskuinaldera

dagoenaren arabera.

13.2.irudiko Il kasuan dauden sistemetan, azeotroporik
ez dagoenez, beti lor daiteke, zein nahi izan nahastearen konposi-
zioa eta bi geruza izanik ere, bi eragaien separazioa distilazioaren
bidez. Ill kasuan distilazioak zatirik hegaskorrenean azeotropoa ema

nen du. Hortik aurrera ez dago distilazioarekin jarraitzerik.

ISP | K1DO NAHASTEZINEN DISTILAZIOA,

Eman dezagun, 13.4.irudian ikus daitekeen bezala, ontzi
baten bi likido nahastezinak bere lurrinarekin orekan ditugula.pA
eta Pg likidoen presio partzialak badira presio totala hauxe izango

da:
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A eta B-ren presio partzialak lurrin-fasean hauetxek iza-

nen dira:

Y, = pA/p y, = pB/p

Eta Ny eta Ng A eta B-ren mol-kopuruak lurrin-fasean ba

dira, orduan:

n, A P, /p P, ( :
= = = 13.1
Ng Vg Py /P Py

A eta B-ren gramoak hauetxek dira: w, =N, MA eta wp =ng MB

M, eta MB pisu molekularrak izanik. Beraz, (13.1) ekuazioa honelaxe

idatz dezakegu:

w M, p

A A A

- S = (13.2)
B B B

Bi substantzien masak bere presio partzialekin eta pisu

molekularrekin erlazionatzen ditu ekuazio honek.

Ur-lurrinezko korronte-distilazioan

(13.1) ekuazioa guztiz inportantea
da. lrakin-puntu altua eta uretan
nahastezinak diren likidoak bana-
tzeko eta purifikatzeko erabiltzen

da Kimika Organikoan metodo hau.

Distilazio arruntaren aurrean

13.4.Trudia: Likido nahaste- duen abantailarik handiena, subs-

zinak beren lu- tantzia distilatzen den tenperatu-
rrinekin orekan. ra ez dela oso altua da: modu ho
netan deskonposizio termikoa ekiditen da. Egiteko metodo praktikoa
ur-lurrina pasarazten da substantzian zehar eta distilatua konden-
tsatzea; distilatuak ur-lurrina eta substantziaren lurrina, zein ura-

rengandik oso erraza bait da banatzen izango ditu.
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Adibidez, eman dezagun iodobentzenoaren distilazioa; iodo
bentzenoak ur-lurrinaren korrontean 188°C-tan irakiten du. Ura, iodo
bentzeno eta bion nahastearen presio partzialak 13.5.irudian ikusten
dira. Nahasteak 1 atm presioan 98,2°C-tan irakiten du. Tenperatura
honetan p, =712,3 Py =47,7 eta nola MA=18, MB =204 diren, (13.2) dela-

koak hauxe ematen du:

w ) 712,3x 18 13

“w, 47,7 x 206 ~ 10

13 g uretatik 10 g idobentzeno hartzen ditugula adierazten digu, hau

da, distilatuaren erdia gutxigorabehera iodo bentzenoa da.

KRR SOL IDO/LIKIDO OREKA.

Azterketa errazagoa egiteagatik solido/likido sistemak zen
bait modutara sailka daitezke. Kapitulo honetan onartzen den sailka
pena, sistemak fase solidoan eta likidoan azaltzen duten nahaskor-
tasunaren arabera egin da, eta 13.6.irudian ikus daiteke. Oro har,
fase-diagramak denak 13.6.irudian ikus daitezkeen diagrama moten
konbinazio dira. Beraz irudikoak aztertuz gero beste denak erraz az-

tertuko ditugu.

13.5.1.- SISTEMA EUTEKTIKO SINPLEAK.

Hauetako bat 13.7.irudian daukagu osagaiak nahaskorrak

dira egoera likidoan eta nahastezinak egoera solidoan.

Generalean likido bati substantziaren bat eransterakoan
beraren izozte _puntuaren beherakada gertatzen da; botatako substan-
tziaren kantitatearen eta izozte-puntuaren arteko erlazioa, disoluzio
likidoa ideala dela suposatuz, lehenago ikusi dugun beheko ekua-

zioaren bidez eman daiteke:



344

m 98,2
I A 760
p 2 N N— TS
on
’:600 ‘laha_sket !
. H .
. i 13.5.Irudia: Uraren,Iodoben-
L] —_———
§am ] tzenoaren eta
< beraren nahas-
tearen presio
200 ; partzialak.
lodobenfzenca “77
oll |Il' ¥ -_I..V L] '
] 1]
T,oC .
030229251 tazun T1P0A
LIKIDOA[SOL IDDA
Konposatu eraturik LIKIDOA
ez dago
{eutektikoa) Al Beb I
K8
o | Kongruenteki TIXTGOA
HUTSA | & | urtzen diren ABoL
® ]k tuak 11
- onposatua
- MAB N BM
+
. X
-
S | Inkongruenteki LIKIDOA
3 | urtzen diren Bel
‘a | konposatuak o .-
i {peritektikoa) Bl HEl
£ AR nl 8+8
3 0S0A = —_—
= L ) k
= Disoluzio o,
0S0A . > Lsa Legf] v
solido f o
bat
21 b) {c)
-
§ LIKIDOA
5 % g futektikoa asl 7 v
2| = a a+B 8
" : A H
PARIZIA} o | ©
LA 31 LIKIDOA
s | = : ; L+la
] © |Peritektikod
S .: erite o a vl
- 0‘8 a +
@ A 8
LIKIDOA
PARTZIA| HUTSA .
ki AL Bel
K+8
B
LIK(A) + LIK(B)
HUTSA | HUISA
MLIKIDOA(B) VIII
A A+B

13.6.Irudia: Solido/likido oreka.
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[ Mo T (13.3

n x4 = —R - _T:—T:_ . )

X,y A aosagaiaren zatiki molarra izanik, T2, A subs-

tantzia puruaren izozte-puntua eta T nahastearen izozte-puntua.(13.

.3) ekuazioa errepresentatuz gero AC kurba lortzen da. B osagaia-

rentzat ekuazio berak balio du
| ) Hu,b T-Tb 3
N>y = 7R TTe (13.4)

BC zatia dagokio 13.7.irudian. Kurba biak C puntuan,zeini puntu eu-
tektiko bait deritzo,elkartzen dira. Honek A solidoa B solidoa eta li-
kidoa orekan daudela tenperatura edo konposizioan adierazten du.
Puntu honetan hiru fase orekan daudenez, F=2-3+1=0, hau da, sistema
puntu honetan inbariantea da, eta beroa emanez gero sistemari tenpe

ratura ez da altuagoa egingo faseetako bat desagertu arte.

Oreka-diagramak generalean bi kurba izaten ditu, (liqui-
dus eta solidus hurrenez hurren).Lehendabiziko kurba,izoztearena da
eta solido purua eta disoluzioa orekan dauden egoerak adierazten di-
tu; bigarrena fusio-kurba da eta berotu ala hoztu egiten dugunaren
arabera izoztearen bukaera edota hasiera adierazten du. 13.7.iru-
dian, liquidus kurbak AC eta BC delakoak dira, eta solidus kurbak
AD, DE eta EB delakoak. Liquidus kurbaren gainean bi osagaien diso
luzio homogeneo likidoak ditugu. ACD alderdian bi fase daude: A so-
lido purua eta disoluzio likidoa. CBE delakoan, B solido purua eta
disoluzioa; eta DE kurbaren behekaldean bi fase solido daude,A kris
talez eta B kristalez osatuta.Askatasun-mailen kopurua, bada, bi da

alderdi likidoan, bat beste guztietan eta zero C puntuan.

Ikus dezagun zer gertatzen den k konposizioa duen liki-
doa kp marran zehar hozten dugunean. k puntuan sistema guztiz liki-
doa da. Tenperatura | puntura iristen denean, formamida hasten da
kristalizatzen, eta tenperatura jaitsi egiten den neurrian formamida
gehiago eratuko da. Disoluzioa beraz, aberatsagoa da piridinatan
eta likidoaren konposizioa InC marran zehar higituko da. m puntuan
B solidoa orekan dago n konposizioko likidoarekin, eta solidoaren

kantitatea nahastean om/mn erlazioak ematen du. Tenperatura solidus
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13.7.Irudia: Bi osagaien sistema eutek-
tikoa.

13.5.2.- FUSIO-PUNTU KONGRUENTEKO KONPOSATUEN FORMAZIOA.

Zenbait substantziak elkarrekin erreakziona dezakete adi-
zio-konposatu hutsak eratzeko. Adizio-konposatuok orekan egon ohi
dira disoluzio likidoarekin, Adibidea_,13.8.lr‘udiko Zn/Mg sisterr‘a izan
daiteke. Maximoari dagokion konposizioa konposatuarena da eskala
molarrean maximoak 50%, 33%, 25% eta 20% baldin badaude, konposa-
gaien arteko erlazioak osoak dira: 1:1, 1:2, 1:3 eta 1:4. Zefonek
adierazten du konposatu egonkorraren existentzia:

t

a) Maximoa
b) Puntu eutektikoak egotea maximoaren bi aldeetan.

c) Kontaktu puntua solidus eta liquidus-aren artean.

Mota honetako diagrama bi diagrama eutektikotzat 'jo dai-
teke, biak maximotik pasatzen den marraz elkartuta. 13.8.irudian li-
quidus kurba lau kurbaz, AB,BC,CD eta DE, osatuta dago. Solidus de
lakoa, berriz, FG,HlI marraz eta beren perpendikularrak A,E eta C

puntuetan. Puntu hauek metal puruei eta konposatu puruari dagozkie
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Oro har zenbait konposatu formatzen dira. uraren eta ga-
tzaren kasuan zenbait hidrato, edo Ag-Sr sisteman, 13.9.irudian, lau
konposatu daude. Azkenengo kasuan irudia bost diagrama eutektikotan

zatika daiteke.

ik
600 v
\ 13.8.Irudia: Bi osagaien
500 Z sistema eutek-
o ?hf'gl tikoa.
‘_'1400 1K 1003
300
Hginziﬂg
200
|40 60 80 100
q M
2 wol % 9 ]

13.5.3.- FUSIO-PUNTU EZ-KONGRUENTEKO KONPOSATUEN FORMAZIOA. PE-
RITEKT IKOA.

Konposatu batek fusio kongruentea du, urtzerakoan ematen
duen likidoak eta solidoak konposizio berdina dutenean. Oreka modu

honetara eman daiteke:

S o= Likidoa

Solidoak eta likidoak konposizio desberdina badute, oste-
ra, solidoa ez-kongruenteki funditzen dela esan ohi da, eta honelaxe

adieraz daiteke:
S = S' + likidoa

S' fase solido berria izanik, eta likidoaren konposizioa,

S, hasierako solidoengatik desberdina izanik.
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Zenbait sistematan, 13.10.irudian adierazia adibidez, ma-
ximoa ez da ikusten CaF’Z' delakoaren liquidus makurrak nahiko mal-
darik ez duelako, eta orduan p puntuan, puntu peritektikoan hain
zuzen, moztu du beste makurra. lkus dezagun zer gertatzen den kon-
posatu purua urtu nahi dugunean, hau da, i puntutik f-ra goaze-
nean. h puntura iristerakoan p konposizioko likidoa eta F2 Ca solidoa

formatuko dira, hau erreakzio hau izango da:

BeF, .(aF, <==>Caz«; (s) + likidoa (13.5)

(likidoan 40% CaF2 eta 60% Ber )

Likidoak konposatuaren konposizio desberdina du. Konposa
tua, berez, modu ez-kongruente batez urtu da edo erreakzio peri-
tektikoa jasan du. Ekuazioan hiru fase aurkitzen dira orekan: Can
solidoa eta BeCth 'solidoa eta likidoa. Sistema beraz inbariantea da
T horretan. Horietan bat desagertu arte, hau da, konposatua dena
urtu arte tenperatura ez da igoko. Hau gertatutakoan oreka-liki-

doaren konposizioa pg marratik abiatuko da, eta g puntua pasatu on

doren disoluzio homogeneoa lortuko da.

J konposizioko sistema hoztuz gero, k punturaino likido

izango da, likidoaren konposizioa k marratik zehar higituko da.l-en,
mol %
0 20 37,5 50 60 100
AN
Srﬂgl : : :
L SraA%
800 = 375 SrAg
1:1 33h9,
- 3:21
e 5:'"\
>__-600 \//
400

0 20 %0 50 R | T
—»

Ag pisu % S

13.9.Irudia: Ag/Sr sistema.
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+ erreakzio peritektikoa ezkerralde-
I3 Likido ' f ra abiatzen delako, konnosatu so-
1700 i F L lidoa azalduko da. CaF, ~guztia
:’ i :b LIk doa agertu denean. Tenperatura behe-
- I_jﬁi Ep: raka joango da, eta likidoaren
. E::ihkti X h\%c : konposizioa pn marratik zehar hi-
h__ElU{I " nd . i‘*?'*'d gituko da. m-en konjunzio-marrak
- HerfLikjdcb konposatu solidoa, i eta n konpo-
ﬁ Caf 5.BpF, [:'Ig sizioko likidoa orekan daudela dio.

ol D“EFEJTE;FE*;’EE . EaF?-UB;FE Bien erlazioa hauxe da: mi/mn.

Bef, CaFZI.HaF? CaF'E_"

» a konposizioko likidoa hoztuz gero,

13.10.Irudia: Urtze-puntu ez-kon- c-ra iristerakoan, erreakzio peri-
gruentea duen konpo

Satua tektikoa dela eta, konposatu soli-

doa eratuko da, eta fase likidoa oso osorik ager ez dadin arte tenpe

ratlura ez da beheraka joango. d puntura iristerakoan, sistemak bi
fase solido C.al'—’2 eta BeCaF-; -z osatuak izango ditu.

Erreakzio peritektikoak berezitasun hauek’ ditu:

a) Erreakzio honen bidez adieraz daiteke, S €39S5'+l{kidoa
b) Tenperatura konstantean gertatzen da.

c) Erreakzioan sare-aldakuntzak izaten dira.

13.5.4.- NAHASKORTASUN TOTALA EGOERA SOL IDOAN.

Bi likidok disoluzio likidoa eman dezaketen antzera,bi so-
lidok ere,beste horrenbeste,elkar disolbatu egin dezakete disoluzio
guztiz homogenoa emateko.Bi solidoen disoluzioa eta solidoaren disolu
zioa likidotan fenomeno guztiz ‘desberdinak dira.Azkenengo kasuan, li-
l<idoak sare-egiturarik ez duenez,solidoa disolbatzeko duen modu ba-
karra honen sarea apurtuz da.Disoluzio solidoan,berriz,solido bat bes
tearen kristal-sarean sortuko da.Honela,nikelak aurpegietan zentratu-
tako sare konikoan kristaltzen du,eta baldin eta Ni atomoaren batzu-
ren ordez Cu atomoak sortzen badira, disoluzio solidoa lortuko da.Na
hastean, osagai bakoitzak bere sare-egitura mantentzen du; disolu-
zioan,berriz,konposagai biek,guztiz wuniformeki, kristal-sare berean

parte hartzen dute.
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Termodinamikarenikuspegitik eta faseen arteko orekari be-
giratuz, disoluzio solidoak (fase bakarra bi osagairekin) ez dira bes
te disoluzioen desberdinak, eta gainera, nola faseen arauak ez diren
faseen artean bereizketarik egiten, ikusi behar ditugun diagramak,
ia guztiak, likido/lurrin eta likido/likido oreken berdinak izango di-
ra. Beraz modu berean eztabaidatuko dira. Fase diagrametan disolu-

zio solidoak letra grekoen bidez irudikatzen dira.

Osagai biak guztiz nahaskorrak, zein egoera solidoan edo
likidotan, diren kasuan, hiru diagrama-mota sortzen dira 13.11.iru-

dian ikus daitekeen bezala.
a) Disoluzio solido jarraia.

13.11a.irudiak Bi/Sb sistema ematen digu. Goiko kurba li-
quidus kurba da eta solidifikazio-lehen tenperatura ematen du; behe
ko kurba solidus kurba da eta azken solidifikazioa noiz gertatzen
den esaten digu. Diagramaren interpretazioa tikido/lurrin orekan
ematen genuena da. Disoluzio solido honetan osagaiak Kkristalizazio
zatikatuaren bidez bana daitezke, prozesua distilazio zatikatua-

ren guztiz antzekoa da.
b) Fusio-puntu maximoko disoluzio solidoa.

Mota hau harrigarri samarra da eta 13.11b.irudian dextro
eta levo-karboxima (CIOHIANOH) isomero optikoen kasua ikus daiteke.
Goiko kurba liquidus kurba eta behekoa solidus kurba. Interpreta-
zioa irakin-puntu maximoko azeotropoen diagraman ikusi genuen. Ma-
ximoan liquidus eta solidus kurbak elkartzen dira eta puntu honek
substantzia puru baten antza du, funditu eta izoztu egiten baita ten

peratura aldaketarik gabe.
c) Fusio-puntu minimoko disoluzio solidoa.

Mota hau aski ezaguna da. Adibide bat, HgBr‘2 /Hgl2 siste
me 13.11c.irudian ikus dezakegu. Goiko kurba, liquidus eta behekoa,
solidus, minimoan elkartzen dira. Bertan bi faseen konposizioak, liki-

doarena eta solidoarena, berdinak dira;beraz puntu honetan disoluzio
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3.11.Irudia: Disoluzio solidoak. a) jarraia, Bi/Sb sistema;
b) urtze-puntu maximoduna, d-karboxima/l-kar-
boxima; c¢) urtze-puntu minimoduna, HgBJ:Z‘/HgI2
sistema.

solidoa tenperatura konstantean hoztuko da. Alderdi horretatik, mini-
moa substantzia purua eta nahaste eutektikoa bezala konparatzen da.

Osagaiak, b eta c-ren kasuetan, ezin dira Kkristalizazioaren bidez

banandu.

13.5.5.- NAHASKORTASUN PARTZIALA SOLIDO EGOERAN EUTEKT IKOAREKIN

Bi likido pa?ﬁdalki nahaskorrak izan daitezkeen bezala,
solidoekin ere beste horrenbeste gerta daiteke, eta 13.12.irudian kur-
baren intertsekzioarekin gertatzen zenaren antzera, kasu honetan
ere izan daiteke interakzioa izatea solido/likido oreka-kurba eta soli
do/solido kurben artean;lortzen diren diagramak gainera oso antzera
koak dira. Sarrien gertatzen direnak | eta Il kasuak dira.lll kasua

Fe/Au sistemantzat gertatzen da.
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13.12. irudian errepresentatutako
CaO/Ag0 sistema eutektikodun na-

haskortasun partziala egoera soli-

,Sl _ doaren adibidea da. ACB marra li-
- I [ l | 8 quidus-a eta ADEB-a solidus-a; DF
2800 s -’ .
2670 LA | {_ eta EG marrek bi fase solidoen di-
24,00 het (BIIikidl. g solbagarritasun-kurbak adierazten
2200 qu - RS SLST LI 4 dituzte,
i ¥y
2000 /
1806 atp ACB marraren gainetik fase Iliki~
G
1600 ﬁ_ doa dago bakarrik, ADF arean
w200 & o 80 T N . . . _ i
ex0 bisu % Hg?)-’ a disoluzio solidoa; BEG-n B di
soluzio solidoa; FDEG alderdia na
hasezintasun-alderdia da eta bere
13.12.Irudia: Ca0/Mg0 sistema. barnean bi disoluzio solidoen na-

haste heterogenca dugu; ADC al-
derdiak a fase solidoa eta likidoa ditu; eta CDE-n,B disoluzio soli-
doa eta likidoa. DE marraren gainean dagoen edozein puntu inbarian
tea da, marra honetan beti hiru fase daudelako: @ solidoa,B solidoa

eta likidoa eutektikoan konposizioarekin.

13.5.6.~ NAHASKORTASUN PARTZIALA SOLIDO EGOERAN PERITEKTIKOARE-
KIN.

13.13.irudiko Pt-W sistema mota honetako adibidea dugu.
Bertan erreakzio peritektikoa a-k disoluzio solidoak beste B bat eta
likidoa emanaz, gertatzen da tenperatura konstantean. Erreakzioa ho-

nelaxe adieraz daiteke:

a 4=——p-8 + likidoa

AP eta AE kurbak a disoluzio solidoaren liquidus eta so-
lidus kurbak dira; B fasearenak berriz BP eta BR kurbak dira. PER
marraren bidez adierazitako tenperatura (2360°C) erreakzio peritekti-
koa gertatzen den T da. Tenperatura honetan orekan hiru fase dau-

de: P konposizioko likidoa, E konposizioko a fase solidoa eta R kon-
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posizioko B fase solidoa. Marra hauetako edozein puntu, bada, inba-

riantea da.

r} d puntutik abiatuta hozten bada
i‘ hi d Iaﬂ disoluzioa, e-ra iristerakoan B fa
3200 ;Tll.‘ .'!;,' sea hauspeatzen da. e-tik f-ra
2800 Likidoa :“ Ic | joan ahata B fasearen konposizioa
X / BR marratik abiatuko da, eta fase

2600k - - 8 likidoarena BP marratik f puntura
200, »‘%.-"—"’— g iristerakoan fR partea B kristala-
1600.:._.. 2 I;++BG\ renak izango dira eta fP partea
o Agisuﬁg 80 lgo_’ likidozkoak. Hozten segituz gero
tenperatura ez da baxatuko baino

13.13.Irudia: Pt/W sistema. erreakzio peritektikoa gertatuko

da:

B + likidoa =9 «

Likidoa agertzerakoan erreakzioari amaiera ematen zaio eta sistemak
a eta B faseak izango ditu proportzio honetan: fE/fR. Hozten segitze-
rakoan, a fasearen konposizioa EF marratik abiatuko da eta B faseare

na RG-tik.,

Likidoa h puntutik hasita hozten bada, i puntuan B soli-
doa hauspeatuko da. PER marraren tenperatura ailegatzerakoan, siste
mak erreakzio peritektikoa jasango du. Erreakzio hori 8 solido ezagu
tzen denean bukatuko da bakarrik likidoa eta @ fasea geratzen dire-
larik. n puntuan likidoaren azken aztarnak desagertuko dira eta pun

tu honetatik behera a disoluzio solidoa besterik ez da izango.

13.5.7.- NAHASKORTASUN PARTZIALA LIKIDO EGOERAN.

Orain arte ikusitako kasu guztietan, osagai biak guztiz
nahaskorrak ziren likido egoeran. Hala ere, zenbait sistematan bi
eqgoera likido azal daitezke. 13.14,irudian mota honetako adibidea
ikus daiteke. Mn/Ce sistema da. Diagrama izatez diagrama eutektikoa

da.
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ACMDEB marratik gora fase likido

bakarra dago; CMD alderdian, na

? haskortasun partzialekoa berau,
(-]
— \ k'n I bi fase likido daude. Beste alder-
1100 1,"{'{ Likidoa dien interpretazioa diagrama eu-
a
__L_*!‘_'i__q_ 7 tektiko sinplearena da.
Cp D \
]
900 3 Tkid]
LikidoasMn :}B Sistema-mota honen propietateak
100 i IE kq hozte-marra segituz uler daitez
Mn+Ce £ ke. Sistemak likido iraungo du |
500 1 L . . .
0 20 40 60 80 _Og‘ punturaino, non sistema bi fase-
Mn pisu % Ce ]
tan | eta m konposiozkoak separa

13.14.Irudia: Mn/Ce sistema. tuko bait da. Hozten segituz gero,
. bi geruza Iikidoen konposizioak

IC eta mD marretatik abiatuko

dira. p puntura iristerakoan Mn solidoa hasiko da azaltzen; tenpera-
tura horietan, beraz, hiru fase, bi likidoak eta bata solidoa izango

dira, eta sistema inbariantea izango dugu. Tenperatura ez da aldatu

ko erreakzioa burutu arte:

C likidoa =g Mn solidoa + D likidoa

hau da, C fase likidoa oso osorik desagertu arte. Orduan, sistema
berriz ere monobariantea izango da eta tenperatura q-raino jaitsiko

da.
13.5.8.—' NAHASTEZINTASUN OSOA SOLIDO ETA LIKIDO EGOERETAN.

Bi substantzia guztiz nahastezinak badira, zein solido e-
goeran zein likido egoeran, bakoitzak bere fusio-puntua izango du.
Adibidea, V/Ag sistemantzat, 13.15.irudian ikus daiteke. 1710°C-tik
gora substantzia biak likidoak izango dira. Tenperatura horretan ba
nadioa solidifikatuko da eta 960°C-taraino ez da Ag solidifikatuko.

Tenperatura honetatik behera bi fase solido izango dira.
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13.5.9.-

Generalean fase-diagramak ez dira guk orain

DIAGRAMA KONPOSATUAK.

ikusi
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ditu-

gun bezalakoak, horietariko batzuren konbinazioak dira baizik; eta

ikusitakoak ikusirik ez da zaila diagrama konposatuak ulertzen. Adi

bide bezala Fe/C diagrama aztertuko dugu oso inportantea bait da siste

ma hau burdinaren metalurgian.

Burdinak hiru barietate alotropiko ditu, ¢ burdina,y bur-

dina eta § burdina. Bakoitzaren propietateak 13-1.tautan ikus daitez

ke.
13.1.TAULA: Burdinaren era alotropikoak.
Ezaugarriak a Y §
Tenperatur tartea £910°C 910-1404°C 1404-1537°¢C

Sare espaziala

Gogortasuna

Izaera Magnetikoa
Karbonoarekiko
disolbagarritasuna

gorputzean zen-
tratutako sare
kubikoa

biguna

bai

disolbaezina

aurpegietan zen-
tratutako sare
kubikoa
gogorra
ez

disolbagarria

gorputzean zen
tratutako sare
kubikoa

ez

disolbagaitza
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13.16.irudian Fe/C diagrama ikus

* altzairuak, Burdina urtua daiteke.
=
u. -|-
- Likidoa /
Diagrama 13.7. eta 13.13. irudi-
id. koak konparatuz lor daitekeela
.
' 3 pentsa daiteke. Hala ere diagra-
; ¥ mak K puntua ageri du, beste dia
Eutektihual:_E“te+tIF' B 9 ’ -
+ | CFeq grametan ez duguna. Puntuak eu-
! |
Eute\xtoi#a "Eutektik. tektikoaren propietateak ditu bai-
e + er——
p*Eutektik: (:Fe3 na disoluzio solido eta fase soli-
|

doetan gertatzen da, eta ez disolu

2 3 4 5 6 '.
C pisu %X cre3 zio likido eta fase solidoetan.Pun

tu hau eutektoidea da eta perlita
13.16.Irudia: Karbono/burdina

- izenaz ezagutzen da.
sistema.

CRCEIRANAL S| TERMIKOA.

Oreka-makurrak lortzeko modu praktikoa analisi termikoa
da. Hozte-makurren azterketan datza metodo hau. Honen bidez konpo-
sizio ezaguneko nahastea berotu egiten da zeharo urtu arte. Hau
egin ondoren hozten lagatzen da, tenperatura neurtzen delarik denbo-
raren aurrean. Honelako kurbak 13.17.irudian goikokaldean ikus dai-

tezke.

Substantzia puruen kurbak jarraiak dira fusio-punturai-
no. Bertan alderdi launa ikus daiteke likidoa zeharo likida dadin ar-
te. Orduan, berriz ere, tenperaturaren jaitsiera jarraia ikus daite-
ke, Bi osagai dituen disoluzioa hoztuz gero, berriz, hasiera batean
beherakada jarraia lortzen da. Masa likidoaren hoztea da. Momen-
tu baten hozte-abiaduraren aldaketa nabaria igertzen da. Honetan,
osagaietako bat kristaltzen hasten da eta nahastea polikiago hozten

da honetan fusioaren bero sorraren eraginez.
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Hozte-kurbatan oinarritutako fase-diagramen eraikuntza

a) eutektiko sinplea
b) urtze inkongruentea duen konposatua
c) nahaskortasun partziala egoera solidoan eutektikokin.

13.17.Irudia:

Eutektikoaren tenperaturara iristean, T ez da aldatzen

konposagai biak zeharo kristaldu arte. Hozte-diagramaren marra hori
zontala geldiune eutektikoa da,eta berau pasatutakocan modu jarraian

hozten dira solido biak. Geldiune eutektikoaren luzera txikiagoa egi-

ten da eutektikoaren konposiziotik urrundu ahala. Bi zuzenen inter-

sekzioak geldiune eutektikoaren balio maximoa eta eutektikoaren kon-

posizioa ematen ditu.

13.17.irudian hiru kasu sinple ikus daitezke.Goikokaldeak

hozte- makurrak errepresentatzen ditu 0,20,40,60,80 eta 100 B-konposi-

zioentzat;erdikaldeak geldiune eutektikoaren luzera eta behekokaldeak

oreka-diagrama.
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ISR SOL | DO/GAS OREKA.

Sistema bitarren azterketan kasurik inportanteena hau da,
gasa eta solidoa konbinatzen direnean konposatu bat edo gehiago ema

teko.

Kasu konkretoa CaO/CO2 sistema da, non osagai biak kon

binatu egiten diren CaCO3 emateko, oreka honen arabera:

CaC'03 > Ca0 + 6'02

Sistema honek bi osagai eta hiru fase ditu, beraz F=2-3+
+2=1, hau da, monobzriantea da edo, berdin dena, aldagai bakarra
finkatzea nahikoa da sistema guztiz mugatuta gera dadin. Tenperatu-
ra bakoitzari presio bat dagokio eta P-T diagrama, likido puruarentzat

ikusten genuenaren antzerakoa da.

lkusitako adibidean bi konposagaitatik konposatu bat for-
matzen da eta bi fase solido era daitezke bakarrik. Kasu askotan
zenbait konposatu era daitezke eta orduan sistema monobariante zen-
bait izan daitezke. Adibidez: AgCI/NH3 sistema, zeinek hiru osagai
ematen bait ditu: AgCI.3NH3, 2AgC|.2NH3 eta AgCI.NH3.

Beste adibide bat, aurrekoen antzerakoa, hidratoena da.
13.18.irudian CuSO/HzO sistema ikus daiteke;honek hiru hidrato eman

ditzake: penta, tri eta monohidratatua eta modu honetara disoziatzen

dira:

CuSOl’.SHZO.,‘_:_——-)— Cu804.3H20 + 2H20
Cu504.3320<_—=> CﬁASOh.HZO + 2H20

CuSOl,.HzO< — CuSOh + H20
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13.18.Irudia: CuS0,/H,0 sistema. a) Diagrama tridimentsionala;
b) T=Kte; c) p-T planoan projekzioa; d) p=Kte.

Ilkus dezagun 50°C-tan adibidez, tenperatura mantentzen
denean eta lurrin-presioa handiagotzen, 13.18b.irudian ikus daite-
keen besala. 4,5 tor-etatik behera sistemak CuSO4 anhidroa du eta
ur-lurrina. Nola 0=2 eta P=2 diren, F=2 izango da eta presioa fase
solido berria sortu arte alda daiteke. Presioa handiagoa eginez gero
4,5 tor-era iristerakoan monohidratoa azalduko da eta presioa manten
du egingo da CuSO4 anhidroa zeharo monohidratatu arte. P puntuan
gertatuko da bhau. 4,5-30 tor tartean. 50°C-tan, monohidratoa eta ur-—
-lurrina orekan egonen dira. Aipatutako azkenengo presioan trihidra-
toa pentahidrato egingo da eta presioa ez da aldatuko aldakuntzari
0so osorik amaiera emen arte.Presio konstanteak hiru fase nahitaez,eska
tzen ditu: bi hidrato eta ur-lurrina. Pentahidratoa egonkorra dateke
47 eta 90 tor presioen artean, eta presio honetan da, hain zuzen,

CuSOh—aren ur-disoluzio asea lor daitekeena.
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Efloreszentzia gatz hidratatu baten ur-galtzea da, eta hi-
dratoaren lurrin-presioa aireko lurrin-presioa baino handiagoa' de-
nean gertatzen da. Delikueszentzia alderantzizko fenomenoa da eta di
soluzio asearen lurrin-presioa txikiagoa denean gertatzen da aireko
lurrin-presioa baino. Ura jalki egiten da hidratoan, disoluzio. ase
batez estalita geratu arte. Honela, CaCl, -a, zeinen disoluzio aseak
4-5 tor-eko presioa bait du; oso erraz delikueszetuko da. Delikueszen
tzia eta efloreszentzia giro-hezetasunaren menpeko izango dira eta

egurats oso lehorretan CaCl,-a bera ere delikueszentzia izango da.

PP STEMA HIRUTARRAK.

Hiru osagai dituen sistemaren askatasun-mailak hauxe di-
ra: F=3-P+2=5-P. Sistemak fase bakarra izanez gero, lau aldagai be-
harko dira bera deskribatzeko, eta hauetxek izan daitezke aldagaiok:
presioa, tenperatura eta bi kontzentrazioak. Honela sistema baten iru
dikapen grafikoak diagrama tetradimentsionala izan behar luke, ho-
nek ekarri lituzkeen arazo guztiekin.Bi aldagai konstante mantenduz ge
ro, presioa eta tenperatura, bi kontzentrazio-aldagaiak alda daitez-
ke bakarrik, eta inputazio lana egokia izan daiteke.Gehien erabiltzen

den metodoa triangelu aldekidea-

ren diagrama da. Hau da triange-
M lu aldekideak duen propietatea:
= P triangelu barruko puntua bada

distantzien batura, aldeei parale-

& 7\ VA loak, beti berdina da eta aldea-
g . AV‘A'V% ren berdina. Aldearekin ehun par

\ Y\ : S

— te egiten badugu, esandako distan
20, ¢ AvAvAvAvAvA [ ’ -

tziak osagai bakoitzaren portzenta

NNNANINANN
N NNNNN/

iak dira. Horrela, 13.19.irudian,

l <4+ 52 ' Pa+Pb+Pc=100. A erpinak A osa-

gaia adierazten du, hau da, A-

13.19.Irudia: Diagrama trian- -ren portzentaia 100% da. B erpi-

geluarra. na B-ren portzentaia 100% da eta
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C erpina C-rena. A osagaiaren portzentaiak BC aldeari paralelo di-
ren marren bidez adierazten dira. BC aldean dagoen puntu batera
sistema bitarra adierazten du eta A-ren portzentaia 0 da.P puntuak,
irudiaren arauera, A-ren portzentaia 30% dela adierazten du, B-rena

20% eta C-rena 50%.

Badaude gainera triangelu aldekidearen beste zenbait pro
pietate faseen arauean oso inportanteak. Adibidez: marra eginez gero
erpin batetatik kontrako alderaino, AX marra adibidez 13.20.irudian,
B eta C osagai erlazioa berdina da marran zehar. Propietate hau in-
portantea da oso, osacai bakarraren portzentaia aldatu nahi denean.
Bigarren propietateak hauxe dio: P eta G konposizioko bi nahaste na

hasten badira, emaitzaren konposizioa PQ marran izango dela.

==

B X R

13.20.1Irudia: Diagrama triangeluarraren ezaugarriak.

KR K IDO/LIKIDO OREKA.

Hiru osagaiak likidoak direnean diagrama hirutarretan hi
ru posibilitate sortzen dira osagaien disolbagarritasunaren arabera.
13.9.1.- PARE BAT LIKIDO PARTZIALKI NAHASKORRAK.

Kloroformoa/ura/azido azetikoa dugu mota honetakoa. Kloro

formoa/azetikoa eta ura/azetikoa sistemak guztiz nahaskorrak dira,
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baina ez kloroformoa/ura sistema,

A ordea.13.21.irudiak sistema hauen
oreka ematen du, non A=azetikoa,

B=kloroformoa eta C=ura bait dira.

Alderdi b eta ¢ puntuek, A ez'dagoela,

hosogenena

bi geruza likidoen konposizioak
ematen dituzte. A osagaia erantsi
ahala, bi geruza likidoen konposi

zioak b eta ¢ puntuen bidez ema-

ten dira. Lortzen diren marrak

ez dira paraleloak eta disoluzio

13.21.Irudia: Hiru likidoren fase-
—-diagrama bi partzial
ki nahaskorrak dire-  duten puntua ez dator bat, bKc,

konjokatuek konposizioa berdina

HEakhs kurba binodalaren maximoarekin,
baina bai K puntuarekin, puntu kritikoarekin. Kurba binodala homo-
geneitate eta heterogeneitate muga da. Kurba barneko edozein pun-
tuak bi disoluzio daudela adierazten du, eta beraien konposizioak
kurban irakur daitezke. Irudikapen triangeluarraren propietateen
arabera m konposizioko nahastea bi partetan banatuko da, b2 eta ¢

2
konposiziokoak, mc, /mb2 erlazioa beteko dutenak.

Tenperaturaren eragina ikusteko prisma zuzen baten bidez
egin daiteke errepresentazioa, 13.12.irudian ikus daitekeen bezala.
Kurba binodalek, tenperatura desberdinetan hartuak, gainazal binoda
la ematen dute. Honela makur arruntenak 13.22.irudian ikus ditzake-
gu. aKb kurba A-B sistemaren nahaskortasun-kurba da eta bere koso
luzio-tenperatura maximoa K da. Isotermen puntu kritikoak KK' kur-

ban daude. Honelako sistemek ez dute disoluzio~tenperatura kritikorik.
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>
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a)

b)
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13.22.Irudia: Disoluzio-tenperatura kritikorik gabeko sistema batean ten-
peraturaren eragina: a) eredu espaziala; b) oinarrian pro-
jekzioa.

13.23.irudian disoluzio-tenperatura kritikoa duen sistema
dugu. Tenperatura hauetatik gora, K puntutik gora, hiru osagaiak

guztiz nahaskorrak dira.

A-B sistemaren disolbagarritasun-makurra aKb da. lIsoter-

ma bakoitzaren puntu kritikoak kKk' makurrean daude.

A
© A
[
=2 s
® /K
[
4]
e k .
» H
\
]
|
A% RPNPn ple oy :j:j;r --7C
p o
b
a) b)

13.23.Irudia: Disoluzio-tenperatura kritikoa duen nahaste hirutarra bi
likido partzialki nahaskorrak izanik.
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13.9.2.- Bl PARE LIKIDO PARTZIALKI NAHASKORRAK.

A-B eta A-C pareak partzialki nahaskorrak izanez gero
bi mekur binodal ikus daitezke 13-24a.irudian dugun bezalaxe. Kur-

bak elkar gainean jar daitezke 13.24b.irudian ikus daitekeen bezala.

P

X b)

13.24.Irudia: Bi likido-bikote partzialki nahaskorrak: a) tenperatura al-
tua; b) tenperatura baxua.

13.9.3.- HIRU PARE LIKIDO PARTZIALKI NAHASKORRAK.

Pareetan bat ere nahaskorra ez bada,hiru kurba binodal
ditugu 13.25a.irudian ikus daitekeen bezala. Tenperatura baxuetan
hiru kurbak zabaldu egiten dira eta gainjartzen dira, 13.25b.irudian

dugun bezala.

a) £)

13.24.Irudia: Hiru likido-bikote partzialki nahaskorrak: a) tenperatura
altua; b) tenperatura baxua.
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IRFRNOMRS Ol | DO/L |KIDO OREKA.

Solido/likido sistema hirutarren artean ditugun posibilita-
teetatik kasurik errazanari lotuko gatzaizkio, hau da, A-B,B-C eta
A-C konposatu bitarrak eutektiko sinpleak direnean. Honela sistema
bat 13.26a.irudian ikus dezakegu. Prismaren altura T da. Osagai pu
ruen fusio-puntuak A,B eta C puntuak dira. e, puntua A eta C osa-
gaien eutektikoa da, e, puntua B eta C-rena eta e; A eta B sistema-
rena. E puntuan, bertan hiru fase solidoak eta fase likidoa orekan

daude, likidoa izan daitekeen tenperaturik baxuena da eta puntu eu-

tektiko hirutarra da.

Sistema espaziala ez erabiltze arren projekzioak egin dai-
tezke., 13.26b.irudian isotermoak projektatu dira. Geziek tenperatura

jaisten den norabidea ematen dute.

®

Tenperatura

a) b)

13.26.Irudia: Sistema eutektiko hirutarra.

13.27.irudian zenbait isotermo egin dira zera suposatuz:
A>C>e1> B:»e2>e3>E. A eta C-ren artean dagoen isotermoa a da, b, C-

-ren eta e, -ren artean dagoena da, etabar. Erpinetatik abiatzen di-

1
ren marrak konjuntzio-marrak dira. lrudian A-k A solidoa adierazten

du. B-k B solidoa eta C-k C solidoa; disoluzio likidoa L-ren bidez



366

a}e?e h) ea—F c) E
-
‘d]l—ﬂ Ee]%el ¢ A i ¢
B A

B
L L
Al L
A C A A

13.27.Irudia: 13.26.irudiko sistemaren isotermoak.

adierazten da. C irudia likido batez eta bi solidoz irudikatutako di-

soluzio likidoa da.

KRS | GATZEK ETA URAK SORTUTAKO SISTEMAK.

Solido/likido orekaren azterketan, oso garrantzizkoa da
bi gatzen, ioi amankomuna dutenak, eta uraren sistema aztertzea.

Oreka mota asko izan daitezke guk modu hontan sailkatua ditugunak:

I Mota. Osagai puruen kristalizazioa.
!l Mota. Osagai bitarren formazioa.
{1l Mota. Hidratoen formazioa.

IV Mota. Konposatu hirutarren formazioa.

13.11.1.- OSAGA|I PURUEN KRISTALIZAZIOA.

Honelako sistemen diagrama isotermikoa 13.28.irudian du-
gu. B eta C gatz solidoak dira eta A wura. Honelako sistema bat
H,O0MNH, Cl/(NH ), SO, sistema, 30°C-tan, da. a puntuak B-ren disolba
garritasuna, C ez dagoenean, ematen digu. B eta a-ren artean da-

goen edozein puntu bi fasetan banatzen da, bata<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>