- udako =
- euskal
unibertsitatea

DISOLUZIOAK JALKIAK v
OXIDAZIO ERREDUKZIOA IRUINEA 1978




Banco de Vizcayax
BABESTUTAKO ARGITARAPENA

EDICION PATROCINADA POR EL
Banco de Vizcaya



R}



DISOLUZIOAK JALKTIAK

OXIDAZIO ERREDUKZIOA

UR ARAZKETA

EGILEAK:

M. JesGs Barandiaran
Tere Barrenetxea
Ifaki Irazabalbeitia
Joxe Mari Elorza
Antton Gurrutxaga
Jabier Larrazabal



Vi



AURKIBTIDEA

S0lUZiodKeeoeenoeroeasvancoseccansonse 1
Soluzioen propietateék................ 15
Jalkien eraket@eccecescessescsseseensee 26
Suspentsio koloidalakeeeessseoosooasee 32
Jalki kristalinDakeseoeoeeososvossoses 39
Jalki grabimetrikoen kutsadur8..eesess 43
Oxidazioa eta erredukziO@ecssecessecse 53

Ur arazketa..ieseeineeasenenoranasreaas 121






S OLUZIOAK

SOLUZIO KONTZEPTUA, -

Soluzio bat substantzia homogeneo bat dugu, baina honen

konposizioa alda daiteke muga batzuen barnean,
. -~

Definizio honekin, gauza bat gerta daiteke zenbait aldiz:

nahasketa eta konposatuekin nahastea,

Homogeneo hitza da bata eta besteak bereizten dituena;
Baina. , hala eta guztiz, substantzia batzu ezin daitezke
soluzio edo nahasketa bezala klasifika. Adibidez xaboi soluzio akuo

so batek, hodeitsu itxura du, xaboi molekula metatzearen gatik,

'

Substantzia hauk, agian, heterogeneo edo hgmogeneo éisa

deskribatuak izan daitezke,

Ez dago, orduan, muga garbi bat nahasketa eta soluzioen-

artean,

SOLUZIO MOETAK, -~

Sbluzioak deskribatzeko, presio, bolumen,  tenperatura eta

beste aldagai batzuk behar ditugu,

Lehenbizi, soluzio batetan zein konposagai diren, kimiko-

ki garrantzitsuenak, ik%usi behar dugu,

‘Alkohol etiliko (CZHSOH) eta uraren soluzio batek, hiru
elemento hauek ditu: Hidrogeno, Oxigeno eta Karbonoa., Hala ere, al

kohol etilikoan, Karbono, Hidrogeno eta Oxigenoaren artean erlazio

kuantitatibo bat dagoen ezkeroz, eta uretan antzeko gprlazio bat,



hidrogeno. eta oxigeno kantitateen artean, alkohol eta uraren %an-

.
titateak emanaz, soluzioko konposaketa guztiz deslkriba Jdriteke,

- Soluzio baten konposaketa adierarte’zo, crshiltren diren
substantziei osagaiak deitzen zaie, Osagai beti, solutzoile deitre
zaio, (normalki, kantitate handienean dagoennri); hesteei, soluto

deitzen zaie,

Soluto~-solutzaile bikoteak mocta as%otakoak izan daitez-

kes
gas - gas likido - solico
likido - 1likido gas =~ solido
solido - 1likidc solido -~ solido

sgas = likido
Adibide batzuk:
Gas - solido soluzioca: Fidrogeno gasa, paladio metalikoan,
Likido - solido: Merkurioa zinkan,

Solido -~ solido: zinka kuprean,

DISOLUZIOEN SAYLKAPENA PARTIKULA TAMAINAREN ARAUERAZ, ~

Honen araueraz, soluzioak honelakoak izen daitezke:

~ SUS™ENTSIOQAK: Normalki, hibai baten urak uharrak dira, Probeta
bat betetzen badugu ur honetaz, itxura ez homogeneo bat ikus dai-
teke, leéhenbizi, partikula batzuk bereizten dira, Geldi utzirik

denboratxo batetan, partikulak jalkitzen doazela iltusten da, eta

ura gardena gelditzen doala,

Jalkitze denbora, partikularen tamainaren arauerakoa iza

nen da,
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Soluzio haul, susnrentsioak fira, Pronictate hau% dituzte:
solutoen partikulalz hesi bistaz ikus daitez'ie, 0’1/* baino handia~
gon da reren trmainna etn inlkiketaz eta giltrazioaz aldera daitez

ke,

- SOLUZIO KOLOIDALAK: Arraultzearen zuringoa uretan solutzen denean,
soluzio ~~rdena geratzen da, Solutu den substantziaren partikuiak

ez dira =mabnritzen.,

‘Kasu honetan, solutocren partikulak ez dira jalkiko, nahiz
eta geldirik denbora asko eduki arren; iragaz paper handi batetan

ez da separatzerik lortuko,

Arraultzearen zuringoaren soluzioa albotik argitzen bada,
argi izpi bidea ikus daiteke (Tyndall efektoa) eta soiuzioaren par.
tikulei, poro fin duen portzelanazko bujia baten bidez (ultrafil—

troa) euts dakieke,
Partikula hauen tamaina 0'1l-tik O'OOl)L-ra doa,

- BENETAKO SOLUZIOAK: -solutu partileen tamaina O'OOl}*baino ttikia
goa da, hauen partikulék ez dira ikuskor eta ezin daitezke iragaz-

keta baten bidez separa,

-~ EMUTTSTIOAK: Benetako soluzio batetan, dispersaturik dagoen solu-

toa tikidoa bada, emultsio izena hartzen du,

Adibidez, oliba olioa eta ura elkar irabiatzen ditugunean
sortzen dena, Batzutan emultsio bat geldi utzirik, hau bi geruza-

tan separatzen da eta suspentsioa dirudi,

Beste batzutan, ez dago separaziorik, eta soluzio koloidal

baten itxura du,



KONPOSIZIOA ADIERAZTEKO MODUA, -

Soluzio batetan, zer osagaik egon hehar duen ikusi ondow

ren, zer kantitateetan dauden ikusi beharko dugu orain, Normalki,
kantitate erlatiboak adierazten dira, zoluzioem propietateek mate

rialeen kantitate absolutoekin zer ikusirik ez dutelako.l

Substantzia baten kantitate erlatiboa kontzentrazioa da,

eta bost ernrtan adieraz daiteke:
1- ZATIKT MOLARRA

1., Osagaiaren zatiki molarra hau da: 1 osagaiaren mol kopu

rua zati mol kopuru totala,

n
1 osagaiaren zatiki molarra = --_:_
nan,

b !
2 osagaiaren zatiki molarra = ——ac-
» nr+n2

n, eta n

. 29 eta 1 eta 2 soluzioko osagaien. mol kopurua de-

nean,

Normalki, konposizioa zatiki molarraren bidez adierazten

denean X ikurraz agertzen da.

Edonolako osagai kopurutarako (i), zera izanen da:

n. 4+n n 2 n +n_+ rmn
p¥oteearny R G AR
Zatiki molar guztien batura bat da,

Xyt XoF cedeneeot Xi =1

Unitate hauk, soluto eta solutzaile molekulen zenbaki er

latibo eta soluzioaren propietate baten erlazioa nabarmendu

nahi dugunean, erabiltzen dira

t 11 1l



2~ MOLALITATEA
Solutzaile 1000 gramotan dagoen soluto mol kopuruaAda. Ho-
nen ikurra m da.
Fusio eta lurruntze puntuak erabiltzen duten kalkulusta=

rako oso egokia da,

3- MOLARITATEA
Kontzentrazio unitate arruntena da,
Soluzio baten molaritatea, soluzio litro batetako soluto
ren mol kopurua da,
lLaborategi lanarentzat, egokiena da, zeren, molaritate
ezaguneko soluzio akuosoak erraz prepara baitaitezke, solu

to kantitate ttiki batzuk pisacuaz,

4- NORMALITATEA

Edozein substantziaren pisu ekibalentea hau da: 71999 gra-
mo Oxigeno e¢5 1'008 graﬁo Hidrogenorekin erreakziondatzen
duen substantzia pisua da,

Soluzio baten normalitatea zera da: soluzioko litro bate
tan, solutoaren pisu ekibalente-grémo kopurua,

'
Adibidez, zink jioiaren pisu ekibalentea --:—- da, zeren,
2r016

azido batekin edozein erreakziotan zink metalaren 65'38 gra
mo, 2'016 gromo hidrogeno gas ematen baitute,

Tonela, 1 N zink ioi soluzio batek, Zn -n 32'5 gramo di
tu, soluzio litro batetan,

Analisi kuantitatiborako oso neurri aproposa dugu norma-

litatea.

i
%—- PISU PORTZENTATA

100 gramo soluziotan drgoen gramo kopurua,
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PROBLEMA: 5 gramo sodio kloruro, 35 gramo uretan solu-
tzen dugu. Soluzioaren kontzentrazioa aurki ezazu:

a) pisu portzentaia .

"b) solido gramo kopurua litro batekiko

d) molaritatea

é)normalitatea

f) molalitatea

g€) HCl-ren zatiki molarra.

SOLUZIOA

a) HC1 gramo kopurua soluzioaren 100 gramotan hau da:

35 gr H20 5 gr HC1
e S = =22 x = 12'50% HC1
5 gr HC1 x

b) Soluzio litro batekiko HC1l gramo kopurua aurkitzear-
ren, soluzioko litro baten masa jékin beharko dugu lehenik:
1000 c.c, x 1'60 gr/c.c. = 1,060 gr
eta litro batetan, % 12'50 HC1 dugula jakinez:

1.060 gr , =5==- = 132'5 gr HC1

d) Solurzioaren molaritatea, hau da, soluzio litro bate-

tako solutoren mol kopurua, honela kalkulatuko dugu:

substantziaren gramoak

Ms cmcvemtena= T e m e —— - — - —————————
bol, litroetan bolumena litroetan

sitbstantziaren gramoak

pisu molekularra x bolumena litroetan

-6~
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132'5 gr -

3647 gr/mol HC1 , 1 litro

= 3'63 mol HC1 / soluzio litro bat,

e) Soluzioaren normalitatea edo soluzioko litro batetan,
solutoaren pisu ekibalente-gramo kopurua, molaritate.ainakoa da,
HC1 mol bat, HCY ekibalente-gramo bat bezala delako,

substantziaren rsramoak

N = arccecmmcamc e T emmmrem ;- ———S ——— ———— =

bolumena litroetan bolumena 1itroetan

substantziaren gramoak

ekibalente~-gramo x bolumena litroetan

substaﬂt21aren pramoah

balentzia

132'5 gr HC1

= 3'63 ekibalente-gramo HC1 / 1,

f) Soluzioaren molalitatea edo solutzaile 1000 gramotan

dagoen soluto mol kopurua, honela kalkulatuko dugu:

subqtant71aren gr“moak

___soluto mol kopurua

solutzaileen kilogramoak solutzaileen kilogramoak



= mmmm———————28 EA LS —= = .3'91 mol HC1l / Kg H,0
3647 gr [ mol x 0'035 Kg H,0 \

g) Solutoaren zatiki molarra zera izango da:

soluto mol kopurua

X = = ———— — ——— o ———— =

soluto mol kopurua + solutzaile mol kopurua

soluaren gramo kopurua

________________________ L St peiopad
solutoaren pisu molekularra solutzailearen pisu molekularra
...... Jegr HCl ____
_ 3647 gr [ mol HC1 — _
———--D.gr BCL 35 _er H20_
36'47 gr/mol HC1 1 gr/mol H,O0
0'137 mol HC1 -

(0t137 + 1'944) soluzioaren mol kopurua

= .0'066 mol HC1 / soluzioaren mol kopurua.

SOLUZIO SATURATUAK; SOLUKORTASUN XKURBAK, -

Substantzia baten solukortasuna solutzaile batekiko =zera
da, 100 gramo soluzio saturcstu batetan dagoen solutoaren pramo kg

purua, tenperatura botetan,

Substantzia baten solultortasuna heste era "ateotara ere

neur deiteke. Mau da: 100 gramo solutzmailean solu dnitekeen soluto

. . ¥ I 10



koruru handiens,

Coluzio “rtek, soluto gehiaro hartzen ez duenean, satura

tuta dela cdiou, ecta, orduan, ezsolututako soluto soberarckin ore

%a dinami%oon dago.

fehienetan, substantrien solukortasuna tenrerrturarekin

handit

~

7 doa,

Solukortasunaron tenneraturcrekiko aldn%ets rrfikolki

so'uortnsun kurheren bider acdiceraztern da,
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TENPERATURA (°C)
Irudian ikus dcitekeenez, rotasio nitratorren (¥NO,) so-

lukortasun koefizientea, tenperaoturarekin oso aztar handitzen Adag

sodio kloruroarcnak, aldiz oso aldaketa txiia Jdu, ¥asu hatzutan,

sodio sulfatoaren kasuan adibidez, kuraren norantzak aldaketa hor
. . o} . .
titz bat jasnten du: 32'4 C-tatik aurrera, tenrerctrra handitzean,

solukortasuna jeisten da, Aldaketa hau, puntu honeton espezie berri

bat azaltzen delako, rertatzen da, Wemen, sodio sulfrto cdekahidra

R [§) -
hidratatua, sulfato anhidrora pas. tzen da 32'4°C tenneratura hone-



tan, solukortasuna gutxituz, tenperntura handitzean.

- Benetako soluzioek Jjas ten dituzten elkintza ternikoak:

N\

Substantzia baten solukortasunak solutzaile batetan, be-
ro hartze edo askatze ™at darama. Solido gehienek solutzean, he-

roa hartzen dute; gasek,aldiz, heroa askatzen dute,

Solutzean, beroa hartzen duten gornutzek, solukortasuna
handitzen dute, tenperatura handitzean; beroa askatzen cuten ror-
putzetan, aldiz, tenperatura handitzenn solukortasuna jeitsi egi-

ten da.

Hau, Le Chatelier-en printzipioafen ondorioa da,

GAINSATURAZIOA, -

Kasu batzutan, solutzaileak saturazioari dapgokion baino
soluto pisu handiagoa . du, saiakuntzaren tenperaturan, noski., Or-

duan, soluzioa gainsaturatuta dagoela diogu,

Soluzio hauk, oreka ezegonkor bhatetan daude eta nahiKoa
da eragintzea edo soluturik dagoen substantziaren kristal txiki

bat botatzea, sobera cdagoen gorputza jalkitzeko,

LIKIDO-LIKIDO SOLUZTIOCAK,.-

Bi likido, edozein proportziotan solutzen direnean, naha

korrak direla diosu (ura eta alkohola, adibidez).

Beste batzuk aldiz, proportzio mugatu batzuetan solutron
dira, bi geruza eratuz, Bikote hauk nahastezinak dira (ura eta

eterra, adibidez),

-10&
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- Banatze koefirienten:

Ni solutzaile.nahastezini, soluto bat hotatzen diosunean,

solutoa bi solutzaileen ortean banatzen da, benatrze legearen araue

raz, l.ege honek honela dio:

Tata bestean nahastezinak diren bi solutzaileren artean
banatzen den soluto kopurua, solutzaile horietan soluto honek di-

tuen solukortasun “oefizientearekiko arau zuzenekoa da,

Adibicder, bi solutzaile nahastezinen artean m gramo subs-
tentzia jartzen durunean, eta s,, S,, berauen solukortasun koefi-

zienteak badira, soluto kontzentrazioen erlazioa bhi likido haueki

ko konstantea da, eta balio hau du:

Kasu hakoitzerako, erlazio konstante honek, banetze koefi-

ziente izena hartzen du.

Honetan oinharrit=en da svbstantzien erauzpena, bai nahas

keta aldetik, bai soluzio aldetik,

Uretan iodo soluzio bat dugu, eta eterrez eragiten badio-
ru, indo pehiena eterretan solutzen da, Geldirik uzten beaditugu
une txiki beotctan, hi reruza ukanen Jditusu, Hauk dekantatze baten

bidez “ananduko dituru.,

SOLUZIO SOLIDOAK.-

Solido, likidn edo rasen difusioei solidotan, -soluzio so

‘lidoak deritwe.

Aleazioak, benetazko soluzio solidoak dira,

-t -



Gas batzuren errvetentzioa, solidoetan, oklusioa deitzen

Gasen soluzioari solido hatetan adsorzioa deritzo.

GASEN SOLUZIOA LIKINOTAN, -

- Henry-ren legea

Zerbait gas likidotan solutzen dira, soluzio idealak for
;
matuz, oxigeno eta nitrogeno uretan bezala. Soluzio hauetan, gasel

beren propietateak gordetzen dituzte,

Baina, sarritan, gasen soluzioak likidoetan errealak cirz
Honela gertatzen da, amoniako soluzio akuosoekinj baita ere, hicrc

geno klorurorekin, eta abar,

Soluzio idenlak eratzen dituzten rasel, solukortrsun txi
kia dute, eta hau, Illenry legearen bidez neurtzen da., Tere honekx

honela dio:

Tenperatura batetan, likido bolumen “atetan soluturik da-

goen rasaren masa, pas horren presio partzialare%iko arau zuzeneko

da.

Hau da: likido batein dr:oen asaren rresio partziala za
ti gas horren kontzentrazioa, zenbaXi konstante bat dusu, tenpera-
tura bakoitzean, hots:

P
gas

~=2w== = K

C
gas

P, gasaren presio partziala izanik, zenba%i konstante bat

dugu, eta K, gasaren solukortasun “onstantea,

-12=



K-ren hnlioa tenperaturnrekin handituz doaln%e, Fas bhao-
ten soluzioa berotzean, lurruncdu egiten da, “ontzentrazioa jaitsi-~

etn goearen presioa handituz 1ikidonrekiko,

Solutzailearckin errcakzionatzen duten ‘asek ez dute

Tenry-reon lergen bhetetrzen,

QoA CQTUZINAY, DATTON_EN LECTA (1201), -

f~luzio prseosoek Nalton-en leren edo presin —artzianlen

lerenri ‘arrnitzen dinte, lere honek honela dio:

fos nahasketa bateton, osn~ni bhokXoitrak nresio nartzial

bat egiten duv, nahastetareon holumenrs hrteko bolu herala e~infro lue

kecna tenperatura berdinean,

TMeraz, nahaslketar~n presioa, hau formatzen duten gns guz

tien presio partzialarcn batura izangco da:

RT + nT RT
P = Py+ Py * ccencceesP = N,~57- Ny=r—teeestn —37= =

nT

= -5 ( 4N, + ...+ M ) =z -g- RT

n A

=N+ Nyt eene. t0 izanik, hau dr, nabasketoaren mol fuztien

brtura,
Goiko ekuazion honel idatza Jdaiteke:

{p,+ Py + .....-+pn) V= (n,+ Mok eeeaa nn) RT

Dy + p2+ .......-rpn

P
=—=
L R R R

-13~



Gasen ekuazioa, PV = nRT, nahasketaren gas bakoitzari A:

.gokion ekuazioarekin aldaratuz, hau ca, p,V = n RT ekuazioarekin,

zera ateratzen dugu:

n Py n
<Pal o Bl ;s beste osagai batentzat: —e=ez =eew , eta
P n P n
abar,
n Dy
. Beraz: p, =--f~- x P , edo p, Zemccme—e—-- ~—m——== x P
n n'+n2+ ....+nn

Ikusten dugunez, gas nahasketa batéko‘gasaren presio

partziala, bere zatiki molarrarekiko arau zuzenekoa da,

~14=



SOLUZIOEN PROPIETATEAK

Propietate kolidatiboak

Edozein soluto likido batetan nahasten badugu, sortzen
den soluzioaren propietateak eta haseran genuen likidoarenak
" ezberdinak dira, Kasu bakoitzean ezberdintasun hori solutoaren
izaeraz eta kantitatéaz dependatzen du, Solutzaile kantitate
batetan (1 Kg. adiﬁidez) soluto ezberdinak nahasten baditugu,
hauek ere kantitate ezagun batetan (1 mol adibidez) propieta-
teetan konportamolde ezberdinak agertuko dira. Soluzioen pro-
pietate batzu oso ezberdinak izango dira, (dentsitatea, refrak
zio indizea, biskotsitatea eta abar) eta beste batzu aldiz,
oso antzekoak (lurruntze presioa, konjelazio puntua, ebuilizio

puntua eta presio osmotikoa),

l.ehengo kasuan aldaketaren magnitudea solutoaren eta so
lutzailearen izaeran datza eta hargatik zaila da esplikatzea,
Bigarrenetan aldiz, solutoaren izaerak ez du garrantzi handi-
rik, baizik eta soluto molekulen kopuruak, molekula guztién ko

puruarekiko. Awen haueK dibugu.  propiefode. Kobigotibeak

Lurruntze presioa: Raoult-en legea

Aspaldidanik jakin izan da soluto ezlurrunkor bat solu~
tzaile batetan solutzean lurruntze presioa gutxitu egiten. de-
la. 1803-an Bertholeet-ek erin zituen lehen azterketa kuantita
tiboak baina lurruntze presiocaren aldakuntza éehatzki eta éieg

tifikoki adieraziko zuen legea 1887 .urtearte ez zen eman,

~15-



TPaoult izan zen beraren emailea: likico lurrunkor baten lurrun
tzd presioaren gutxitze erlatiboa, cdozein soluto ez salino ba
tekin nahastean solutoaren zatiki molarrarekin bat dator, Mate

matikoki honela espresa dezake;u;

o] n n
P_ =P _ __iﬁ_ = x, _g_ = __Eﬁ_ = x, nondik P = P°x2
p° Ty Ty o ™ M

Espresio honetan PO solutzaile hutsaren lurruntze nresioa da,
P: solutzaileak soluzioen duen lurruntze presioa,
n, eta n,: soluto eta solutzailearen mol konurun soluzioan,
X, eta X, ¢ beraien zatiki molarrak.

P = P°x2. Espresio honen bidez honela enuntzia daiteke
Raoult-en legea: solutzailearen lurruntze presioa soluzioan,

solutzaile hutsaren lurruntze presioa bider solutzailearen za-

tiki molarrarekin bat dator,

Raoult-en legea erraz esplika daiteke lurruntzearen me-
kanismoa kontutan harturik. Tenperatura bakoitzean likido ba-
ten molekulek iheserako joera bat dute eta azalera unitate bha-
koitzarekiko iheserako joera honck orekako lurruntze presioa

determinatzen du,

Soluzio bat eratzerakoan pentsa dezn'cru solutzaile mo-
lekula batzu solutoaren beste hatzutaz ordezZzatu ditupula, Or-
dezkatze hau bera superfiziean ere gertatu da eta horrela aza-
lera unitate bakoitzeko molekulek izanr~o di:ten lurruntzeko Joe
ra txikiarotuko da. Zenbat eta neurri handisgo hnteton certatu
ordezkatze hau lurruntze jocra txikinr~oa iznn~o da, "'orrela 1i
kidoaren 3% molekula orderkatu bacdituru, surerfiziean cre 3%

izango dira solutzaile molekulnk ez direnrk rta lurruntze nre-

—16—
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sioa 3% txikituko da. Lehenengo espresioan bezala edo bigarre-
nean adierazi dugun bezala lurruntze nresioa solutzaile hutsa-

ren kasuan baino 97% besterik ez da izango.

Solutzaile molekulak soluto molekulez ordezkatzeak baka
rrik solutzaile molekulen lurruntze joeraten gutxitzea adieraz-
ten digu baina lurruntze presioa neurri berdinean gutxitzeko
mbiekulen iheserako joera ez dela aldatu suposgtu beharko du-
gu, Hau ontzat har daiteké soluto eté solutzailearen arteko
erakastze indarrak solutzaile beraren molekulen artean eta so-
luto beraren molekulen artean dituzten indarren berdinak badi-
ra, Solutoa eta solutzailea kimikoki konposatu antzekoak badi-
ra indar intermolekularrak ere ia berdinak izango dira eta be-

ren arteko soluzioek Raoult-en legea bateko dute,

Aldiz soluzioa osatzen duten bi substantziak oso ezber-
dinak badira, hau da, soluto-soluto eta solutzaile-solutzaile
indar intermolekularrak oso ezberdinak badira, orduan solutzad
le molekulen iheserako joera substantzia hutsarena baino han-
diagoa da eta bere lurruntze rresioa Raoult-en legearen bidez
aurkitutakoa baino handiagoa izango da, Bi substantz; hauek,
kimikoki konbinatzen diren kasuan bakarrik gutxituko dute beren
lurruntzerako joera, eta lurruntze presioa Raoult-en legearen
bidez aurkitutakoa baino txikiagoa izango da, Raoult-en legea,
jarraitzen duten soluzioak, soluzio idealak dira, Jeneralki,
zenbat eta txikiagoa izan konzentrazioa hobeki beteko dute
Raoult-en legeaj hau da soluzio diluituak, soluzio idealak dia

ra,

Soluzioaren osagaiak bi likido lurrunkor badira Raouit—en
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.
legea. bientzat aplika daiteke,

o
A A TA eta B B "B

Soluzioa ideala ez balitz lurruntze presioa Raoult-en 1le
gearen bidez aurkitutakoa baino handiagoa edo batzutan txikia-
goa izan daiteke baina beti bi osagaiek desbiazio berdina izan-

-

go dute nahiz positibo nahiz negatibo izan,

Soluzioen konjelazio puntuak

Substantzia bat uretan, edo jeneralean edozein likidotan
solutzean soluzioaren konjelazio puntua jetxi egiten dela ikus

daiteke,

Konjelazio puntuaren behera%ada hau lurruntze presio gu-
txitzearen ondorio bat da, Edozeinrlikidoren egoera diagrama ag
tertuko bagenu, puntu hirukuna egoera solido eta likidoak lurrun
tze presio berdina daukaten tenperaturari dagokiona dela ikusiko
genuke, Uraren kasuan tenperatura hau oC da. Soluzio batetan so-~
lutzailearen lurruntze présioa solutzaile hutsarena baino txikia
goa da eta horrela fusio puntura iristean ezin izango da fase sgo
lidoa softu. Sortuko balitz bere lurruntze ﬁresioa soluzioarensa
baino handiagoa izango litzateke eta ezingo luke honekin orekan
diraun, Oreka lortzeko soluzioa gehiago hoztu beharko dugu eta

horrela soluzioak eta solutzaileak lurruntze presio berdina izan

go lukete,

Soluzio diluituetan fusio puntuaren beherakada molalita-

tearen arauerakoa da:

5; = WM AF

-18-
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SF<= m molalitateko soluzio baten fusio puntuaren beherakada, .

AF = fusio puntuaren konstante molala, 1 molal soluzioaren fu-

sio puntuaren behernkada adierazten du,

Scludailearen sotufzoite Likidoo
Lurrantie

presica.

ﬂmpnﬁhﬂx

Irudia: solutoaren presentziagaitik konjelazio puntuaren behera-

kada.

Kontzentrazioa nahiko handia bada, Paoult-en legea eta bes
te proportzionaltasunak ez dira betetzen. Horrela konjelazio pun-

tuaren beherakada ez da justuki molal konstantea izango.

Soluto ez lurrunkorren soluzioen ebuilizio puntua

Soluto ezlurrunkor bat solbatzaile batekin nahasteak da-
karren lurruntze presioaren beherakada nahi eta nahi ez lurrun-
tze puntuaren gorakada hat dakarj; hau da, tenperatura handiagoa

beharko dugu lurruntze presioa 1 at.-ra iristeko,
Konjelazio puntuaren beherakadaren kasuan bezala lurrun-

tze puntuaren gorakada molalitatearen arauerakoa da:

5 = m Ae
e
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§ = m molalitateko soluzio haten ebuilizio runtuaren desbide-

raketa, (gorakada)

De = 1lurruntze puntuaren konstante molala,

Sotuhaileasen Tradia: soluto extutrunKorrasen

Lurruntze ' i presenteiogohik  burrushe
puntuaren  aorekoda.

presion.

tenperaturo.

} T T
Ne-%x 1 molal soluzio baten ebuilizio puntuaren gorakada adie-

razten digu, Pere balio esperimentala zertxo bat ezberdina da,
errealitatean soluzioak konzentrazio bat duelako eta ~alde bate-
tik ez Paoult-en legea eta bestetik ekuazioa eratzeko suposatu

ditugun proportzionaltasunak ez direlcko purtiz egiazkoak.

Osmosi eta presio osmotikoa

Soluzio bat, beste soluzio diluituago batekin edo solutzai
learekin kontaktoan Jjartzen badugu, handik denbora batetara, mo-
lekulen higiduragatik, solutoa uniformeki sakabanatzen da likido
guztian, Soluzioa eta solutzailea horma porotsu bateé berezirik
badaude prozesua herdin gertatuko da molekulak poroetatik pasa-
tuz Mintz baten bidez badaude bercziturik eta mintz honek solu-
tzailearen molekulak bakarrik pasatzen uzten baditu, hau da, min
tza erdirazkarria (semipérmeablea) bada, sistemaren homogeneiza-
zioa ezin gerta daiteke., ¥asu honetan solutzailearen fluxua han-

diagoa izango da soluziorantz eta horrela fluxu neto bat izango



dugu, Fenomeno homi osmosi deritzo,

Osmosi prozesuaren bidez soluzioa diluitu egiten da eté
bere bolumena handituj; bere nibela solutzailearenarekiko igo-
tzen bada presio hidrostatiko bat sortzen da, Presio honek solu
zioko solutzailearen molekulak solutzaile hutsarantz ihes egite
ko joera handitu egiten du. eta honela iritsi deriteke une bate-

.
tan bi aldetara doazen fluxuak berdinak izatea eta oreka bat
lortzea, Oreka hau lor daiteke haseratik bi sentidotako fluxua

berdinduko duen presio bat jartzen badugu; presio hau, presio

osmotikoa da, .

Presio osmotikoaren marnitudea kontzentrazie molarrare-
kin zer ikusi handia du eta neurri txikiago batetan tenper-tura
rekin, Sclutzaile eta solutoaren izaerarekiko indemendientea da.
Van't Hoff, soluzioez lan asko egin ondoren,konklusio honetara

iritsi zen: gas presioaren espresioa eta presio osmotikoarena

itxura berdinekoak direla:

TMv = nRT
ﬂ.= presio osmotikoa
V = n mol soluto dituen soluzioaren bholumena
R = gasen konrnstantea
T = tenperatura absolutoa,

Gas presioaren eta presio osmotikoaren espresioen berdin-
tasunak, presio osmotikoa, soluzio barruan soluto molekulen bon-
bardeoaz sortzen dela esatera bultzatu zuten Van't Hoff., Honela,
solutzailerik ez dugula sunosatzen badug:, molekula hauek gas mo
lekulak izango balira bezkla har genitzake eta hauek sortuko lu-

keten gas presioa eta presio osmotikwa berdinak izango dira,
Halaz ere, presio osmotikoaren mekanismoa askoz .ere kora-
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pilotsuagoa da eta oraindik ez dago oso argi. Van't Hoff-en ekua
z¥oa soluzio oso dikuituetan bakarrik betetzen da. Locikoago da
pentsatzea solutzaileen molekulen arteko txokeak (mintzaren bhi

aldetara konsentrazio ezberdina dutelarik) izatea presio osmoti-

koaren balorea gehienbat mﬁgatzen dutenak,

Solutoen pisu molekularra soluziocetan

Soluzioen propietate koligatiboak, dependentzia handia du
te solutzaile kantitate mugatu batetan dugun soluto moleku}en ko
puruarekin eta honegatik oso baliagarri dira solutoaren pisu mo-
lekularrak ezagutzeko, Gasen legeak pras edo lurrunkor diren subs
tantzien gehienak ez -dira lurrunkerrel—ebte—beren nisu molekularraK
aurkitzeko erabili ditugu, baina substantzia gehienak ez dira lur
runkorrak eta beren pisu molekularra ezagutzeko hori ez zen bide
epokia, Orain ikusiko dugu nola aurki daiteken soluzioen bidez

-

substantzia hauen pisu molekularra,
-~ Pisu molekularra lurruntze presioaren beherakadaren bidez.

Raoult-en legea honela espresa dezakegus

Pe-p N
P ngena
transformatuz: .
PP he
P “ na

mol kopurua, gramo kopurua zati pisu molekularra denez gero:

. [+ :
Po - e _
4 _ /Md § ? P_ g Md
- /7 =
® O P Ms 04
05 M4 P
Ms = =2

Od (P°-P)



Naina soluzioak ez dira guztiz idealak eta genermslean lurruntze
presioa Raoult-en legearen bidez aurkitutakoa baino handiagoa
da. Honela lurruntze presioaren egiazko beherakada txikiagoa da

eta aurkitutako pisu molekulameierreala baino handiago da,

Adibidea:

~50°C—tan uretan 20% sakarosa soluzio batek 91,41 mm~ko
lurruntze presioa du, Ur hutsarena 92,51 mm, da, Aurki ezazu sa

karosaren pisu molekularra,

dsgf‘ .
Os Md ) 20'0 gr X m()'t. x a4 ‘Mmm

Ga (P°-°)

=31 Pt
800ge % (G254 - A4'ui) vm.

Cn 022 Dy -ren pisu molekularraren balio teorikoz 342,31 da.

Metodo hau ez da asko erabiltzen, lurruntze nresioa oso zehatz
ezagutu behar delako eta horretarako merkurio milimetroaren zente

sima neurtu behar da eta hau oso zaila da,

.
______ -

Soluzio diluituetan 9c= mbe betetzen da.

Beste era honetan espresa dezakegu:

4000
SC=L Ac

Ms ad.

m, molrlitatea, hau da, solutzaile 100 pr-tan disolbatutako so-

lutoaren mol kopurua, 3300 baita,
Ms a4

HTonela nisu molekularra

’ M, = 4000 as Ac

Od 3¢

=23



Formula honen bidez solutoaren pisu molekularra aurki dezakegu,
seéluzio horretan, sédlutzaileak duen fusio puntuaren beherakada
ezagutuz gero, Substantzien azterketa, bere fusio puntuaren be-
herakadaren bidez, krioskopia da. Metodo hau erraza da erabil-
tzeko baina horretarako solutzaile fusio puntuaren inguruah ehu

nenak berezituko dituen termometro bat behar dugu,

Adibidea:
. R . o
Uretan 6,82% glizerina soluzioa -1,51 C-tan hasten da
konjelatzen, Aurki ezazu glizerinaren nisu mole’ 1aw=r~  Traren

fusio puntuaren beherakada molala 1,86 °c da,

ot A0 g wur x 68 ge. glizerina x 476 °C /ot
MS - 2000 Os Ac - Q %" 2 B} qdz %(/“D{‘
Qd Sc az4y g, e x 4547

Bere formularen bidez 92,097 dela Jjakin ahal izan dugu,
- Pisu molekularra irakin puntuaren gorakacdaren bicdez,

¢

. Kasu honetan izangu dugun ekuazio eta aurrekoa itxura
berdinekoak dira.

Se:rﬂAe
honela, soluto ez Jlurrunkor haten npisu molekularra:

4000 Qs N
MS:______.
da .
Formula honen bidez solututako soluto baten pisu.molekularra

aurkituko dusu bere lurruntze puntuaren bidez. Metodo honi ebui
loskopia- deritzo, Metodo hau ere nahiko erabilgarria da baina
krioskopia baino zailtxoagoa. Lehen bezala, irakin puntuaren in

gurﬁan, ehunenak berezituko dituen termometro bat beharko duru,

Adibideas

0,409 gr. naftaleno 27,4 gr. kloroformotan soluzioaren
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turrunt-e »untua 61,75°C da. Floroformo hutsarena 61,30°C,
Aurki ezazu naft-lenocren pisu molckularra, Kloroformoaren lur-
runtze puntucren konstante molala 3,86°C da.

Soluzioan kloroformoaren lurrunize runtuaren gorakada:

61,75 - 61,30 = 0,45°C da.

76 L
M _ 4000 Osle 4000 gr ML x 0'4oaqr redaling « 376 C L
4 = = .
Oa S W'yae amr xous %

= AU F

- Pisu molekularra presio osmotikoaren bidez.

Soluzio oso diluituetan Van't Hoff-en ekuazioa betetzen

da TV = nRT

Qs R
hau da: TV = -fis= RT eta hemendik: Ms = =S

Espresio honen bidez solutoaren pisu molekularra nahiko zehatzki
aurki daiteke presio osmotikoa ezagutzen badugu. Honetarako beti

konzentrazioak oso txikia izan beharko du,

Adibidea:
20 gr. albumina litroko soluzio batek 20°C-tan merkurio
7590 mm.,ko presio osmotikoa du., Aurki ezazu albuminaren pisu mo

lekularra,

dof? af. 4.
10 ge. obbaumina. z “_K_r:u_t— X 248° K

M = :L‘}mo %‘-/m&
3'40 mm. 10 :

_ X
}60 mm/aj’
.
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JALKIEN ERAVETA

Lantxo honetay zehar jalkia nola sortzen den esplika-
.tzen saiatuko gara,

Jalkien eraketari soluzioaren propietate bakar batek
eragiten dio, gainsaturazioak, Soluzio baten soluto kontzen-
trazioa soluzio saturatua baino handiago denean soluzioa gpin

saturatuta dagoela esanen dugu, lMatematikoki expresatuz:
Gainsaturazioa= Q -~ S

Q solutoak edorein momentutan duen kontzentrazioa da, eta so

luzio saturatuaren soluto kontzentrazioa izanaz,

Zenbait kasutan, erabilkorra denez, gainsaturazio er-

latiboa honela definituko dugu:
Gainsaturazio erlatiboa= —_:E'
I irudian konposatu inorganiko tipiko baten solukorta

sun kurba dugu, AB linea saturazio linea dugu, honen eskubi-

tan soluzioa insaturatuta dago, ezkerraldean, bestalde, gain

saturatuta dago.

a

Konrentrapena_.
N
N
\0
-

Sobute
p
B
:
<
3
£
]

T
i
i
I
I
[
|
!
I
|
i
I

tenperatuca

I~ Irudia,
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SOLUZIO GAINSATURATULEN EGONKORTASUNA

Gainsaturatze egoera bi eratara lor daiteke:

I) Soluzio ezsaturatu baten tenperatura jetxiaz,- De-
magun gure soluzioaren egoera I irudiko "a" puntuak ematendi
gula, Soluzioa khozten badugu saturatuz joanen da, "b" puntu
ra iristerakoan saturatuta ukanen dugu., b-tik ezkerretara a-
biatuz alderdi saturatuaﬁ sartzen gara, Dakigunez.edozeingqp
saturazio desagertzeko fase solido batek agertu behar du, hots
jélki batek, Beraz c-ri dagokion tenperaturan jalki bat era-
tuko da soluzioaren kontzentrazioa c!' igan arte, une hontan
orekan izanen dugu fase solidoa eta solututa dagoen solutoa,
Halaz ere soluzioa garbia badugu, hots inolako hautsik edo
materia solidorik ez badugu, c-tik d-raino joan gaitezke so-
lutoa jalki gabe, Honela bai egunak bai asteak bai urteak i-
garo daitezke, Alderdi honi alderdi metaegonkorra deritzojCD
kurbak honen muga emanen digu, Nahiz eta alderdi hontan solu
zioa "egonkorra" ijizan perturbazio bat sortzen badugu bereha-~
la jalkia agertuko zaigu, CD kurbatik ezkerretara edozein kon

diziotan jalki bat agertuko zaigu.

II) Solutoa erantsiz.- h puntuan hasten bagara, g pun
tuan alderdi metaegonkorrera iritsiko gara eta f puntuan al-
derdi ezegonkorrera, Goian bezala esplikatzen dira agertzen

diren fenomenoak,

JALKTEN ERAKETAREN ETAFAK

Jalki baten eraketatan zehar bi prozeso nabari daitez

ke, Bata nukleaketa edo nukleoen eraketa daj; hestea partiku-
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len hazkuntza.

I) Nukleoketa.- Edozein soluziotan badago ioi edo mo-
lekula kopuru minimo bat bigarren fase egonkor bat sortzeko
soluzioarekin orekan izanendena.Hots ioi edo molekula kopuru
hau metatzen ez bada ez dugu inoiz fase solido egonkor bat
izanen, Kopuru héni nukleo deituko diogu. AB konposatu ioni-’
ko soluezina badugu nukleo baten eraketa erreakzio honen bi-
dez deskriba daiteke:

nA"+ nB” = (AB),,

Nukleo eratze abiadurak gainsaturazioaz dependatzen
du, Hau baxua bada abiadura ttipia izanen da, bestalde, han-
dia bada prozesoa oso azkarra izanen da. Dependentzia hau for
mula matematiko baten bidez adieraz daiteke:

nukleotze abiadura = k (Q - S)x
k eta x konstante izanik; x-ek bat bairno gehiago balio du,
Formula hau oso eztabaidatua izan da eta izaten da oraindik
ere, ez baita oso erreza abiadura hau experimentalki neur-

tzea.,

II) Partikulen hazkuntza.,~- Prozeso hau disoluzioan dau
den partikulen hnzkuntzan datzaj; hots nukleo edo ereinetako
partikulen hazkuntzan, Solido ioniko baten kasuan honera iru
dika daiteke:

(AB), + A+B == (AB)nn

(AD)pyt £ +B = (4B),,  e.a.

Prozeso honen abiadura gainsaturazioaren funtzio da

baita ere.

Hazkuntz abiadura = k' A (Q + 8)

-28=
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A solidoaren azalera da eta k' solidoari dagokion konstante

bat,

JALKITZEAREN PROZESOA

Ikusiko dugunez, jalkitzea bi eratara eman daiteke,

nukleoketaz edo partikulen hazkuntzaz,

Hasiera batetan soluzioari erreaktiboa bota diogu
gainsaturazioa lortuaz, Hau dexente handia denean ( a baino
handiagoa II irudian) nukleotze abiadura itxurazkoa dugu, E-
rreaktiboak sortzen duen gainsaturazioa oso handia ez bada,
nukleo kopuru ttipi bat eratuko da denbora jakin batetan, Bes
talde, gainsaturazio maila oso handia bada {c baino handiago
I1 irudian) nukleotze abiaduré oso handia izanen da eta be=
raz nukleo kopuru handi bat sortuko da, Erreaktibo gehiago
botatzen badugu gainsaturazio momentaneo bat sortuko da nu-
kleoketaz edo partikulen hazkuntzaz desagertuko dena, Proze-
so bat ala bestea nagusi izateak gainsaturazioaz dependatuko
du, Hau baxua bada (0 eta a artean II irudian) nukleotze a=-
biadura arbuia daiteke eta dauden paftikulen hazkuntza inpor
tanteagoa izanen da, II irudian ikusten dugunez nukleotze a-
biadura hazkuntza abiadura baino azkarrago hazten da, berasz
gainsaturazioa b baino handiagoa bada prozesoa aldrebeskoa

izanen da,

Mekanismo honek zuzenki deskribatzen du partikulen ta
mainari dagozkion obserbaketa experimentalak. Jalkiketan ze-
har gainsaturazioa baxua mantentzen bada, sortzen diren nu-

. kleo eskasak asko haziko dira prtikula handiak emanez., Bes-
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talde, gainsaturazioa handia bada nukleo asko eta oso tti-
piak sortuko dira, Gainsaturazio ttipiak sortzen duen jalki
moetari jalki kristalino deritzoj; gains#turazio handiak sor-

tutakoari jalki koloidal deritzo. (Gainsaturazioa bariatuz,

teorikoki behintzat, bata ala bestea lortuko dugu,

Dakigunez gainsaturaketa bai S jalkiaren solukortasu-
naz, bai Q solutoaren kontzentrazioaz, dependatzen du, Beraz
bata edo bestea bariatuz gainsaturazioa bariatuko dugu., Ten-
peratura aldaketak edo solutzaile aldaketak bariatuko dute
lehenengoa, Erreaktibo soluzioaren kontzentraziéa eta Dbiak

elkar nahasteko abiadura bigarrena,

Jalkia kristalinoa ecdo koloidala izateak badu inpor-
tantzia handia kimika analitika grabimetrikoan, lehenengoa
iragazkorra delako eta bigarrena iragazezina delako, Kimika
analitika grabimetrikoa substantzia baten osagaiak kuantita-
tiboki analizatzen dituen kimika analitikaren atala da, estu

dio hau zenbait jalkien pisatzean datza,

nukleo eraketa

prozesoaten abiaduma

quh’ Kulen hatkunlia.

%amsahuuﬁoa
I¥- Irudia,
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SATAKUNTZA TTIPI BAT

Har ditzagun bi soluzio saturatu (3,5N adibidez) bata
Bario tiozianatozkoa Ba(SCN)2 , eta Manganeso sulfatozkoa
(Mnsou) bestea, nahas ditzagun azkar. Bario sulfatozko jalki
bat agertuko zaigu, Har ditzagun orain beste bi soluziq subs
tantzia berdinekoak, baina diluituta oraingo honetan ( 0:1N
edo guttiago); nahas ditzagun mantsuki, Berriro ere bario sul
fatozko jalkia agertuko zaigu.
-~ Zeintzu dira bi jalkien karakteristikak?

- Zergatik sortu dira bi desberdin?
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SUSPENTSIO KOLOINALAK

SUSPENTSIO KOLOIDALEN PROPIETATEAK

Guk istudiatuko ditugun suspentsio koloidalak zerauek
izanen dira, fase solido batena fase likido batetan. Fase so
lidoaren partikulek N{Jﬁtu (mikra) arteko diametroa  ukanen
dute, eta beraz ikusezinak izanen dira bai begiz bai mikros-
kopo arruntaz. Honen ondorio zuzenaz, zenbaitzutan gardenak
eta homogeneoak agertzen zaizkigu nahiz eta gerta izatea na-
hiko solido dispertsaturik iién zentimetro kubo gutti batzu-

tan, Honexegatik soluketa koloidala ere deitzen =zaie,

Soluzio koloidal batek eta soluzio benetazko batek mro
pietate erabat desberdinak agertzen digute, Lehenengoan soli
doa‘“dispertsaturik dago, jalkin osatzen duten ioi eta moleku
lek agregatu bat osatzen dutela; bestalde bigarrenean, soli-
do solutua homogeneoki dispertsaturik dago ioi edo molekula
bakun gisa, Bestalde badago beste desberdintasun oso garran-~
tsitsu bat; soluzio koloidal batetan dagoen soluto solidoak
ez du inolako eraginik likidoaren propietate koligatiboetan
hots, fusio puntuan, lurruntze puntuan, lurrun presioan eta
presio osmotikoan.'Bestalde gauza jakina da soluto normalak

propietate hauetan duen eragcina,

Soluzio koloidal baten partikulek argia dispertsatzen

dute, fenomeno honi Tyndall efektoa deitzen zaio,

Goian esan dugunez, partikula koloidalak oso ttipiak
dira; honen kontsekuentziaz kimikalariak jeneralki erabil-

tzen dituen iragazkietatik iragazten da.

-32-



Partikulen tamaina horren ttipia da ez direla jalki-
tzen grabitatearen eraginez, eta flotatzen gelditzen dira so
luket-ren barne, Zenbait kondizio partikularretan jalki dai;
tezke, partikulak bata bestesren kontra atxikituz, gatzaketa
izena duen prozeso baten bidez, Jalki hauek itxura lirginda~
tsu edo liskatsua dute batzutan edo gatzatsu beste batzutan,

Ez dute egitura erregularrik, masa amorfoa irudituz.

FOILLODOIN'EEN SUPERTIZIE ESPREZIFIKOA

Koloideen zenbait propietate, beraiek duten superfi-
zie handiaren kausaz esplika daiteke., Solido baten superfi-
zie espezifikoa honela definitzen da: solidoak agerian duen
superfiziea pisu unitateko. Solidoaren tamaina ttipitzen de~-
nean superfizie espezifikoa handitzen da, Beheko taula ikus

dezagun,

Solido baten 3 gramoen auperfizie espezifikoa zenbait

subzatiketa egoera desberdinetan:

partikula kuboaren dimen- superfizie espe=-
korurua tsioak zm3 zifikoa zmz/gramo
1 1 2
10° o1 20
10° 001 200
10" 0'0001 20 000
10* 0 000004 2000 000
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Tau}aren azkeneko zifrak koloide tipiko batenak diraj
ikusten duéunez, koloide gramo batek 2 000 000 zm edo 186m-ko
superfiziea du. Beraz hauetako sistema solido-1likido baten
interfaseari dagozkion propietateak oso garrantsitsuak iza-

nen dira,

s

"IOIEN ADSORBAKETA

Edozein superfizie solido, elektrolito baten soluzio
akuosaren aurre;n dagoenean honekiko positiboki edo negatibo
ki kargatzen da. Fenomeno honek solido arruntetan ez du inq-
lako garrantzirik, baina suspentsio koloidaletan garrantzi

handia hartzen du,

Kargatze prozeso hau, soluZioaren zenbait ioi, soli-
doari atxikitzen zaiolako ematen da. Prozeso honi adsorbake-
ta deitzen zaio; solidoa adsorbatzaile deitzen da eta adsor-

batoa adsorbatuta den substantzia,

Ioi adsorbaketa superfizie solidoetan

Kontsidera dezagun suspentsio koloidal bat dugula be-
re sare egitura osatzen duen ioi baten soluzioarekin kontak-

tuan,

l1-Irudiak honen eskema ematen digpu, Honetan zilar iol
ak adsorbatutak daude zilar kloruro partikula baten azalean,
Honexegatik partikula positiboki kargatzen da, TIkusten denez
zilar iciak sarean dauden kloruro ioien paren kokatzen dira,
Joiak loturik mantentzen dituen indarra lotura kimiko arrun-
ta da., Nahi eta nahi ez zilar klorurocak beste partikula ba~

tzuk ere adsorbatzen ditu bere ingurutik; Hauk nitratoa(NOJL
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hidrogenioia (H') e.a. izan daitezke, Baina sarean dagoen ig

ia nagusituko da,

soluzio
fase homogeneoa
e ] Kargen egokitzea
likidoa -
Kontra ioi geru-
+ zak 'karga negati
ht Aa? H
3 boen exzeso bat
- N -
iL no; NOy 3 daduka,
Ag NOT O Ag Ayt Ay ioi adsorbatuak
fase A" Agt AT At R Agt e AS* o
solidoa Ao Ag ot AT T A At
W A w4 A W At W A @
<

l- Irudia,- Zilar ioien exzeso bat duen soluzio bate-
tan suspenditurik dagoen kloruro edo zilar partikula baten sek

zio diagonalaren diagrama,

Zilar ioiak ez daude behin ere une berean posible di-
ren leku guztietan atxikiturik, zeren, katioi adsorbatuen ko
purua handitzean, karga positiboaren metake tak ioi berrien
adsorbaketa ersgozten baitu, Era honetara, oreka bat sortzen
da, lotura indarrak indar elektrostatikoen bidez konpentsatu
tak izaten baitira. Garbi dago oreka hau erabat dinamikoa de

la,

Solido batetan adsorbaturik dauden ioiak sendoki hes-
tekaturik daude eta solidoaren zati brt bezala kontsidera-
tzen dira, Hau demostraturik gelditzen da soluzioa eremu e-
lektriko batetan ipintzen badugu zeren partikulak higitu egi

ten baitira honen eraginpean,
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Gerugza adsorbituaren konposakera kimikoa

Solido batek ioi batzuk besteak baino errazkiago ad-
sorbatzen ditu. Honela, koloide bat zenbait ioi desberdin du
en disoluzio baten aurrean ipintzen duﬁunean; jeneralki, haue
tariko baten adsorbaketa nagusituko da., Maiz, zeintzuk izanen

diren aurresan daiteke,

Adsorbaketa indarra lotura indarra denez gero, normae-
la izanen litzateke pentsatzea solido batek errazkiago adsor
batuko lukeela ioi bat, beronekin konposatu bat emanen balu,
bestela baino, Honi Paneth-Fajans—-en erregela esaten diogu.
Era osatuago batetara: Toiek, aurkako karga duten solidoa--
ren sareko ioiekin, konposatu sclugaitz edo soluezinak ecra-

tzen badituzte bortzizki absabatuak izanen dira,

Kontra-ioi geruza

Partikula kargatu baten presentziak inhomo;reneitatea
sortzen du soluzioaren partikula honen inguruan, Era honeta-
ra positiboki kargaturik dagoen zilar kloruro partikulak ( 1
irudia ) anioiak erakarriko ditu eta katioiék aldarazi, Ho-
nen kontsekuentziaz soluzioak negatiboki kargaturik dagoen
geruza bat agertzen duj; honetan ioi positiboak negatiboak bai
no ugariagoak izanen dira, Geruza honi kontra-ioi geruza dei

tuko diogu.

Geruza honen lodiera aldakorra izanen da eta elektro~
litoaren izakeraz eta konzentraziocaz dependatuko du. Soluke-
ta diluitua bada geruza lodia izanen daj konzentrazioa altua
bada mehea izanen da. Bi kasu hauetan hedatuta egonen da eta

soluzioaren parte bat izanen da,
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Konzentrazioak adsorbaketarekiko cluen eragina

Espero genezakeen bezala, superfizie batetan adsorba-
turik dauden ioien kopurua zuzenki erlazionhturik dago solu-

ketaren ioi kontzentrazioarekin,

2-Irudia bi kaso tipikoren irudikapena da, Irudi hone
tan agertzen diren kurbak adsorbazio isotermak deituak iza-
ten dira, tenperatura jakin batetan eginak baitaude, Adsorba
to kontzentrazioa gehitzen denean, muga batetara iristen da
adsorbatuta izan daitekeen honen kopurua, Muga hau oso naba-

riki Jjaisten da tenperatura gehitzearekin,

—
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2- Irudia,- Zilar kloruroaren eta zilar nitritoaren

adsorbaketa zilar Ioduroaren gainean,

KOILOTVEEN GATZAKETA

Kimikari analitiko baten ikusgunetik, %oloideen gatza
keta dugu hauen propietate inportateena, Honen bidez koloidg

ak iragazkorragoak bihurtzen baitira. Bi era nagusi dago hau
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lortzeko,

edo soluzioa berotuz edo soluzioari elektrolito bat
L4
gehituz.

Tkus dezagun prozeso honen mekanismoa, Prozeso honek
partikulen arteko alderatze indarren murriztea exijitzen du,

Alderatze indar hauek bi geruza bikunen artean sortzen dira,
Goian esan dugun bezala, gatzaketa lortzeko metodo bi erabil

tzen da; soluzioa berotzea eta soluketari elektrolito bat ge
hitzea,

Hauen eragina geruza kontra-ioiaren lodiera mehetzea
da,

Hau lortu eta gero, partikulak 3-irudian ikus daite-
keen bezala (idealizaturik noski) elkarreKin atxikitzen dim;

hots partikula bataren alde positiboa bestearen alde

negati
boarekin eta aldrebes,
R S e Al NI S
-+ -+ -+ - - -
- - + — 4+ - + -+ -t
i ST e
- 4+ - = - -+
L I T SR
- 4+ - +- + - o -
+ -+ -+ -k
I S Tl T

3- Irudia,- Bi partikula berdinen itsaszketa,

Jalki koloicdalen peptidizaketa

Koloide baten gatzaketa prozeso itzulkorra dugu, par-
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tzialki behintzat; hots, jalki koloidal bat tratamentu egoki
baten bidez bere jatorrizko egoerara itzul daiteke, Prozeso
honi peptidizaketa lortzeko, erarik errazena zera da, jalkia

urez garbitzea; honela jalkiaren bersoluketa lortzen dugu,
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JALKI KRISTALINOAK

Jalki moeta hau, izenak adierazten digun bezala, krig
talez osatuta dago, eta beraz, jalki moeta hau oso iragazko-
rra izanen da, Honek inportantzia handia dauka kimika anali-
tika kuantitatiboaren ar}oan. Kristale handiak lortzea inpor
tantzia handia dauka, zeren, honela jalkia iragazkorragoa i~
zanen baita, Ikus dezagun beraz, kristale handiak lortzeko

zenbait metodo,

Kristaleen tamaina handitzeko zenbait metodo

Dakigunez, jalki baten partikulen tamaina handitzeko
metodo bat zera da, gainsaturatze erlatiboa urritzea. Honeta

rako zenbait metobexperimental badaro,

a) Kontzentrazioa eta erreaktiboen botatze abiadura.-
Gainsaturazioca urritzeko metodo bat zera dateke, soluzio di
luituak erabiltzea, Honekin jalkiaren solukortasun biderdura

oso neurri ttipi batetan gainditzea lortzen dusu,

Erreaktiboa oso mantsoki gehitzen badugu gainsatura--

zioa osoz urritzea lortuko dugu,

Jakina, hauek zenbait muga experimental bacutela: so-
luzio dilutuen erabilpenak jalki galketen handitzea ekartzen
digu solukortasuna dela kausa; bestalde hauen iragazteak den
bora luze eramanen liguke, Er.eaktiboen gehitze mantsoak ana
lisiarako beharrezko den denbora luzatzen diru, beraw ez da

hau ere metocdo gomendagarri,
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b) Jalkien solukortasun bariazioak.- Maiz, gainsatura
7zio erlatiboa urri driteke, jalkiaren solukortasuna handi-
tuz, eratzen ari den bitartean; honek partikularen taﬁaiﬂa
handitzea baitakar, Hau lortzeko modu erabilkorrena zera da,
jalkitzea tenperatura altuetan egitea., Iragazketa baino le-
hen soluzioa hozten da solukortasunak sor ditzakeen galketak

murrizteko,

Zenbait substantziarekin, solukortasun erlat;boki al-
tua. eta honi dagokion gainsaturazio baxua duen egoera bateta
ra eramanaz, egon daitezkeen galketak murrizteko eta honela
Jjalkiketa osatzen dugu, Metodo hau, pH-aren eraginaz, solu-

kortasun aldakorra duten solidoekin erabiltzen da.

JATXI KRISTALINOEN LISERIKETA

Jalki kristalino bat bere sortzaile (1) den soluketa-
rekin kontaktuan uzten badugu errezkiago iragazten da, jalki
sorberria baino; eta gainera ez du ingurune iragatzaile den-
tsurik behar. Prozeso honi "liseriketa" deritzo, Liseriketa-
ren prozesoa kristaleen elkarrekiko zementaketan datza, Sor-
tzen diren multzoak edo agregatuak kristal bakunak baino han

diagoak diraj; oso errezki eutsiak izaten dira,

Tkus dezagun nola gertatzen den prozeso hau, Dakigu-
nez, jalkia osatzen duten ioiek eta soluketan dauden ioiek
oreka dinamiko batetan dihardute, Honen kontsekuentziaz soli
doaren etengabeko soluketa eta jalkitzea gertatzen da. Azke-

neko prozeso honen bidez, zubi batzuk era daitezke aldame-

(l) Erderaz, kontzeptu hau adierazteko "Liquido madre" eraw
biltzen da, agian Euskaraz likido ama erabil genezake,

_..41_



nean dauden partilrula solidoen artean, multzo kristalino bat

osatuz,
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JALKI GRABIMETRIKOEN KUTSADURA

Soluzioa batetan zenbait erreaktiboren eraginaz lor=-
tzen dugun jalkia kutsaturik dago neurri handi edo ttipi ba-

tetan soluzioan dauden beste ioiengatik.

Jalkien kutsaketa zenbait mekanismo bidez egin daite=-
ke. Nabariena zera da, erreaktiboa eranstean beste substan
tzia baten solukortasun biderkadura éainditzen denean biga-
rren jalki bat agertuz, Adibidez, zilar kloruroa jalki nahi
dugunean, bromuro ioia duen soluzioa batetan zilar ioia eran
tsiaz, kontu handiaz ibili behar dugu reren zilar gehiegi bo
tatzen badugu zilar bromuroaren solukortasun biderkadura gain

dituko dugu berau jalkiaz,

Zenbait jalki oso azkar eratzen dira erreaktiboa eran
tsi eta gero; beste batzuk ordea mantsuxeago eratzen dira, A
dibidez kaltzio oxalatoa azkarki jalkitzen da, Bestalde mag-
nesio oxalatoa oso mantsuki jalkitzen da., Bestea baino ofdu
bat berandugo jalkiko da. Kasu honetan bion jalkitze abiadu-
ra oso desberdinak dira eta beraz ioion banatze kuantitati-
boa errez lor daiteke, Halaz ere gerta daiteke kaltzio oxala
toa kutsaturik\éelditzea magnesi§ oxalatoaz, sbluzioa azkar-
ki jiragazten ez badugu. Kutsadura moeta honi post jalkiketa

deitzen zaio.,

Baina analisi grabimetriko bat egiterakoan akats han-
diena eta baztertzeko zailena den fenomenoa kojalkiketa da.,

Fenomeno hau substantzia solukor baten jalkiketan datza subs
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tantzia soluezinak eramana, Honek zera esan nahi du, jalkia

kutsaturik dagoela normalki solukorra den svbstantzi batetaz

KOJALKIKETA

Kojalkiketa moetak

Lau moeta desberdin dago, Honetako zein izanen den na

gusi solidoaren partikulen tamaina eta

mikoa emanen digute,

.

nen Tonposakera ki-

1- Azal adsorbaketa.~ Kutsatzailea solidoaren a=zalak

adsorbatu dituen ioiak eta kontra-ioiak eratzen duten konpo-

satua da,

2- Inklusio isomorfikoa (kriétale mixto baten erake-

ta).- Kojalki den konposatuak duen neurri (dimentsio) eta kon

posakera kimikoa halakoa da jalkiarem egitura kristalinoan

sar daitekeela tentsio edo distorsiorik sortu gabe,

3- Inklusio ez isomorfikoa (soluzio solido baten era-

keta) .- Badirudi kojalki den konposatua jalkian soluturik-da

goela,

ko Oklusioa.~

ren kristal egiturak

Azal adsorbaketa

Jalki guztiek
te bere azalarengain
fikoa handia denean,

nabaria du jalkiaren

Kutsatzaileak harrapaturik daude jalkia

dituen hutsunetan,

zenbait zikinkeria solukor eramaten du=~
jalkitzerakoan, Baina superfizie espezi
bakarrik, kojalkitako solidoak eragin

pisuan, Hots eragin nabari hau jalki ko
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loidaletan bakarrik emanen da,

Tkus dezagun adsorbaketak sortzen dituen akatsak nola
murriz daitezkeen, Kimikalariak badu zenbait bide hau lortze

ko, Hauen artean aipagarrienak hauexek diraj; tenperatura al-

tu eta soluzio diluituen erabilpena, liseriketa, ikuzketa

eta berjalkiketa,

Jadanik ikusi dugu aurreko horrialdeetan tenperatura

altu eta soluketa diluituen erabilpenak eta liseriketak du-

ten eragina. Ikus dezagun orain ikuzketa eta hberialkiketak

izaten dutena,

Koloide mamitu baten ikuzketa erabil daiteke, lehena-
go esan dugunez, kutsatzaileak murrizteko. Baina adsorbaketa
isoterma baten estudioak, l-irudia, zera adierazten digu i-
kuzketak geroz eta efektibotasun guttiago duela adsorbatuta-

ko kutsatzaile kantitatea urritzen denean,

P P

b e m—————

Konposoliuoren  pieua.

Adsorbabidako

1

P
H
G hoemm e mmmm mmm

<

AdsorbatutaXo Konpesalluaren
Kontentrazioa. solukelon
I- Irudia.- Adsorbatze isoterma tipikoa
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Adibidez jalki baten lehenengo ikuzketan, ikuz likidoan ku-
[ 4

tsatzailearen <c¢' kontzentrazioa dagoela suposatzen badugu,
jalkiak c¢ kantitatea b-rsino murriztuko litzateke; oreka kon
tzentrazioa ikuz likidoan b' izanaz, hau oso ttipia da jal-
kiaren gainean gelditzen den kutsatzaile pisuarekiko, Denbo-
ran zehar, jalkiaren gainean dagoen zikinkeria a-raine urri-
tuko genuke, likodoaren a' oreka kontzentrazioa arbuiagarria

da eta ondorengo ikuzketak ez dira efektiboak,

wvolian deskribaturiko egoera erabat jenerala da mamitu
tako koloide guztientzat, Kontuan izan behar dugu ur hutsez

ikuzten badugu jalkia peptidiza daitekeela,

Beste metodo bat berjalkiketa dugu. Solido bat bersol
baturik izaten denean, soluketa berriak jatorrizkoa baino ku
tsatzaile koﬁuru ttipiagoa ukanen du, RBeraz honek sortutako
jdlkia zikinkeria guttiago ukanen du. Berjalkiketa ez da po-
sible jalkiarentzat solbatzaile onik ez dagoenean, Gainera,
operazio hauetarako behar den denbora eta gerta daitezkeen
galketa mekanikoak ﬁetodo hau baztergarria bihurtgen dute ba

tez ere berjalkiketa bat baino gehiago egin behar denean,

Inklusio isomorfikoa

Antzeko forma geometrikotan kristalizatzen duten subs
tantziei substantzia isomorfo edo isomorfiko deritze, TRi kon
posatu isomorfo izan daitezen honoko karakteristika hauk be-

te behar dituzte:
1~ formula moeta berdina
2- beren konposagaien tamaina erlatiboak berdinak

3- beren atomo edo ioiak lotura moets berdinez lotﬁ-
. rik egotea, —46-
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Bi konposatu isomorfikok antzeko dimentsioak dituzte-
nean, biak gai dira bata bestea ordezkatzeko kristal sare ba
tetan distortsiorik sortu gabe, Honako ordezkaketa bat konpo
satuaren kristalketan zehar ematen da, Kristale mixto bat osa
tuko dute, Honetan konpo;atuaren atomoek edo ioiek betetzen
dituzten lekuak, parte batetan behintzat, substantzia isomor

fikoaren ioiek edo atomoek betetzen dute,

Jalki kristalino baten errketan zehar normalki solu-
korrak diren substantzia isomorfikoak arrastratuak izan dai-
tezke soluketatik at kristale mixto bat eraturik. Kojalkike-

ta moeta honi inklusio isomorfiko deitzen zaio.

Ez dago fenomeno hau alderatzeko metodo zuzenik eta

oso neketsua izaten da alderatzea.

Inklusio ezisomorfikoa

Zenbait prozeso experimentaletan zehar ezisomorfikoak
diren substantziak jalkiaren bidez arrastraturik izaten dira
soluketatik at inklusio isomorfiko bat osatzen dutela irudi
tuaz, Zikinkeria hauk badirudi homogeneoki distribuiturik dau
dela kristalan zehar; ez diote kristalari distortsio "handia
sortzen, eta gainera kojalkitako kantitatea independienteada
bal kondizio experimentalekiko bai jalkia ikuzteko eta lise=-

ritzeko moduarekiko,

Honek sortmen dituen problemak funtsean inklusio iso-

morfikoarenak dira,
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Oklusioa

Kojalkitze moeta honetan zikinkeria soluezin bat dago

harrapaturik jalkitako solidoaren kristal egituran, Beraz

kristal sarean inperfekzio bat sortzen da., Jeneralki, oklui-
tutako substantzia ez dago homogeneoki distribuiturik kris-
talean zehar, Bestalde, okluitutako substantzia kantitatea

kondizio experimentalen eragin zuzenpean dago,
~ Oklusioaren mekanismoa

Kontsidera dezagun bario ioiaren (Ba”) jalkiketa sul-
fato gisan (BaSOu). Lehenengo etapetan zehar soluketak bario
ioi eszeso bat ukanen du eta solikoak hauetako asko adsorba=
turik ukanen du azalean, Erreaktibo gehiago erantsiez gero,
sulfato ioiek bere lekua aurkituko dute partikulen azalaren
gainean, kontra-ioi geruzako anioiak deslekutuko dituzte eta
adsorbatutako bario ioiekin gonbinatu, Dudarik gabe prozeso '
hau oso azkar ematen da, beraz badaro posibilitatea zenbait
kontra-ioi extrainu deslekututa ez izatea eta solidoaz ingu-
ratuta gelditzea hau hazten ari den bitartean, Hau gertatzen -
bada inperfekzio bat izanen da kristale barruan, honek barne

ki adsorbituriko bario ioiak eta kontra-ioiak ukanen ditu,
- Liseriketaren erasina

Liseriketa modu oso efikaza dugu harrapaturiko kutsa-
tzaile kantitatea murrizteko. Experimentalki ikusiz izan da
okluitutako substantzia osoz murrizten dela liseriketan ze~

har, TIkus taula,
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Tiseriketaren erarsina berun nitrsto okluituta duen herun

sulfato jalki batctan,

Jalkian okluitutake nitratoa, zenbat

. denbora desberdinetan, portzentaia,
Liseriketa egoera

minutu 1 ordu 1 6 ordu 24 ordd
Soluketa
0,64 0,42 0,29 0,20
piro tenperaturara ’
Td. 90°c-tara o,ko 0,22

T4, priro temperaturara
0,39 0,37 0,29 0,19

HNO, O'0Ol-an egina

Id,-90 C-tara

HNO, 0,0l-an erina

1- Taula
Dakiguner, liseriketan zehar solutze eta berjalkitze
amai gabeko bat gertatzen da; hone't kristalea direkitzen du
eta harrapatutako zikinkeriak, edo parte bat behintzat aire-
an uzten ditu, Hauek, orduan sareko ioietaz erreenplazatuta

izan daitezke, kristal egitura perfektua eratzen,
- Oklusioak sortutako akatzen murriztea

Bi bide ezberdin dago hau lortzeko., Klasikoena zera

da jalkia normalki lortu eta gero liseritzen utzi,

Paina badago beste metodo bat Kolthoff eta Sandell-ek
proposatuta (1), Metodo honetan jalkia oso azkarki eratzen

da soluzio kontzentratu hotzak erabiliaz, Honetatik sortzen

(1) I. M. Kolthoff eta E,R. Sandell, "Textbook of Quantita-
tive Inorganic fnalysis", 3. argitaraldia, 136, horr., New

York: Rhe Macmillan Company, 1952,
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den nahasketa diluitzen da eta gau batetan zehar liseritzen
uzten da tenperatura altu batetan. Partikularen tamaina meto
do klasikoak sortzen duena baino ttipiagoa daj; okluitutako
kantitatea handiagoa izanen da, Bestalde jalkiaren liserike-
ta efektiboagoa da berkristaltze handiagoa izanen baita fing
ki zatiturik dagoen solidoak duen superfizie espezifikoaren-
gatik, Gainean partikulak ttipiagoak izateagatik zikinkeriék
ezin dira oso barnean egon; eta honengatik zikinkeriak aire-
an gelditzeko posibilitate handiagoa dago. etodo hau oso e-
rabilgarria da zenbait solidorekin, beste hatzurekin, ordea,
ez da gomendagarria., Zeintzuk diren jalki hauk experientziak

esanen digu,

POSTJALKIKETA

Postjalkiketa kutsadura moeta espezial bat dugu, Hon-
tan zikinkeria konposatu soluezin bat da, jalki analitikoaia
osoki edo osoki jalki denean, jalkitzen dena., Lojikoa denez

liseriketak kutsadura moeta hau handitzen du,

Postjalkiketa, ioiak jalkitze abiaduran onharriturik

banandu nahi direnean sortzen da,

JAILKITZE HONMOGENEOAREN TEKNIKA

Maiz kimikalariak gainsaturazio ttipia duten soluzio-
ak nahi ditu jalki analitikoa lortzeko; hauek errazkiago ira
gazten baitira eta gainera kojalkiketaz guttiago kutsatzen
dira, Gainsaturazio maila erreaktiboak tantaka botaz edo so-

luzio diluituak erabiliaz murriz daiteke, Baina honek muga
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edo limite praktiko batzuk baditu eta ez dira oso erresulta-
tu onak jasotzen, Zeren metodo hauek ez baitituzte bazter-
tzen gainsaturazio‘altua eta jalkitze azkarra, tanta hat bo-
tatzean gainsaturazio lokal bat agertzen da hau disnertsatzen

den arte,

Jalkitze homogeneoa metodo zorrotza dhgu, erreakzio
jalkiarrazle bat sortaraziz erreaktbboaren eransketak sSOr=
tzen duen gainsaturazio lokal altua desagertzea lortzen da,
Honela, erreaktoboa mantsuki generatuz; jalkiketa soluzio o-
soan zehar erreakzio kimiko baten bidez lortzen da. Prozeso-
an zehar, solutzaileak homogeneoa irauten du, jalkitzen ari
den ioiaren kontzentrazioarekiko eta erreaktiboarekiko; erre
akzio generatzailea mantsua bada gainsaturazio altua ekidi-
ten da eta solidoa mailaz majila soluketa osocaren zehar era~

tzen da,

Oso adibide inportantea da Urearen [(NHz)gco] erabil
pena hidroxilo (OH~) ioiak sortzeko, aluminio (Al), burdina
ferriko (F93+) eta torioa (Th) hidroxidoak jalkitzeko, Feno-
meno jalkitzailea beheko erreakzioa da, hau tenperatura al-
tuetan ematen da yparggx}urruntze puntua baino piska bat be=

hera¥X%eago,

(NHZ)ZCO + 3H,0 —— CO, * 2NH* + 20H"

2
Kasu tipiko bat dugu eta ordu bat edo behar ditu jalki
keta osoa lortzeko, Honela lortutako hidroxidoen itxura era
bat desberdina da amoniako (NH3) erantsiaz lortutakoekin gon
baratuaz, Bi metodoen bidez koloideak lortzen dira, baina hgo
mogeneoki lortutako solido mamituaren dentsitatea besteena

baino handiagoa da, eta kojalkitako kutsatzaile kantitatea
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ttipiagoa da. (1)

Jalki kristalinoak lor daitezke jalkitze homogeneoa

erabiliaz ere, Honekin kristale handiagoak lortzen ditugu,

Arrazoizko dateke jalki kristalinoen eratze homogeneo
ak metodo klasikoak baino oklusio guttigo sortzea, Jalkitze
homogeneoan zehar kristalearen hazketa mantsuagoa da eta den

bora gehiago dago adsorbitutako ioiak ordezkatuta izan daite

zen sarea osatzen duten ioiez,

Bestalde Jjalkitze homogeneoak ez du inongo eraginik

inklusioen murrizketan,

(1) Adibidez Gordon-ek [ L. Gordon, "Analytical Chemistry",
24, h59(1952)] egindako experimentotan dato hauek bildu

zituen:
Kutsaiee
soluketa. erreakitboa emattza Kartitates
Me‘hdo 0‘1 8\' oluminio NH3 H‘a,nﬂ'aka_ £ :
) ‘ AC(S)H)_; "
Kiasikoa dqr manganso erantsita manganeso gafy
JalKitze di%(‘ aluminio Area, homagenedd % o) 4
.4 & m
3 r
\’\Omoqﬁm 4.1‘- ™Tanganso Lortda ™manganso %afi
IT- Taula
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OXINAZIOA LTA ERNEVTTUKZIOA

Oxidazioa prozesu kimikoa da eta bertan oxigenoa fin-
katzen da, Oxisenoa errazki uzten duten gofrutzak oxidatzai-
leak dira, hala nola ur oxigenatua (H202) eta potasio klora-

toa (KClOB) bezala,

Ur oxigenatuaren oxidatze eraginez beruna (II) sulfu-
roa (PbS), sulfato bilakatzen da, eta hauxe da gertatzen den
~rroakzioa:

Pbs + U4 H0, —0s + hH,0 * Pb 504

OXIDAZIOA ETA ERUENUKZICAREN KONTZEPTU ELEKTRONIKOA

Ba daude beste erreakzio asko, heraietan oxigenoak par
te ez hartu arren, ikusi ditugunen oso antzerakoak direnak.
lauetarikoak dira:

2 Fe012 + C12 — 3 2 FeCl

3
2 HC1 = Mno, — MnCl2 + 2 H20 + 012
Hori horrela dela eta, beharrezko ilusi da oxidazio eta erre

dukzio kontzeptuak hedatzea, garrentzi handiagoa emanaz fengp

meno elektronikoari oxigenoak parte hartzeari baino,

Atomo batek edo atomo talde batek elektroiak galdu edo

karga positiboa gehitu egiten duenean oxidazioa iran dela e=-

saten da, Gorputz oxidatzaileek elektroiak hartzeko joera dg

te.

Alderantziz, erredukzioa karga negatiboen gehitrean,

edo Eositiboen gutitzean datza, Gorputz erredukzitzaileek e-

lektroiak galtzeko joera dute,
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Adibide honetan:

o
2 Fe012 + 012 _— 2 Fe013

Kloroa da oxidatzailea elektroiak (bat kasu honetan) hartzen

baititu kloruro ioi bihurtzen delarik:
c1®° + 1 — c1”
A
Alderantziz, Fe012 delakoaren ferroso ioia (F92 ) erredukzi~

tzailea da elektroiak (bat kasu honetan) uzten baititu, klo-

roari ematen diolarik:

+ -
Fe2 -~ 1 e —_— Fe3+

Ikus bigarren adibidean zein den oxidatzailea eta zein erre

dukzitzailea, eta zergatik,

OXTIDAZIO~ERREDUKZIO ERREAKZIOEN BATERATASUNA

Oxidatzaile izeneko substantzia ez da beti, nahitanahi

ez, oxidatzailea beste edozein erredukzitzailerekiko,

Murgil dezagun, adibidez, zinkazko ziri bat kobre {IT)
sulfatozko soluzio batetan; zenbait segundu barru zinka %o~
brez estalirik dagoela ikﬁsikgwdugu. Prozesu honetan gerta-

tzen diren erreakzio elektronikoak hauetxek ditugu:

o - 2+

Zn — R e ;__—9 Zn
cu®t 2 e — 5 cu°
Bertan garbi dakus~gu Cu2+ ioi oxidatzailea Cu metali
kora erreduzitzen dela zinkazko ziriari datxakiolarik, Hala-

24
ber Zn erredukzitzaileak bi elektroi uzten ditu Zn ioi bi

hurtuz eta soluziora pasatuz ZnSOu bezala,

Beste experientzia batetan Cu ziria sartuko dugu zi=

lar nitratozko (AgNOB) soluzjioan., Kobrezko ziria zilarrezko
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geruzaz estaltzen dela ikusiko dugu, Experientzia honetan ja
zoriko erreakzio elektronikoak: )

cu’® - 2 6" —— cu’

Ag+ + 1 e — 5 ag°
Bertan kobrea erredukzitzaile bezala konportatzen da eta =zi-

larra oxidatzaile bezala,

Esperientziok eta beste antzerako batzu ikusita ondo-

rio hauk atera ditzakegu:

a) Ez dago oxidatzailerik ez eta erredukzitzaile abso
luturik, Oxidazioa eta erredukzioa fenomeno erlatiboak ditu-
gu, eta erreakzioan parte hartzen duten substantzien izaerez
dependatzen dute, Beraz, ajente oxidatzaile eta erredukzi-
tzaileen zerrenda egin ahal izanen dugu eta bertatik erreak-
zioan parte hartzasn duten substantzien elkarrekiko konporta-
moldea jakinen dugu, Nolanahiko bi substantziaren artean, exr
redukzitzailea elektroiak hartzeko joera handiena duena iza-

nen da, eta oxidatzailea uzteko joera handiena duena,

b) Oxidazioa eta erredukzioa prozesu baterakoak dira,
beharrezkoa baita, bestek hartzeko, substantzia batek elek-
troiak utz ditzan, Honela dakusagu aurreko adibideetan: Zin-
kak bi elektroi ematen dio Cu2+ ioiari, eta, hala berean, ko
break bi elektroi ematen dizkio Ag+ bi ioiri, hauk zilar me-

taliko bihurtgzen direlarik,

ENERGIA ELEKTRIKOA PROZESU KIMIKOETAN: PILA VOLTATKOAK

Elektra korrentea, dakigunez, elektroi mugimendua da

eroale metalikoen barnetik, Baina eroale moeta guztietarik
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baditugu batzuk bigarren moeta (elektrolitoak) izenekoak; be
Tauek elektra kargen mugimendua permititzen dute bere barnec-
tik. Oxidazioa eta erredukzioa ere elektroi (transmutarioa)

da gorputz batzutatik bestetrra, Reraz, erlario hertsia dago

elektrizitatearen eta oxidazio-erredukzio fenomenoen artean,

Sar dezagun metalezko ziria beronen ioiak dituen solu
zio batetan, Zenbait kasutan ziri metalikoaren atomo batzuk,
ioi bezala, soluziora pasatzen direla nabaritzen cdaj; eta bes

te zenbaitetan fenomenoa guztiz alderantzizkoa da,

Hau dena, saioan parte hartzen duten indar napusienak
kontutan harturik explikatzen da, Hauk dira indarrok: alde
batetik lotura metalikoa, zeinek joera baitu metale solidoa-
ren barne eusteko sare metalikoa konposatzen duten doieiy
bestetik elektrolitoaren ioiek erakarri egiten dituzte beren
gana egitura metalikoaren barrukoak, soluziora eramanaz eta
beraiek inguraturik geratzen direlarik, Prozesu honi solbata

zioa deritzo eta hortarako behar den energiari solbatazio e-

nergia,

lHauk honela: solbatazio energia handiagoa denean lotu
ra metalikoarena baino, ioiak metaletik soluziora iraganen
dira, Horrelako bat gertatzen da Zn ziria Zn2+ ioiak dituen
soluzio azido batetan sartzen dugunean. Zinkak disoluzio ten

tsioa duela esanen dupgu eta ioiak aska-erazi egiten ditu.

Baldin eta lotura metalikoaren energia handiagoa bada
solbatazioarena baino ioiek joéra ukanen dute =ziri metali-
+

koan sartzeko, Honela gertatzen da kobrearen kasuan, Cu2

joiak dituen disoluzio batetan sartzen dugunean, Xobreak be-
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ra-, disolnzio tentsio ttikin on azaltzen du zinkak bainoeta

lorregatik trinkotasun (dertsitate) elektronikoa

izanen da,

Nilnzio tentsioak, hori dela eta, metnleen disoluzio-
ari ioink zeditzcko joera meurtzen du, ilandia dn zinkaren ka
suan eta ttikia %obreorenean,

Tasu bietan karra deskonnentsaketa sortzen da, T.ehen-
2t
bizikoan: soluzioak karsn positibo ns%ho eukio ditu, 7n
ioi disslbhatuetotik sortuak eotn zirialt ¥ar~a nerntibho werari

2+ . . . . R .
7n ioiek metrle barruan vtzi diturten eleXtroien;satik, Ni-

parren kasuan fenouienon cuztiz alderantzizkoa da, ziria posi

tiboki kargsatzen baita ecta solrvzioa nematihnoki,

¢

ilala ere, {onorien oz oo muoacabekoa,

7iriek joi disolbhrtuei erar-iten dien erakarnenarengca-
tik eta ioien elkarrenpgondiko hastendurarengatik, beti oreka

hatetara iristen da disoluziorren et ziriaren kargen artean

Oreka momontuan, ziri metnlikoaren eta beraren ioiak
dituen disoluzioaren arte o notentzial diferentziari elektro
do-disoluzio ukipen potentziala deritzo,

Neskribatutako fenomenoe:an dautza nila voltaikoak,

2+ 2+ . . . . .
7n eta Cu ioiak dituen disoluzio batetan 7Zn ta Cu-~zko zi
riak sartzen bacitusu, soluzioolc tahike morotsu hatez alden-
dualk, pila voltaikoa esinen cugu, Naniell pila izenekoa, Zink
zirian elektroi trinkotasun handia;oa daso obrezkoarenean
baino, eta horregatik, ziri biak eroali batez lotzen baditu-

1, korrentea jzanen rdusu zinktazko ziritik koebrezkoranino. Gal



vanometroa tartekatzen badugu korrentea nabarituko da elek-

trodo batetik bestera.

Pila voltaikoa agertzeko eskema bat erabiltzen da, eta

bertan ezkerrekaldean polo negatiboa ukanen dugu eskubikalde
an positiboa dugularik, Hala berean kontzentrapenak ere adie

razten dira:

+ +
Zn/zn2 1M // cu® 1M / Cu
6 ——— e — @
Pilaren buru negatiboa elektroi trinkotasun handiena . azal-

tzen duen elementuak osatzen du, liots, erredukzitzaileenak;
kasu honetan zinka da, oxidazio potentzial ttikiagoa baitu

edo, berdin dena, erredukzitzaileagoa da kobrea baind.

Daniell pila honetan elektrodoen arteko potentzial di
ferentzia FE = 1,10 volta da, eta handienetik potentzial tti
kiena kenduaz kalkulatzen da:

E

= 0,76 v, E + = = 0,34 v,

o Zn/Zn2+ ) Cu/Cu2

E pila = 0,76 - (~0,34) 1,10 v,

Zn/Zn2+ eta Cu/Cu2+ sistemei semielemento deritze, Bi
semielementoren konbinaketak elemento, zelula edo pila vol-

taikoa sortzen du,

Gorago ikusi ditugun E eta E 2+ dela

o Zn/Zn2+ o Cu/Cu

koak, elementu horien potentzial normalak dira, Dakigunez
zinkazko ziriaren eta Zq2+ joiak dituen soluzioaren artean
potentzial diferentzia bat dago, eta beharrezkoa da potentza
leak ezagutzeﬁ elementuen oxidatze edo erredukzitze ahalmena

ezagutzeko, Baina ezinezkoa da, zuzenean, ziriaren eta diso-
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luzioaren arteko potentzial diferentzia neurtzea, neurketa e
giteko beste ziriren bat sartu behar bailitzateke disoluzio-

an, eta era horretan ez genuke nahi duguna neurtuko,

Hori dela eta ez dugu elektrodo-disoluzio ukipen po~
tentzialea neurtuko, erdielementuen potentzialea baizik hi-
drogenozko elektrodo normalarekiko, honen potentzialari zero

balioa ematen diogularik,

Honela zink elementuaren potentziale normala neurtée-
ko honongo pila erabiliko dugu:
zn/zn?* (1 molar) // H' (1 molar) / H,(Pt)
Pila honen potentzial diferentzia hauxe dukegu:

= - = [
Eo pila Eo Zn Eo H2 0176 V.

- - t
E, H2— 0 esan dugunez, beraz Eo’Zn = 0'76 V,

Horrela elementu guztien potentzial diferentzia neurtu ahal

ukanen dugu,

Nernst-en teoria elektrodo-disoluzio potentzialaz,

Nernst-~en teoriaren arauera, elektro-disoluzio poten-
tzialea mugatzen duten zenbait faktore hauk dira:

a) Metalearen eta soluzioko iocien izaera,

b) Disoluzioaren kontzentrapen ionikoa,

c) Tenperatura, horretaz dependatzen baitu prozesu ki

mikoan parte hartzen duten loturen egonkortasunak,

Prozesu hauk sistemaren energia askeak (libreak) kon-
trolatzen ditu. Erreakzioko energia askearen guttimena eta

pilan sortutako energia elektrikoa berdinak dira,

Nernst-ek honelaxe kalkulatzen du elektwodo-disoluzio

=59-



potentzial diferentzia: Toiek disoluzioara irer teko -nFT lan
elektrikoa egiten dutela onhartzen du, non E elektrodo-diso-~
luzio potentzial diferentzia beilitzeteke, F TFaraday-a

(96.500 Coulomb) eta n era oxidotu etr err~cduritunren artean

trukatzen den elektroi XkXonurua,

Teste aldetik, disoluzioo ioick cre ha “ute ioora =7i

rian jalkitzeko eta prozesuan energin nsl-earen aldeeta hau~

xe dugu:

[ovicntual

m e — e ot — — o o —
AG RT. 1In [crreduz TEua)

il

N¥on I masen konstontea haita (Jou]e-tnu emanal, T tenperatu-
Ta absolutuaj [oxidntuél era nxidatuanren “ontrzentrarioa, cota

@rr@duzituﬂ ~rra crroduzituaren kontzentrarzioa,

Orckan enercia biek berdinak izan behar dutenez cero:

‘ o foxd

- nePLEL = R In gantaY

eta hortik: B = - -St-.ln EQEJ—
AT [ffirred]

Adierazpide hau “ernst-en formula du u,

Fra oxidatuaren lontzentrazina ota era errcduritunren
kontzentrazioa berdinak direnean E zero dela ikusiko ruru,
baina hau exnerimentalli jazotren ez denez rero beharrezko
zaigu formulari termino berri bat eranstec, Termino berri hor

b

.ri potentziale normala deritzo eta EO delakoaz errenresenta-

tu,
flori dela eta Nernst-en {ormula orokorrs hauxe izanen
da:
Eo= B T o doxd
o nk frrredy
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Ohizkoagoa da lo ~ritmo dezimnlak erabiltzea neperianoak bai
. [}
no, beraz transformakuntza eginez eta R, F eta T-aren (25 C)

balioak ordezkatuz:

E=E = ~==== -. log

Metalearen oxidazio potentzialea bhandiangoa da zenbat eta han
diagoa izan beraren hidratazio energsia, eta zonbat eta ttie
kiafrFoa izan ionizazio notentzialea, lorrecatik metale alkali

noak oxidazio potentziale normalen taularen buruan daude,

Here ioiak dauzkan soluzio batctan mureilduta dacoen
metale baten potentzialea kalkulatu nahi denean Nermst-en for

mula hauxe dukesus

c ioien kontzentrazioa delarik, eta n metalerren elektroba-

lentzia,

HITPOGINCAR! N POTIMNTZTALT NODMATLA ETA UTIROGENOZYO RIEFTRODNO

NORMATA,

Flektrokimikak ez du bide erokirik metale-~disoluzio
eta oxidario-erredukrio notentzialeak zuzen-zuzenean neurtze
ko, Horrerntik renbaraketaz egsiten dira neurketak eta hidro-
menozko elektrodo normala hartu da errefer~ntzia bezala, be-
raren potentziale normalari zero halioa ematen diogularik,
Potentziale normal honetrz oinharrituriko potentzialeak hi-
drorsena eskalari darorzkiola esanen dupu, l'ala erce ez dira,
bere izatez, potentzialecak hairik eta metaleafen elektrodoalk

eta hidro~ennzko ele'trodo normnlak sortutako nileren indar
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elektra eragileak,

Ikus dezagun orain nola kalkula metaleen potentziale~

ak eta hortarako hidrogenozko elektrodo normala azalduko du~

gu:

Har dezagun H' ioiak dituen soluzio bat, beraren kon-
tzentrazioa [ﬁ’] = 1 delarik, Beraz pH = 1, Horrelako disolum
zio bat lortzeko azido bortitz bat erabiliko dugu 1 M kon-

tzentrazioarekin,

Disoluzioan platinozko =zi-

ria sartuko dugu eta hodi
(h-————4_H1 bat, bertatik hidrogenoa bur
builezten dugularik, Era hg

| | rretan Platinoak hidrogeno

kantitate inportanteak har-

-1 tzen ditu bere azalean eta

\\;

horregatik platinoak ez du

platino bezala jokatzen hiw

+

drogenoa bezala baizik, H ioien kontzentrazioa 1IN delako e~

lektrodoari NORMAL deritzo,

Lehen ikusi dugun bezala soluzioaren eta hidrogenozko
elektrodoaren artean tentsio bat (elektrikoa) dago, neur ezin
daitekeena, baina zero balorea ematen dioguna (E = 0), Hidrg

genozko elektrodo normala honelaxe idazten da: H,E,N,
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Eman dezagun Ag/Ag’

)

sistemaren potentzia

~—=%-Y, lea kalkulatu nahi

dugula H.E.N delakoa

rekiko,

H Irudian agertzen den

bezala eginen dugu

Ag* (MEE]

muntaria,

Soluzio biak soluzipo
en karakteristikak azidatzen ez dituen gatz batez osaturiko

zubi elektrolitiko batez batuko ditugu, Gatza potasio nitra-

toa izan daiteke (KNOB)'

Lot ditzagun elektrodo biak zirkuitu batez eta‘volti-
metroa tarteka, Voltimetroak ematen digun neurria Ag/Ag+ er-
red-ox sistemaren tentsioa dateke, baina potentziale hori Ag"
ioien kontzentrazidﬁindependiente ezin izan daitekeenez hau-

xe ukanen dugu formula:

Non E° konstante baita Ag/Ag' sistemarentzat, n erre-
akzioan parte hartzen duten elektroi kopurua, eta F Farada-

ya.

ng = 1 kasuan E = Eo’ hots Eo sistemaren potentzia-
le normala da, hau da, erred-ox potentzialea da,[Agf}: 1 de-

nean,

Potentziale normal hauk taulatuak daude eta hona -he-

men horietariko balore batzu; 1, irudian,
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Oxidazio

peyantzialeak soluzio azidotlan

Lt
K/K*
Rb/Rb*
Ca/Ce*
I /Ra**
Ba/Bat*¥
Sr/Sett
Cascat*
Ha/Nat

. La/La*?
“ Ce/Ce™!

N/Ng®?
g fsm*l
Gu/Ga*?
NMp/Mgtt
N A

2 n/Am*Y
L ./Lu*?

3
THUTIFS
Tia/MatY

‘To

L B0y

5780y

© /Ty
1Tt
/Tt

¢ gCrt
1Te/Te
/TIBr
»/NbiOs

LUt

A/ A

2/Ga*?
ShH,/8b
2/ POy

Ph/Pbly
Pb/PbSO¢
In/in*?
TIATI®
PL/PLS
Pb/PbBny

7 Co/Co™™*

1

H PO/ H PO
Pb/PbCia
e
V/VIOH) *
Sn/SnF,"
NiZNI**
NyH* /Ny
51047/50,7
Cu/Cul
Ag/Agl
Ge/GeOy
Sn/Sn**
Po/Pr*+
W/WO,
H$10:"/H 150,
Ha/Hel™
Hy/H*
Ac/Ag{510017!
Cu/Cullr

U0y */U0s*+
PHy /P
Ag/AgBr
Tivy/TioY*
SIH /Si
Cu/CuCl
1H1S/S
Npo:/NpN
Sn**/Sa*¢
Sb/Sbi0s
Cu*/Cu*

+ Bi/BiOCH

=

H1503/50.°
Hg/HgBr,~
Ag/AgCl
As/HAOr
Re/ReQy
Bi/BIO*
UHuortt
Cu/Cu**
Ag/AglOy

- FelCN)J™Y/

IS

Fe(CN) ™t
VAVOrE
Re/ReQy™
HCN/CyNy
$1047/H180,
RU/RACT!
Az/AgCrO¢

. 8/15:80,

0.37
0,36
0.34
0.34
0.30
0.28
0.28
0,28
0.27
0.26
0.25
0,28
0.25
0.23
0,22
0,19
0.1
oS
0,14
0.3
0.09
0,08
0.04
0.00
—omt
-0.01
-G08
-0.36
-0.10
-0t
-=0.10
—c.4
~0.4
-0,18
-0.15
-o.15
-0,15
-~0.16
~C,17
-0.21
-0.12
-0.25
—-0.28
~0,32
-0
-0.04
~035

-C.36
-0.16
~0.36
=237
=040
—044
~0 A4S
—0.43%

v

“

ReOs/ReQ”
$4047/H150,
CufCu*
Te/TeOs

1%/1s

/4"
CuCi/Cu**
Ag/AgNrO,
Te/Te(OH),*
HA01/H3A804
Ag/AgNOy
Mn0,"/MnO.~
H150)/$:00™
PL/PtDr”
SbO*/Sh(hy
PY/PdBr~
Ru/RuCl”
uttuo,*
P3/PACI”
CuBr/Cu**
Au/Au(SCN} "~
PLCL"/PCIe™
Hi01/Os
iTe/Te
PUPLCI™
Se/H35¢0;
Np*Y/NpOy*
1e/1rCig "
Fe**/Fet?
He/Hg
Aglag®
N;D/NOy™
O/,
Cul/Cu**
Au/AuBry”
Hat*/ie**

Puds*/PuOt .

HNOy/NO,™
NO/NO,™
Au/Aubry”
Puti/putt
Pt/PLUOH)y
Pe/P "
trBre~4/1eBre™!
NO/HNO,y
Au/AuCl™
Vet /voH)
I /rC”
TeOs/HiTeOs
NO/N1O,
Pu*!/PuOy**
Be™/DBry
HNO/NsOy
Cu(CNY™/Cu**
Put{/Pe0y”
H1Se01/5eQ4™

Jarraipena

NpOs*/NpOs** =118

C10,7/C10,~ -1
13/10,~ - 110
HCI04/C10y* ~1,20
11,0/0, . -n1)
Ma™*/MaOy -8
TI*/TIM - 1,28
Am*7AmOy* - 1,16
NH /Ny Y -1,24
HCI0+/T104 -1.18
PdClL~/PUCH™ -1,19
N3O/HNO, -1,1¢
Ce*/CryOn” -L3
NHY/NH,0HY - 1,38
Ci7/Ciy -1.36

NyHt/NHOHY =42

Au/Au{OH),y
IY/HIO

~ Pb**/Pb0y

Au/Aut?
Ma**/Ma*!
Ma**/MnO”
Dry/Br0~
Bry/HAQ

- BiO*/Ri0y

» 1047/H104

Bk*i/ et
1 Cetd/Cett
Cl:/HCIO
© AmOy*/AmOy**
' HCIO/HCIO,

-+ CNI**/RNiOy

— 145
-1,43
=146
-1,50
~1.51
- 151
-1.52
—1.59
—-1,59
-6
-1,6
- 1,61
~1,63
-1,64
—1.64
- 1,68

PhSO/ PLOs -1.69
AT/ A0, ~1,69
MnO/MnO™ -1,10
Au/Au™ EER A
AM*I/A MmO ¢ —1,7)
L0/ 1,0, -1,77
s Cott/Cot -0
« Fe*¥/Fe0 ™ -9
S AgT/AET” —-1,08
+ 80(7/52087 ~2.01
<D0y -107
F~/¥,0 ~2,1
CAmMmTYAmY ~218
F™/Fa —-2.87
HF/Fy ~23,00

Oxidazio potantzialeak soluzio busikotan

Ca/Ca(OH), 3.0
Sr/St(OH)y- 8H,0 109
Ba/Ba(OH)y-8Hy0 2,97

La/Le(O10); 2,93
Lu/Lu{OH); .1
Mg/Mg(OH)y 2,62
Be/Bes0,7 2,61
Th/Th{OH), 248
Pu/Pu(OH); 2.41
U/uU0, 1.3,
2r/Zr0y - HyQ 2,33
AlZAHOH) " 238
U(OH)3/UOH)+ 22

U/U(OH), nit
P/H POy 1,05
B/HBOy™ [R5
Si/Si0y” 1L
HPOy"/HPOL™ 18!
Mn/Mn(OH)y R
Cr/Cr{CH)s L3,
Zn/Zn(CN)(" 1,24
Zn/Zn(OHYy 1,28
Ga/Ga(oMy,~ 11t
Zn/Zn(OH) " 1,24
Cr/Cr(OR)™ 1.2

Te™/Te L4
HPO,™/PO™? (R
$,0,7/50,~ Lo
W/W0,” 1,04
Mo/MaO,” 1,03
Cd/Ca(CNyy™ 108
Zn/ZaiNl) 1.04
In/in(CH)y 1.0

PUlOH)Y/PulOH),  0.95
S0,7/5C,” 0,64

Se™/Se
Sn/Sn(OH) ™

© Sn(OH), 7/

Sa(OH) W~

PP
Fe/Fe(OH)y
Hy/H10
Cd/Cd(011)y
Co/Co(OH) g
Ni/Ni{(QOH),y
As/A1(OH) ™
A3(OH) "/A0,?
S§b/S6(OH}™
ReOy/ReQ,”
Re/ReQ™
$:0,7/50,
Re/ReOy
Te/TeOs™
Fe(OH)1/Fe(OH)y
Pb/Pb(OM},~
s§°/s
Bi/BiO,
Cu/Cu(CN)s~
Hg/HR(CN) ™
Se/Se0y”
Cu/Cus0
TI/TICH
Ag/Ag(CN)™
Cr{OH)1/Cr0™
Cu/Cu(NHys*
Cus0/Cu(OH)y
HO:™/04
THOH)/TI(OR),
Mn(OH)1/MnOg
NOs™/NO,™

0,92
0,91

0.90
0.39
F
0.83
0.1
013
on
0.68
0.67
0.56
0.59
0.58
0.58
0.58
a.57
0.56
0,54
0,48
0.44
0,43
0,37
0.7
0,36
0,34
0.5
0.13
0.12
0,08
0,08
0,08
0.08
=001

Rh/Rh20, T -0.04
5e0;7/SeQ” ~0,08
Pd/Pd(OH)y -0.07
$1017/S.0¢7 ~0,08
He/HgO ~0,10
NHy/NaH -0.1
1r/ 130, —-0.1
Co(NH)**/

Co(NH,a) ¥ ~0,1
Mn(OH)y/

Mn(OH), -0.t
Pu/PL(OIt), -0,18
Co(OH)y/Co(OH); -0.17
PbO/PbOs -0.25
17710, -0.26
Ci0y~/CIOy™ -0,13
Ag/Ag:O -0.34
ClO:~/CIO"~ -036
TeO,™/TeQ,™ -0
OH~/0, =-0.40
Ni(OH) 3/ NiOy —0.49
17710~ -0.19
Ag10/A O ~0.57
MnO2/MnO~ ~0.60
RuO.~/RuO~ —-0,60
Be/Dr0, ™ —0.61
C.O7/C10+™ —0.66
102=/7H, 104~ -a.7
NaH(/NH,0H —0.73
Br=/BrO™ —-0.76
CHT/HO,™ —0.58
C:=/Cio0~ —0.89
C101=/CiOy - 116
0:/0, — 124




Taulatik hauxe atera dezakegur

a) Zenba£ eta gorago egon elementu bat sail honetan,
hainbat erreduzitzaileagoa.izanen da, Alderantzisx,
zénbat eta beherago hainbat eta oxidatzaileago,

b) Hidrogenoa baino'gorago dauden metaleek desplazatwu .
eginen dute Hidrogenoa berewkonbimazioetatik,

c) Metale batek beste deslojeatuko du bere konbinazig

>

etatik bere gainetik badago.

Hauxe izan daiteke beste erred-ox sistema bat: Metale
baten bi era oxidatuak, hots, metale berdinaren ioi ezberdi-

neko disoluzioca, Potentzialea dago 1ol bien artean, Eman de-

. + ’
zagun Fe3 eta Fez’ ioiak dituen
Pt disoluzioa, eta beraiekin erre-
1 akzionatzen ez duen ziria sar

l . deJ;gun; horretarako ;iriak mp-

:

tale noblea izan behar du, adi-
e ¥
bidez Pt edo Ag. Neur dezaggn

" .
&_ ikusi dugun legez, platinoaren

potentzialea hidrogenozko elek-
trodo normalarekiko, Potentzial
diferentzia dagoela ikusiko dugu, Ikus dezagun nondik SOr-
tuas

Alde batetik hauxe dugu: Feo' + 1 e~ —————3 Fe?’
Elektroi hori platinotik hartzen du, platinoa positiboki kar
gatzen delarik disoluzioarekiko,

Beste aldetik: Fe2' B re?" + 1 o™

Elektroi hori platinora pasatzen da platinoa negatiboki karﬁ.
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gatzen zaigularik, Bi joerok berdinak direnean ez da ezer Jja
zotzen, baina baj, ordea, potentzial diferentzia dagoenean
ziriaren eta soluzioaren artean, Orduan Voltimetroan nabari-

tuko da diferentzia hori, Voltimetroak ematen digun poten-
tzial diferentzia Fe%/l"ez'r sistemaren erred-ox diferentzia

dateke, eta ioi bien kontzentrazioaz dependatzen du.

Nernst-en formularen arauera potentzial diferentzia

hauxe da:

3
B-p, + 0006 5 [red]
[Fe™"]
Edo jenaralean hartuta hauxe dugu:
0'06 lox])
B= B 1 =mxTo- 198 187wy

Baldin eta YOi):[Erre{] bada E = E, izanen da, eta aurre
koaren analogiaz sistemaren potentziale normalaz izendatuko

dugu, Balio hauetarako ere ba daude taulak,

Erred-ox erreakzio beste moeta bat,protoiek (H') par-
te hartzen dutenekoa izan daiteke, Moeta horietarikoa hauxe
dugu:

3w ¥ *a 3-
AsOu T 2 H +2 & wormemeccamaas > AsO3 + H20

Erréakzioa gerta dadin protoiak behar dira disoluzioan be-

raiek gabe ezin baitaiteke uraren erakuntza jazo.,

Oxidatzailea artseniatoa (AsOZ—) izanen da elektroiak
hartzen dituelako, eta erreduzitzailea artseni_toa (Asog-)
utzi égiten dituelako, Bien artean potentzialea dugu, hidro=
genozko elektrodo normalearekiko neur daitekeena, Nernst-en

formulak, kasu honetan, H ioien - kontzentrazioa sartuko du:

0106_ 1., LASO 7 w2



Beraz, potentzialeak soluzioaren

Pt

pH-az dependatuko du eta oxidatzai

learen ahalmena erred-ox sistema-~

ren potentzialeaz neurtzen denez,
a-

As Oy

oxidatzailearen botereak pH-az de-

-
As O pendatuko du,

Ikus dezagun adibide bats

-

3=~ + -
AsOj  + 2T + 2 H' ~-ee-- > AsO3 + I, x Hy0

'Inguruﬁe azidotan As0}~ delakoa gauza da I  ioia oxidatzeko,
oxidatze ahalmena protoien kontzentrazioarekin batera handi-
tzen baita, Azidotasuna guttitzen.den neurrian guttitzen da
oxidatzailearen ahalmenaj; eta honela, ingurune neutrotan ar-
tseniatoaren (Asog-) oxidatze ahalmena hain txikia  izanik,
erreakzioa alderantziz gertatzen da, Ingurune alkalinoaren

kasua ez dugu ikusiko, iodoa (Iz) ez baitaiteke izan inguru-

ne honetan,

ITkus dezagjun amaitzeko Eo-aren esannahia,
------- 3-'---- = 1 denean, E = E_ . Honi ere analogiaz potentziale
normala deritzo eta pl-az dependatzen duenez, beraren balio~

ak pH-aren balioen arauera ematen dira tauletan,

ERRED-OX FRREAKZIOEN NORANTZAREN AURRESANA

3+
Demagun F93+, F92 eta Agt ioiak dituen disoluzioa du

gula, eta bertan silarrezko ziria sartzen dugula, Ikus daite

keenez bi erred-ox sistema ditugu:
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A Ag" (oxid.) ret. (0xid.)
eta 24
Ag (Erred,). 1re”™ (Erred.)

Honongo erreakzioa gerta daiteke
e
bi sistemen artean, nahiz alde ba

Fe** duM
T tera ala bestera:
RY odnn ‘
* 2+ >
toooM Feo v ae —— Fe T+ Ag
Ay e € < e g

Ez dakigu zein aldetara abiétuko

den eta jakiteko erred-ox potentzialea kalkulatuko dugu sis-
tema bientzat:

Fe3+/Fe2+ sistemarentzat:

06 001

- o' - 1 L - ]
El = E + -5--.log o758 = 0'07 - 0'04 = 0'73 Vol,
Ag+/Ag sistemarentzats:
*  0'06 . . .
E2 = Eo + 'ﬁf"l°g 0'02 = 0'80 - 0'10 = 0-70 Vol, -

Arau orokorra

Potentiiale altueﬁﬁ duen sistemaren oxidatzaileak, po
tentziale ttikiena duen sistemaren erreduzitzailea oxidatuko
du,,

Beraz, erreakzioa hauxe dugu:
3t 4+ A —— Fez* + Ag+
34+

Fe
Kontutan hartu behar da Fe ioiaren kontzentrazioa ttikitu-
az doala, Fe2+ eta Ag+ ioiena handitu egiten den bitartean,

Era berean E, potentzialea ttikitu eginen da eta E2 handitu,

1

biak balio berdinera iritsi arte, Orduan oreka ukaﬁen dugu

eta erreakzioa geratu egineﬁ da,



Jeneralean: Bi sistema baditugu "0Ox Ox
E 1 g 2
Erred1 Erred2
eta aztertzeko dugun erreakzioa hau bada:
— e
Ox;, + Erred, ———— O0x, + Erred,
E.> E2 bada, erreakzio eskubikaldera abiatuko da,.E;, ttikitu

1
egiten delarik,

1

El‘"EZ bada, erreakzio bestekaldera doake, eta Ei handitu,

E1=E2 bada oreka dago, eta ez dago erreakziorik.

Tkus dezagun beste adibide bat: .
o . hr 3t
Honongo bi sistema hauk Ce 0102 M Fe
eta

, ¥
3* oro1 M Fo? 0'05 M

0'01 M
Ce

Eta hemengo hauk dira sistema horien potentzialeak:

[
0'06,103 5.9.2 -

1 = Eg T 1'70° + 0'06 log 2 = 1'72

(ce”™) : -

1
5]
+

E

1]

0'77 + 0'06 log 1/5 = 0'73

E, = E + --——-1 LE-ESI

., +
Nola 1,72) 0,73 den, Ceu ioisk Fe2' oxidatuko du, erreak

zio hau delariks

ceh++ 2+ ' 3+

Fe cmmmeme=3  Ce 3

+ Fe

Erreakzioa aurreratu ahala, Ceu+ kontzentraz%oa ttikitu eta -

3+
Ce3+ delakoarena handitu egiten da. Berdin esan genezake Fe2

delakoaz, zein ttikitu egiten baita, eta F93+-az, hau handi-
tu egiten delarik,

Era berean E1 ttikitu egiten da eta E, handitu, . -

2

E, = E2 denean oreka lortzen da, eta hauxe da betetzen den

1
formula: Lt
0106 (Ce’ ) J 0106 (Fe3+l '
E + ==-=,l0g 232xci = E_ & —=.log == eeo(1)
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Masen arteko ekintza legeak ematen duen oreka legearen araue

‘ras

K o (ce¥) (red')
(ce'™) (Feo')

Nola (1) eta (2) adierazpideak berdinak diren:

E -E ! 3+ 3+
o o (ce” ) (Fe

——mrmrme = 10g ~timpeielacgmas = log K
6708 (Ce™) (Fe2T)

K (oreka konstantea) potentzialarekin lotzen duen erlazioa
hauxe dugu:
E -E !
o o
—mrmi~
K=10666
‘Hori dela eta, zenbat eta handiagoa izan EO-EO' diferentzia

hainbat handiagoa dateke Kj; beraz desplazatuagoa egonen da er

reakzioa,
Gure kasuan Kf‘—'lO5 , eta nola Eo eta Eé balioez de-
pendatzen duen, balioak berdintsuak badira erreakzioak’ 0s0

gutxi desplazatuak egonen dira,

Osa dezagun pila bat sistema bietaz., Anperimetro batez zir-
kuito barnetik korrentea pasatzen dela frogatuko dugu, Xor-
rente hori erreakzio kimiko bategaitik produzitzen da, Elekw
trodo bataren rotentzialea bestea baino altuagoa dela, sistg»
mawgakoitzaren notentzialeak kalkulatuz egiazta daiteke, On-
dorioz elektra korrentea d;teke sistema batetik hestera, ho-
nongo erreakziotik sortuacz ‘

+ -
Feo'  mmmmmee- > Feot +  le

INg

Erreakzio horren elektroia beste sistemara iraganen da, Ce

delakoak xurgatzen duelarik:

eu» N - 3+

C le  commeoeaa > Ce



Beraz, erreakzioca gertatu egin da nahiz sistemak ontzi berbe
ran ez egon, Berau posible da soilik elektroi transferentziaz

*

ko erreakzioetan,

KONPLEXUEN ERAKUNTZAK ERRED-~-0OX POTENTZIALEARI DION FERAGINA, -

Erred-ox edozein sistemarentzat formula orokorra hau-

xe dugus

_ 0106 @x.% '
B = EBy+ -5 =--10¢ rirredly

eta berak oxidatzailearen ahalmena neurtzen digu, Sistemari
konplexuak eratzeko gal den ajente bat gehitzen diogunean.ig

temaren erred-ox notentzialea aldatzen dugu,

Eratzen den konplexué, era oxidatuarekin eratzen bada
potentzialea txikitu egiten da; eta, alderantziz, era errzdu
zituarekin eratzen badugu handitu eginen da potentzialori,

Dgkusagun adibide bat:

¥ -
Honongo sistema bBadugus: Cu2 *le ——mece—a- » cu' ‘
2%
L
non E = Eo+ _Q_I?Q_.log Lgl_l-- baita,
(cu*)

Gehi diezaiogun sistemari ajente konplexatzaile bat, .
hala nola CN ioia; beronek oso konplexu egonkorrak eratzen

ditu Cu+ delakoarekin, erreakzioan agertzen den bezala:

Erreakzio hori dela bide Cu2+ ioia (zein oxidatzaile ahula
baita) oxidatzaile bortitza bihurtzen da, erred-ox éotentzig
lea handitu egiten baita,

Ikus dezngun, orain, nola azal daitekeen oxidatze botere han

ditze hori:
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Benzidina HZN—<C::>>“<iE§;>-NH2 kolorgeak, ?xidatzai

le batez oxidatu egiten da eta kolore urdin bizia hartzen du,

.

Kolore aidaketa horregatik benzidina oxidatzaileen identifis

katzailea da:
HZN-<z§§>><:::>'NH2 _-oxidatzean , HN:<j>4Ci>=NH

i kolorgea urdin bizia
Benzidinak hartzen duen kolore urdin bizia beraren lotura bi
koitzei esker da, lotura bikoitz konjugatuak dituzten konpo-
satu organikoek oso kolore biziak izaten béitituzte.
Benzidina, esan dezagun datorkiguna entenditzeko, ez du kolo
rerik ematén oxidatzaile ahulekin, eta horregatik:

By
Cu2 4+ Dbenzidina e——ece—e-- > kolorgea

Cu2++ benzidina + CN-. —emeeen > kolore urdin bizia
Erreakziook ikusirik bigarrena ulertezina litzateke, CN_
delakoa oxidatzailea ez izanez gain erreduzitzailea baita, .

Fenomenoa, hala eta guztiz ere, esandako konplexuaren era-

kuntzaz azaltzen da,

~ Diogun, aurrera baino lehen, ez dagoela beste ioirik,CN-
‘er exik, Kolore .urdino. emoken dueniK Gt delaXoarekin efo. benadinareKin, Berar erreakziva

CN~ ioia identifikatzeko erreakzio espezifikoa da,

Zianuro ioiak, konplexua eratzerakoan Cu+ioiarekin,
-
erred-ox potentzialea handitzen du, eta ondorioz, Cu2 -aren

oxidatze boterea handitu.

JALKTEN ERAGINA ERRED-0OX POTENTZIALEET

Baldin eta era oxidatua jalkitzen bada potentzialea

txikitu egiten daj era erreduzitua jalkitzen bada handitu e-
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giten da erred-ox potentzialea, Azal dezarun esandakoa adibi
de hatez:

Sistema hau badugu: Ag 10 M
Ag

Beraren potentzialea:

E = E_ + 0'06.1lo0g 1072 = 0180 ~ 0'12 = 0'62
tehi dezagun ioi bat (C1~ adibidez) Ag' delakoarekin jalkia
eratuko duena, Jlortarako azido klorhidriko (ﬂCl) 0,1 M gehi-
tuko dugu. Lehenbiziko tanta bota orduko ApCl-a (zilar kloru
roa) jalkitzen dela ikusiko dupgu, eta, pentsa daitekeenez,

Ag* ioiaren kontzentrazioa txikitu eginen da,

Sistemaren erred-oX potentzialea hauxe da:

E= E_ + 0'06.10g (Ag™) = 0'80 + 0'06.10g (Ag™)

baina nola (Ag) . (C17) = K den, (ag¥) = =Zz22 1--- = 2.10

Eta potentzialearen formulan ordezkatzen:

E = 0'80 + 0'06.1og (2.10'9) 0'29
Erred-ox potentzialearen balioa, frogatu dugunez, oso txiki-
tu da; beraz, HCl-arekin zilar metalikoa erreduzitzaile bor-

titza bihurtzen da,

URAREN ERRED-0X SISTENAK

Ikus dezagun orain uraren konportamoldea erred-ox sis
tema bezala, Erreakzio hauetan ikus daitekeenez urak bi kon-
portamolde ditu:

Bata oxidatzaile bezala (erreduzitu egiten delarik):

2 H' 2 &7 mm—— W,



Eta bestea erreduzitzaile bezala:

11,0 e JO_ 4+ 2 H'+ 2 e

2 ~ 2

Ura erreakzio horien arauvera oxigennra oxicda ala hidrorsenora

erreduzi daiteke,

las gaitezen lehenbizikoarekin: 2 1+ 28 -----3 H,

Nernst-en formularen arauera, beraren potentzialea hauxe da:

©, 0'06 "2
E = E  t--p===.log (H')
Eta hortik: E =B  + 0'06.1og (%)
(1*) = 1 denean E = E_ izanen da, eta, esan bezala, hidroge-

nozko elektrodo normalearentzat harturiko erizpidearen araue
ra Eo-k zero balioa du,
Beraz: E = - 0'06,.pH ;s log (H') = - pH  Dbaita,
Pigarren erreakzioarentzat:
+ -
H,0 ——cee——e > -}02+2H+2e
Nernst-en formulak ematen digun potentzialea:
t
E' = kte, + ==g-=o .log (H‘”)2 . (02)’}
(02) oxigenoaren kontzentrazioa delarik; berau konstantea da

ur-soluzioan eta tenperatura ezagun batetarako, Hortik atera

dezakegu:

E’ = E_ + 0'06.1og (1% = E, - 0'06.pH
Ikus daitekeenez, eta (1) eta (2) formulen arauera, uraren-

tzat potentzial balio bi ditugu,

Irudika ditzagun formulék grofikoki, pH-a O0X ardatzean

irudikatuko dugu eta potentzialea OY-an,

Formulen irudikapen marrak paraleloak dira eta jator-

riaren ordenatua soilik dute ezberdin; batarentzat =zero da
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eta bestearentzat 1,23,
Goreneko marratik gora oxigenoaren egonkor alderdia dugu,
Pehereneko marratik behera hidrogenoaren egonkor alderdia du

~u, Eta bien bitartean uraren egonkor alderdia,

™

oxigenoaren eponkor-alderdia

5 .

-
~
~
~
~
~

~ .. E=Egp-9dobpH

uraren egonkor-alderdia

pH

=~ cobpH
~ . Eo-= v

hidrogenoaren egonkor-alderdia -

I'onen aplikapen bat Jdakusagun: Zer gerﬁatuko litzéiokg
en fluoroari aztertuko dugu, eta hortarako FZ/F- sistema az-
tertuko dugu lehenbizi,

Sistema horren potentziale normala Eoﬁ 2,8 da, eta ure
tan ipintzerakoan posibilitate hauxe dugu:

F, + H,0 — 2HF+-}02‘

Nola FZ/F- sistemaren potentzialea handiagoa den, lehen iku-
si dupgun legez, 02/H20 sistemaren potentzialea baino, F2—ak
(oxidatzailea) H,0 (erreduzitzailea) oxidatuko du eta erreak
zioa honelaxe gertatuko da:

F, + H,0 —eecmeer-- > 2HF + 3 O

2
F2/F— sistemaren kasuan E = E_+ 0'06.log =====-
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Reraz KFZ) ——3 0 denean potentzialea (E)} txikitu ecriten da,
eta OZ/H?O sistemaren notentzialea baino txikiapoa eciten de

nez gero, erreakzioa ez da gertatuko,

Tkus dezagun orain zer gertatzen den sodioaren kasuan:
Naf/Na sistemarcntzat Eo = - 2,7 vol, Lehen ikusi dugun an-
tzera H+/H2 sistemaren oxidatzaileak (HU' -ak hain zuzen) oxi
datu eginen du Nat/Na sistemaren erreduzitzailea (Na-é kasu
honetan). Beraz ura ez da egonkorra sodioarekin eta, biak el
karrekin jartzerakoan, hidrogenoa sortuko da, erreakzio hau

dela bide:

Bi kasu hauetarako ikusi dugun bezala beste edozein ka
sutarako egin genezake gauza berbera, eta ondorioz zenbait er
reaktibo daudela atera.dezakegu gerta ezin daitezkeenak ur-

soluziotan, Hona hemen horietariko batzuk:

- amonio pertsulfatoa (NHh)ZSZOS
sodio bismutatoa Na BiO3
sodio periodatoa Na IOh

Pb 02

Hauk beste solutzaile batzurekin landuko ditugu, baina behin
ere ez uretan, oxigenoa askatzen baitute denok urarekin, Oxi

~genoa askatzen ez duten erreaktiboak oso banakak dira,

Ur-soluzioetan bi kasu oso bereziak ikusiko ditugu,
. - 2+ . L+ 3+
hauk dira Mnoh/Mn sistemaren kasua eta Ce /Ce  sistema

rena,
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Berauen potentziale normalak hauk dira:
Nnoa—arentzat E_ = 1,24 vol,

4 4
Ce“ /Ce5 B!

n

1,70 vol,
Rerdin gertatzen da Zerioaren kasuan,
Bien potentzialeak ikusirik, NnOZ ioiak (oxidatzaileak) oxi<

datu behar luke 02/H20 sistemaren erreduzitzailea (H,0-a hain

2
zuzen) eta, ondorioz, permanganatoak eromezkorra izan behar
luke ur-soluziotan, Baina nermanganatozko ur-soluzioa, espe-

rientziaz dakigunez, egonkorra da, Berdin gertatzen zaipgu Ze

rioaren kasuan,

Azalpena garbi dago kontutan har badezasu Nernst-en
formulak ez dirula erzer esaten erreakzioa gertatzen deneko a
biaduraz, norantzaz baizik, Horik horrela, bai notasio per-

L+
manganatoa (KMnOh) eta Ce ~a ere egfonezkorrak dira ur-solu-

ziotan, baina abiadurak oso txikiak direnez gero Nnoh eta Ce

ioiak egonkorrak dira denhora luzean,

DISFTTAZIO FUNOI TTNOA

Ingurune alkalino bhatetan 12 jar badezagu honongo erre

akzio hau gertatuko da:

I, + 2 o _—= 10 + I + H,0

EFrreakzioa horrela geriatzen cdela erraza da ikusten, Iz—ak s0

luziotan kélore horia baitu et: hasea gehitzean kolorgetu egi

ten baita, bri I eta bai IO~ (hipoioditoa) kolorgeak direla-

%o,
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Todoa errecakzioan iodurora eta hipoioditora pasatu da, erre-

akzio hauk direlarik:

L e

I, =-------> IO
Tokoak (12) kasu bietan oxidazio maila zero du,
ﬂehenbiziko erreakzioan iodurora pasatu da, eta honek karga
negatiboa duj beraz iodoa erieduzitu ecin dela esan dezakeru,
Bigarrenean I0 eratu zaigu, eta, erraz frogatu daitekeenez,
iodoak karga positiboa du. (Beraz iodoa oxidatu erin zaipru,
Todoak oxidatzaile eta erreduzitzaile berals jokatzen du, eta

moeta hauetariko erreakzioei, zeinetan ele:rentu berdina oxi-

datu eta erreduzitu egiten bhaita, dismutazio erreakzio deri-

tze,

Merkurioaren kasu bat ikusiko dugu., Dakirunez merku-
rioa hiru eratan ager dakipuke: Hg, Hg?+ eta Hgg (dimeroa
berau),

Tta bi erred-ox sistema osa:

Hg/Hg§+ eta H32+/Hg§+
erreakzio hauk direla medio:

ng? + 2 e  me—meeee-3 2 Hg

2 Hg® 42 o7 mmmmcm—e- > Hg§+

Demagun merkurio hiru erak dituen soluzioa durulaj; ~orarso iku
si dursun antzera erreakzio hau duru:

+ + ~ +
Hg; + H(zs _— 2 Hp + 2 H{’,‘z

edo berdin dena:

2 24
g, == g +

Paina ez dakigu zein aldetara abiatuko zaifFun erreakzioa, eta
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Jjakiteko bi erred-ox sistemen notentzialeak kalkulatu behar

dira:
2+ 0'06 2
Hg/Hg2 sistemarentzat: E = E + --o---.log (ng)
b, o 106 2
Hg2 /ng sistemarentzat: E'= <é ¥ —92?-—.1og ng ;l
(B, )
E = 0'80
o
! - O
EO = 0'91

Fkuazioen bigarren batugaiak oso eragipen gutxi du E eta E!
direlakoen baliocez, Reraz arbuiatu egiten badugu: E'>E dma-

nen dugu,

Dakiﬂunez, potehtziale handiena duen sistemaren oxidatzaileal
Hg -~ak) potentziale txikia duen sistemaren erreduzitzailesa

(
(Hg) oxidatzen du:

2+ 2+
Hg™ + Hg  —==-=- e Hg,

R - 2+
Hemencik, merkurioso ioia (Hg2 ) egonkorra dela atera dezakw.-
su, Merlaurio (I) nitratozko (HgNOB) soluzioa egonkorra da ure
tan, denboraz, aireko oxigenoaren erarinez merkurioII-ra pa~-

satzen hada ere,

Orain arte ikusi dugunez, merkurioaren kasuan, dismu-
tazioa ez da fenomeno normala, baina pentsa dezagun zer gerta
tuko litzatekeen merkurio (II) ioiak elimina bagenitzaj; argi
eta cnarbi dago orcka desplazatu eginen litzatekeela eta, hor-
ren ondorioz, merkurio metalikoa (1g) lortuko renukeela. JTkus
dezappun rasu praktiko bat:

X 2+ . . ;
Tenarun kXolorgea den an -zko disoluzioa duguta, eta haita ko

lorfea den KCN (potasio zianuroa) gehitzen diopula,

-79-



Kolore beltz opakua sortzen zaigula ikusiko duru, Fratu den
Jalki koloidal beltza merkurio metalikoa dela frogatu daite-

ke, egoera koloidalean dauden metaleek kolore ezherdina iza=-

ten baitute.

Hala, urreak egoera koloidalean kolore purpura du, su

frea zuria da, eta merkurioa, ikusi dupun bezala, beltza,

KCN -ak ez du erreduzitzaile bezala jokatu, bestela
(CN)Z—ra ala CNO -ra pasatuko bailitzateke, eta ez da horre-

lakorik gertatu froga daitekeen bezala,

Gertatzen dena konplexu egsgonkorra eratzen dela:

e > [Hg(CN)A]Z_

Merkurio (I) ioiak dituen disoluzioan beti dateke

2+ . 2% .
Heg ~rik, bestela_[Hg = 0 eta E' = -e0 , eta hau ezina_ da,

Reraz, merkurio (II) badupu, CN  ioiak berarekin erre
. 2- 2+
akzionatzen du Hg(CN)u emanaz, honela Hg -aren kon=-
tzentrazioa txikituz eta E'< E izan arte, Beraz kasu honetan
+
erreakzioa ng —-aren dismutaziorantz abiatuko litzateke:

2% 2+
ng ———————————— = g + MHg

Merkurio (I) delakoa dismutatu egiten da soluzioari er
. ' 2+
reaktiboa gehitzen zaionean, baldin eta erreaktiboak Mg ioi

arekin konposatu egonkorra eratzeko rauvza bada,

2+ X L.
Tkusitako erreakzioa Hg? ~aren identifikazioa da,

Nismutazion erreakzioak era~in ditzaketen erreesktiboak

hauk izan daitezke: sevT ) IT, base hortitzak (OH ).
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SOLUZIOREN pH-AREN KALKULAKETA

Ikusi dugunez hidrogenoaren ‘erred-ox erreakzioa hauxe

das: - 28" + 27 —= H

Nernst-en formularen afauera: ( "2
0106 ut)
E = K + ===mm==-= cdog —FmmS——
+ ] 3 (sz
praktikan [HZ] = kte, tenperatura ezagun batetarako, solu-

zio saturatua baita., Hortik: E = E_ + 0'06.log [H']

Formula horrek hidrogenozko eléktrodoaren potentzialea ematen
digu elektrodo hormalarekiko. Eo elektrodo normalearen poten
tzialea da eta [=*) = 1 balioari dagokio. Nahi dugulako
Eo—aren baliorako zero balioa hartzen dugu, beraz:

+ ) . E
E = 0'06,10g B{] = - 0'06.pH eta hemendik pH = - -5755~

Formula ikusita pH-a kalkula daitekeela ikusten da, potentzia
learen balioa ezaguna baldin bada., Soluzioaren potentzialea,

hidrogenoarekiko kalkulatuz bada pH-a jakin dezakegu,

Egin dezakegun montaia, edozein soluzioren potentzialea neur

tzeko hidrogenozko elektrodo normalérekiko.

Tkusten dugunez monta;a

144 {:g:) Pt nahiko neketsua da, o0so

zaila baita hidrogenoz-

ko elektrodo normalaber

regitea. Hori dela eta

metodoa, gaur egun, o0so

gutxi erabiltzen da, eta
-4

hidrogenozko elektrox

egin beharrean beste elektrodo sinpleagoak erabil daitezke.

TIkus ditzagun gaur egun erabil daitezkeen elektrodoak:
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- Kélomelezko elektrodo saturatua -

Irudian ikus daitekeenez platinozko ziri batez osatu-

ta dago, hau merkuriozko tanta batekin egiten duela kontakto,
Ondoren eta tantari ikutzen merkurio (I) kloruro (ngclz) so
’1idoa, potasio klorurozko soluzio saturatu bati ikutzen, eta
honengandik beira porotsu batez separatuta KCl-zko beste. so-
luzio saturatu bat. Soluzioa irten ez dadin eta kontaktoa

egin dezan zelulosa dugu azken-azkenean,

|4
Elektrodoaren konposaketa

He Hg2012 solidoa 1kusirik merkuriozko elek-

2
1 KCl-zko soluzio trodoa dela dakusagu, eta
n saturatua

sttt v bertan jazotzen den erreak-

beira /
" Zioay

2+ -
ng + 2 e _— 2 Hg

porotsua

zelulosa Elektrodoaren potentziale
normala, Nernst-en formula-

ren araueras
- 1
E=E_+ -9—29§-.log [Hg;+:l

- 2% X
Eta nola K_ = [Cl J . Lng non K_ Merkurio (I) xloruroa-

ren solukortasun biderdura baita,

K
+
[ng } = —-—g-z eta hortik:
[c1
K X
0'06 s , s
E = Eo + —-zr--.log ————— = Eo + 0'06 ,108 ~=e—=-

[c17]
Formula kontutan harturik, f.f¢, hau da, potentzialeak kloru-

roaren kontzentrazioaz dependatzen du,

Kloruroren kontzentrazioa 1N denean kalomelezko elektro nor-



mala ukanen dugu, Baldin eta Eﬂfj = O,Iﬂ bada kalomelezko
elektrodo dezinormala dugu., Potasio klorurozko disoluzioa sa

turatua bada kalomelezko elektrodo saturatua dugu,

BETRAZKO ELEKTROINOA

Elektrodoa egiteko erabiltzen den beira oso berezia da,
metale alkalinoetan joria izan behar baitu, Irudian dakusagu
nez muturra AgCl-az estalita duen platinozko ziriaz osatuta
" dago HCl-zko disoluziotan sartu

ta dagoena, Beirazko elektrodoa
ren potentzialea formula honen
bidez kalkula daiteke:

AgCl-zko
estalcdura E=5b - 0,06.pH

‘ na Non b konstantea baita, baina ez
berdina ale bakoitzarentzat; hor
regatik elektrodoa erabili aurretik beharreékoa da kalibra-
tzea eta hortarako b-ren balioa kalkulatzen da pH ezagun ba£

entzat, formula honen bidez: b = E ~ 0,06,pH

Beirazko elektrodoaren potentzialea kalkulatzeko kon-
tutan hartu behar dira bertan parte hartzen duten sistema ki
mikoak, Adibidez kalomelezko elektrodoarekiko, sistema hauk
ditugu:

pt/Hg/ngc12/Kc1/soluzioa/H01/Ag01/Ag
Potentzialearen neurketan korrentea gastatien ez dpen volti-
metroa erabili behar da, Lehen oposizio~metodoa erabiltzen
zen baina gaur, teknika hobeak daudenez gero, voltimetro elek

trikoak, irudian irudikatzen den bezalakoa, erabiltzen dira.
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IL.ehenbizi kalibratu eginen

dugu, baina segitu aurre-

0 tik, azal derzagun irudian

agertzen diren manduak zein

zertarako diren:

O o Pi mandu biribiletarik, ba

ta zeroa ajustatzeko dé eta
bestea sentsibilitatea kontrolatzeko. Hirugarren menduak hiru
posizio ditu: "off" posizioak aparatuak ez duela funtziona-

tzen adierazten digu. Beste biak kalibraketan ikusiko dugu zer

tarako balio duten,

Kalibraketa: Ordeztatzailea (konmutadorea) "O" jarreran
ipintzen da, eta elektrodoak soluzioan sartu ondoren %erauk ko
nektatﬁ; eta "zeroaren gjustaketa" maneiatuz, indikatzaileak
zero marka dezala lortu behar dugu. Ondoren ordeztatzailea
"pH" posizioan ipiniko dugu eta, sentsibilitate manduaz, indi
katzaileak guk lehendik ezaguna dugun pH-a marka dezan lortu-
ko dugu, Hori egin ondoren aparatua prest dago beste edozein

soluzioren pH-a mneurtzeko,

AZIDOEN BALORAZIO POTENTZIO! ETRIKOA

Demagun azidoa dugula baloratzeko., Hortarako base bat hartuko
dugu eta buretan jarri balorazioari ekiteko; basea sodio hi-
droxidea (NaOH) izanen da adibidez 0,1 N, Baiorétzeko dugun

soluzioan elektrodoak sartuko ditugu pl-metro kalibratuari ko
nektatu ondoren, Basea gehitu ahala aparatuak markatzen digun

pH-a irakurriko dugu, eta honela pH~aren eta hrolumenaren gra-
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fikoa eginen dugu, eta beste gabe erreakzioaren P,E,~a (pun—
tu estekiometrikoa) jakinen dugu, eta bai, ondoren, baloratu
nahi genuen azidoaren normalitatea ere, Balorazio kurbaren
lehen zatiak azidoa bortitza ala ahula den esaten digu, Ba-
daiteke pH-aren Jjauzirik ez egotea, eta horrek azidoa hain

ahula dela esan nahi du, ezer ezin daitekeela balora,

OXTIDAZIO-ERREDUKZIO BOLUMETRIAK

Burdina (II) ioiak dituen soluzio batetan Ce(S0,), de
lakoa gehitzerakoan elektroi transférentziazko erreakzioa ger

tatzen da:

2+ by 3+

Fe + Ce’  —mmmm—mes » Fe + ce?’

Erred-ox edozein erreakziotan erred-ox bi sistemak hartzen du

+ + ’
te parte, Gure kasuan Fe3+/Fe2 sistema eta Ceh /Ceak sistema,

Sistema bakoitza bere potentzialeaz karakterizatzen da,

eta hauk dira potentzialeoks

3¢

Fe3t/pe?” E=E_ + 0,06.l0g '[;-EEQITJ'
LFe J

by
ce't/ce?t E'= B! +0,06.log -[_93~;]-
@ei ]

Erreakzioa'gerta dadin beharrezkoa da E # E' izan dadin,

Orduan, potentziale altuena duen sistemaren oxidatzai-
leak, potentziale baxuena duen sistemaren erreduzitzailea oxi

datzen du,

Erreakzioa eskubitara abia dadin E'> E izan behar du.
Baina erreakzioa produzitu ahala Ceh+—afen kontzentra-

ziea txikitu egiten da eta Fe3+-arena handitu, E' = E izan
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dadin arte, orduan oreka dugularik eta errecakzioa reratu,

3% Lt

Fe2+ guztia Fe bihurtu denean, nahiz eta Ce ce-
nZago bota, ez dago erreakziorik, eta oreka dugu honongo kons

tantearen arauera:
E'-E
o o

= ket K = 10 ,08 baita

Orekara iristen denean P,E,-an erreakzioa geratu egiten da,
Erreakzioa kuantitatiboa izanen da hauxe gertatzen denean:
3t 3+ :
(re2t) s 10%  eta LoS I 10>
2Fy 7 a2
@b } ' [?e j
Erreakzioaren edozein puntutan hauxe betetzen da:
+
[FeB) = [Ce‘u']
Eta gainera puntu estekiometrikoan:

) -+ [oet]

6

Formula horietatik hauxe deduzi daiteke: K = 10 eta
E-E,
5,066~ Fo~Fo
- VY den.: | cme—apeae | A,
nola K = 10 den, 5,58 >6 eta E! E, > 0,36 vol,

Beraz, azkenengo formula horrekin erraz jakin dezakegu erreaE
zioa noiz den kuantitatiboa, potentziale normalen kendurak
0,36 v, baino handiago izan behar baitu erreakzio kuantitati-

boa izan dadin,

Gure kasurako E0

L

0,77 vol,
Beraz balorazioa posible
E(’) = 1,5 vol, da,

Erreakzioaren puntu guztietan oreka lortzen da eta on-

dorioz: E = E' izan behar du, eta gainera, ikusi dugunez
- — - 3 -
LFeB)‘] = \_Cey] eta |‘Fe2 ] > LCelHj

Puntu estekiometrikoan potentzialeak berdinak izanez



gain, beste baldintza hauk ere betetzen dira:
- . 3%
tFeB*] = LpeB ]
—~ ¥ - +
[Fe?] = [ce*']

Puntu estekiometrikoaren ondoren, aurrekoetan bezala-
xe, potentzialeak berdinak izanen dira, burdina(III) eta Ze-
rio(III) direlakoen kontzentrapenak berdinak dirateke, eta ba

karrik beste ioien kontzentrapenak aldatuko dira, beste adie

Ly
razpide hau betetzen delarik: {Feu ] >[?92&]

’

Erreakziobideari jarraitzeko puntu bakoitzean poten-
tzialea kalkulatu behar da eta, gauza ezaguna denez, balora-

zioan zehar oreka lortzen denean E = E',

-

Demagun Fe2+-zko 50 c.,c, soluzio baloratu nahi dugula,
ce(s0, ),~zko 50 c.c. 0,1 N soluzioaz,
472

Sistema bien potentzialeak hauxek dira:

3+
E=E_ + 0,06.l0g fﬁszf% non E 0,77 vol, baita
e

i-c by )
E'= E! + 0,06.10g lhfs;_ non E! = 1,5 vol, baita

P.E, delakoaren aldez aurretik, zerio sulfatozko V cc,

1

disoluzio gehitu dugunean formula beste hau bihurtzen da:

\'
- ] - T L 0,006,110 =mmmciccwa o= = - -5
E = E' = Eo + 0,06,1log Eo+-0,06.log E5-7

P.E, delakoaren ondoren, gehitu den zerio sulfatozko boélumena

V c.c. izan denean hauxe dugu formula:

= E = V - 50
E=E' = E! + 0,06,1log -=-35--

3 [~ 3

Puntu estekiometrikoan: O = E = Eé4:0,06.1og E_fﬁéL_lgs_J
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Eta nola {fe3+l = (bej*] eta [Fe2+}= [beh+}diren:

3x] 2 G 3t
E' =« E_ = 0,06,1l08 Iéggélz = 0,12,.10¢g J;EQ;L
0 [o] ’ od . q
Fe Fe
E! -« E 3+
Beraz: —---5——3- = 0,06,1l0g - Esﬁfl'
o]
. E! - Eo Eo + E!
Eta hortik, beti P,E,-an, E = Eo > -—=-gz-—=- = ----5__9_’

Azkenengo formula horretatik atera daitekeenez, puntu
estekiometrikoan potentzialea ezaguna da eta sistema bien po

tentziale normalaz dependatzen du bakarrik,

Potentzialearen irudikapenak bolumenaren funtzioan ho
'nongo kurba ematen digu, azi
do-base balorazioetan ematen
digun antzerakoa,
Balorazioa posible izangn zai
gu bakarrik, bat bateko poten

tziale jauzi hori ikus deza-

m ' kegunean, Gure kasu honetan -

oso erraza da neurtzen, metodo potentziometriko batez,

Kurban potentzialearen soluzio erregulatzaile alderdi
bat dugu; soluzio hori sustantzia oxidatzaile bat besterik ez
da bere era erreduzituarekin. Fenomeno berbera dugu baita ere

azido-base balorazioetan,

Balorazioa egiteko potentzialeari sentsiblea den elek=-
trodoa, platinozko elektrodoa hain zuzen, jarriko dugu eta er
referentzi beste elektrodo bat, adibidez K.E.,S. Honela, pli-me

troaren bidez balio taula kalkulatzen da, eta horiekin, grafi
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ka eginez, P.E, delakora iristeko behar den bolumena kalkula=-
tu, Grafikoak, era berean, bi sistemen potentzial gutxigoraq!

herako baliocak,

ERRED~OX BOLUMETRIETARAKO INDIKATZATILEAK

Indikatzaileok kolore aldaketa jas_aten dute potentzial

jauzia gertatzean,

Honela, hemendik aurrera, indikatzailearen era oxidatua
ri I° zeinua jarriko diogu, eta beraren era erreduzituari T

R
zeinua,

Bi erok elkartzem dituen erreakzioa hau izan daitekeﬁ

Io~ + e e > I

0 kolorea era oxidatuaren kolorea izanen Aa; eta R kolo

rea era erreduzituaren kolorea,

Nernst—-en formularen arauera, indikatzailearen potentzia
lea formula honetaz datorkigu:
[1,)

E=E_ + 0,06,108 —mzer~-

In [IR
;[I;}‘

-{iqf- = 10 denean, bakarrik O kolorea ikusten da,
R

_ITBI- > 10 denean, R kolorea ikusiko da bakarrik,

Beraz, hauetatik: EZ>E + 0,06 0 kolorea dugu,

In

E ‘;EIn - 0,06 R kolorea dukegu,
Bi muturren artean E = 0,12 potentzial-bitarteari da-

gokion bira-bitartea dago.
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Balorazioa kuantitatiboa izan zedin E- Eé > 0,4 izan
behar zuela genekusan, Beraz, dakusagunez, jauzi bitartea han-
diagoa da bira-bitartea baino, eta honek balorazioa posible de

la adierazten digu. Indikatzaileak eta sistemek bete behar du-~

ten baldintza bakarra hauxe dugu: E x E!

INDIKATZATLE MOETAK

l= Zenbait sustantzia organiko, era oxidatu eta erredu-
zituan kolore ezberdinak dituztenak, Moeta honetan barne dife-
nilamina dugus

@@ = G ErD<E)

difenilamina

(kolérgea) @—N=<:=/\=®=NO

Bi erreakzio, bata bestéaren ondoren gertatzen dira,

Indikatzaile hau oxidatzaile bortitzekin erabil daite-~
ke, baina eragozpen bat du eta uretan gutxi solutzen dela da,
Sodiko difenilamin sulfanatoaren bidez gainditu da eragozren
hau, sulfoniko taldeak eta beraren éatzek asko handitzen baitg
te solukortasuna:

s @yl ) 2 ey o

Erreakzioa eta kolore aldaketa berdin berdinak dira,

2- Toi inorganikoez osaturiko konplexuak, kodlore ezber-
diner era oxidatu eta erreduzituan, Adibide bezala orto-fenan-

trolina jar dezakegu:



oxid.
____________ > \N—->
 /

\ ot

&/3 N Ff_/;

kolore gorri bizia urdin oso argia

\
"

Lehenbizikoari o~fenantrolina Fe(II) edo ferroina deritzo,

3~ Oxidatzaileen eragineg zatitzen diren indikatzaileak:
heliantina  ceccccccmaa—a » kolorgea

(gorria)

Prozedura itzulezina (irrebertsiblea) da indikatzailea

suntsitu egiteh baite,

BALORAZTIO MOETA HAUETAN ERABILTZEN DIREN ERREAKTIBOAK

. ' bt :
Oxldatzaileak; Kanh’ K2Cr202, Ce -zko gatzak, KBrOB,

KIO,, potasio ferrizianuroa K, [Fe(CN)é] eta iodoa soluziotan,

Azpimarkaturik dauden konposatuak moeta primarioak dira,

Erreduzitzaileaksy Na25203, NaBASOB’ FeSOh. Ez dago tal-
de honetan moeta primarioérik, Moeta primario erreduzitzaileak
hauk dira: As,0,, Na,C,0,, Fe(NHh)z(SOu)2.6320 eta burdina me-

talikoa,
Erreaktiboon aplikazioak,=-

Has gaitezen permanganatoarekin, Ikusi dugunez KMnOh-a
ez da moeta primarioa, Permanganimetrietan hartzen du parte hi
ru modutan joka dezakeelarik:

Ingurune azido bortitzetan:

MO, + B H'45 e ——ocoem  M®" 4 L H,0

Erreakzio honetan pisu ekibalentea pisu moleku-

larraren béstena da: Pekib, = 1/5 Prol.
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Ingurune azido ahuletan edo neutrotan:

Mno£+h.ﬂ*+3e' ————— -> MnO,+ 2 H

2 20

-

Erreakzio honetan pisu ekibalentea pisu moleku-
larraren herena da: Pekib. = 1/3 pmol.

Ingurune alkalino bortitzetan:

MnOh ¥1 e e L > Mnoh

Pisu ekibalentea, kasu honetan, pisu molekularra

ren berdina da: . P ekib, = Pmol.

Horietarik konportamolderik inportanteena lehenbizikoa

Ta beti erabiliko dugun Mnoz—a; lehenbiziko erreakzioa
ren arauera, ezin dugu mqeta primariotzat hartu, hauts atmosfe
rikoak berak ere erreduzitu egite# gaitu.vBeharrezkoa da bada,
hori dela eta, soluzio bgloratuak gertatzea, Demagun KMnOh—zko
litro bat disoluzio 0,1 N gertatu nahi dugula; beraren pisu mo
lekularra 158,03 denez gero, beraren pisu ekibalentea bostena

izanen da, hau da, P = 31,606 gr, Kantitate hau pisatu be

ekib.
har genuke, baina zenbait kristale erreduziturik dagokeenez ge
ro pixkat gehitxuago hartuko dugu eta ur litro batetan solutu-
ko dugu. Urak destilatu berria behar du izan eta gainera desti
laketa egiten den ontzian MnOhK pixkat ukan behar dugu‘ur des~
tilatuan guttien erreduzitzaile izan dadin, Hala eta guztiz ere
beti geratzen da erreduzitzaileren bat, Ondoren 12 edo 24 ordu
tan utziko dugu eta gero iragazi, soluzioak beti izaten baitu

kolore beltzik MnO2 delakoarengatik, Iragazteko ez du iragazte

paperak balio materia organikoa baita; iragazketa beirazko pla

kan egiten da,
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Horrela gertaturiko soluzioa moeta primario erreduzi-
tzaile batez baloratuko da, adibide Aszo3 delakoa izan daite-
ke 105-110°\C-tan lehortu ondoren.

Permanganatoaren baloraketan artseniko(III)~-a artseni-

ko(V)ra pasatzen da, bertan bi elektroik parte hartzen dutela

rik, baina As delakoak hi atomo artseniko dituenez gero pi

203
su ekibalentea ez da pisu molekularraren erdia, laurena baizik:

Pekib. = l/h Pm

ol,

Berrogei ml, permanganato baloratzeko lain artuko augu
gutti gora behera ASZOB delakoaz; beraz U4 mekib, izanen da.
A5203 delakoaren pisu molekularra 197,84 gr, da, beraz beraren
pisu ekibalentea Lo,46 gr, izanen da; hori dela eta sustantzia
horretaz hartu behar dugunfkantitatea hauxe dukegu: »
&.10—3.49,h6 = 0,1978 gr. Bi muestra hartuko ditugu pisu ber-
dintsukoak bi determinaketa egiteko., Muestrak 250 ml-ko erlen-
meyerretan jarriko ditugu eta NaQOl'-zko kantitate txikienean sgo
lutuko ditugu., Onena azido batetan solutzea izanen zatekeen, ho
nela ingurune azidoa ukanen baikenukeén hasieratik, baina

As_O.-a ez da azidotan solutzen. Solutu ondoren bada 100 mi-ta-

273

raino urez diluituko dugu eta HC1l kontzentratuaz azidatu, Posi-

ble da HCl-a erabiltzea, eta berau da gainera egokiena, As,O,-aren

273

presentzian ez baita Cl” -aren oxidapena gertatzen, Erreakzioa

aktibatzeko katalizatzailea gehituko dugu, hala nola KI-a edo

KIOB-a bezalta,

Honela baldintzak beteta ditugu)baloratzen hasteko, Ez

da indikatzailerik behar, Mnoi-a bera baita indikatzailea,

Mnoz ---------- <> Mn2+

morea kolorgea



Balorazioa aurrera doalarik permanganatoa kolorgetu eri
ten da eta, baldin tanta bat botatzerakoan kolorgetﬁ egiten ez
bada, eta soluzio arrosaxkatu, balorazioa amaitu dela esan de-

zakegu,

Kalkulo bhauk eginen ditugu ondoren:

Non V gastatu den permanganazko volumena baita, N bera-
ren nbrmaiitatea eta F faktorea, Ekuazio horren bidez faktorea
(F) kalkulatuko dugu hartu ditugun bi muthretarako. Ondpren
muestra bientzat kalkulatu den balio medioa egin , berori on-~

tzat ematen dugularik,

Permanganatozko soluzio baloratua flasko topazioan gor-
deko dugu, argiak, bestela, deskonposatu egiten baitu, Tapoiak

beirazkoa izan behar du,

Beste moeta primario bat Na,C,0p~-2a (sodio oxalatoa) da
eta 240°C-tan ondo dirau deskonposatzeke, Horregatik tenperatu
ra horretan lehortuko dugu., Oxidatzaile bortitzekin honela ak-

tuatzen du oxalatoak:

,czou _—————————— 2 002 + 2 e
Beraz, beraren pisu ekibalentea pisu molekularraren er-
dia da:
Pokib, = M2 Ppgq,
Lehen bezela Mnoa-zko 4 mekibalente baloratzeko lain har

tuko dugu oxalatoaz, hau da 4.10-3.67 = 0,268 gr,

Bi muestra hartuko ditugu bi entseiu egiteko, Uretan,
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100 c,c.,-tan oso ondo solutzen da eta ondoren azido sulfurikoz
azidatu eginen dugu; hemen ezin daiteke azido Klohidrikorik
(HC1l) erabil klororaino (Clz) oxidatuko bailitzateke,
Permanganatoaren eta oxalatoaren arteko erreakzioa gel-
doa da, baina eratzen den Nn,2+ delakoak katalizatzaile bezala
aktuatzen du; horregatik erreakzioa hasieran oso poliki doa eta
askoz azkarrago amaieran, Erreakzioa errazteko oxalatoa berotu
egin daiteke. Balorazioak egin ondoren lorturikako faktoreen ba

1io medios kalkulatuko da,

PERMANGANATOZKO SOLUZIO BALORATUEN APLIKAPENAK

Burdina({II) soluzioak baloratzeko erabil daiteke. Balora

-

ketan gertatzen den erreakzioa hauxe'dukegu:

+ -
Fe2 Fe3+ + 1 e

Soluzioko burdina guztia Fe2+ eratan izan behar dugu, ba
loratu ahal jizateko, Beharrezkoa da baita ere soluzioan izan
daitezkeen kloruroak kentzea, Hortarako e ml, azido sulfuriko
kontzentratua botako dugu eta berotu ke zuriak agertu arte. Klo
rd}oak eliminatu ondoren disoluzioa diluitu eginen duxulloo ml-ta

3+

raino, Byrdina parte bat Fe bezala dukegu eta baloraieta hasi
aurretik beharrezkoa dugu zeharo erreduzitzea, Hoftarako erabi-
liko den erreduzitzaileak eliminatu ahal beharko dira izan, bes
la afektatu eginen baitio balorazioari, Zenbait gas erabhil dai-
teke hortarako,'hala nola SOZ’ SH2, errazak baitira eliminatze-

ko iriki eginaz,

Mala ere ez da gasik erabiltzen montaia oso neketsua bai

litzateke, Metaleak erabiltzen dira, adibidez Zn, Al edo Cd,
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Erreduzitzaile gehiegia, kasu honetan, solutuz eliminatzen da

3+ :

aurretik dugun ingurune azidoan, Honela Fe eran dugun burdi-
nak honongo erreakzioa jasaten du:
2 2+
2 F93++ In ———————— el 2 Fe " t In

Ondoren, erreduzitzailea eliminatzeko, berotzen segitzen
da zink guztia solutu arte;.horretarako Bunsen-en balbula jar-
tzen da erlenmeyerrean, horren bitartez airearen irteera garan-
tizatzen baita eta, era berean, ez dio kanpoko aireari sartzen

uzten, Posible da era horretan disoluzio baloratua beste egune-

tarako gordetzea,

Burdina(III)-aren erreduzioa beste era batetara ere egin
daiteke, adibidez Al, Zn edo Cd-zko espiral bat sartuz. Eman de
zagun kadmiozkoa sartzen dugulé. Erreakziook ditugu:

3+ 24+ + 2+

Fe’ v+ 1 & w——=--» Fe Cd 4+ 2 H —cmeee -» Cd"+H

2
Erreakzioa osoki gertatu ondoren atera eginen genuke,alan
brea, eta burdinarik gal ez dakigun, urez erlenmeyer gainean gar

bitu,

Burdina{TITI)-aren erred:zioa Jones-en erreduzitzailearen
bidez egih daiteke baita ere, Johes-en erreduzitzailea irudian
dugu eta tertan ngun Zink amal-
gamatua, zinka eta 2% HgClz-zkosﬂw
ziobat eraginaz‘prestatzen da, Er-

Teakzio hau jazotzen da:
2+

i .
Zn + Hg @ ecea== 5 Zna-+ Hg
eta erreakzio produktuek erredu
zitzaile gisa aktuatzen dute,

Jones—-en erreduzitzailea azido



sulfuriko diluituaz garbitzen da, eta ateratzen den likidoaren
gan erreduzitzaile entseiua eginen.cdugu rermanganatozko disolu

zio baten bidez,

Frogatu ondoren ikuz likidoak, erreduzitzailerik ez due
la;diluifu'egiten da 100 bat ml-taraino gatz ferrikoak dituen
soluzioa, eta Jones-en erreduzitzailean zehar pasa-araziko dugu,

abiaduraz 50 c,d,/minutuko baino ttikiagoa izanik,.

Behar beharrezkoa da aléez aurretik erreduzitzailea gar
bitzea amalgama hezeak, denbora askotan airetan badago, ur oxi-
genatua (H202) sor baitezake eta honek zenbait kasutan erredu-
zitzaile konportamoldea du., Sortuko litzaugukeen erreakzioa on
do ez garbituz gero hauxe litzateke:

Zn + Oy % 2 Hy0  mmmm—mees > zn(0M * 150,

Gatz ferrikoa zuen disoluzioari pasa-arazi ondoren, erre

duzitzailea azido sulfuriko diluituaz garbitzen da berriro, ge=
+

ra zitezkeen Fez -zko haztarrenak batzeko, Irteten den likido-

an entseiua eginen dugu permanganatoaz, erreduzitzailerik dugu-

)
nentz jakiteko. Azkenik eta matraze berean balorazioa eginen du

U,

Azaldu dugun metodoa burdin-meak baloratzeko erabiltzen
da., Demagun Fe203 dugula; solutzeko azido sulfurikoa edo nitri-
koa izanen lirateke egokienak, baina oso gaizki solutzen dute
Fe203—a. Solutzaile oso ona HCl-a dugu, kloruroak sartzen ditue
neko eragozpena badu erej; HCl-aren ekintza solutzailea, azidoa-
ren beraren ekintza eta kloruroak burdinarengan duen ekintza
konplexatzailea, biak batera kontsideratuz explika daiteke:

AN S P A — >  (FeCl))”
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Erlenmeyerrean muestra jarriko dugu eta 20 ml; HC1 kon-
tzentratua gehitu, Ondoren, erlenmeyerraren ahoa erloju beirai
estalirik berotu eginen duguj operazio hauen buka-bukaeran so=-
lido zuria geratuko zaigu, éiO2 hain zuzen. Benetan zuria bada
‘'solido hori, ez dago dudarik burdina guztia solututa- dagoela;
baldin eta jalkia zuria ez baledi metodo bereziak erabili behar

lirateke burdina guztia solutzeko. Ez da beharrezkoa jalkia ira

gaztea, silizeak ez baitu interferitzen brlorazioa,

Hurrengo operazioa HCl-a eliminatzea da, eta horretara-
ko 10 cyc, azido sulfuriko kontzentratua gehituko dugu eta be-
rotu ké zuriak irten dakizkigun arte, Gero 100 c,c.-taraino di
luituko dugu, Burdina(III)-aren erreduzioa lortzeko esan dugu-
neko edozein metodoz baliatuko gérﬁ, eta ondoren permanganatoaz

balor:tu,,

Metodo hau oso ona da baina eragozpen bat du, hots,

HCl-aren eliminaketa luze samarra gertatzen dela,

Eragozpena Zimmerman-Reinhard-en metodoaz gainditu da,
Izen berdina duen soluzioa erabiltzen da eta honongo soluzioez
dago osatua:

200 ml, HZSOLl kontzentratua 200 gr. NnSOu

200 ml, H3P0h kontzentratua

600 ml, ur 500 ml, ur

Metodo hau erabiliz muestra azido klohirrikoan solutuko
genuke eta urez diluitu 100-200 ml-taraino, Nola mectocdo honek
Cl -aren existentzia permititzen duen, (FeClh ~  eran, kolore

3+

s 2+ .
gorri argikoa bera, durun Te” , Fe ~ra err~dusituko dugu, Hor
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tarako Snclz-a gehituko dugu, urez diluitu aurretik, eta bero-
tu, (FeClh\_ ~a gorriagoa beita berotan eta, oncdorioz, hobeto
ikus daiteke kolore aldaketa:

2 (rec1,)” 4+ sn?* cemmmmiemy 2 FeS 4+ 8 C17 4 sn'*!

gorria kolorgea

-

Soluzioa kolorgetu denean erreakzioa amaitu dela esan
dezakegu, Oraintxe diluitzen dugu uretan 200 ml-taraino, eta

.\— .
Sn2 ~zko gehiegia eliminatzeko Hg012 ipiniko dugu:

L+

2+ 2+
n

2 Hg” +Sn° £2 C17 ccmewns » 2 Hg,Cl, + sn

+
Osp Sn2 gutxi dagoelako hauts zuri nakaratsu seda itxu-
rakoa azaltzen da, Bi oztopo sor daitezke, jalkirik ez sortu
edo jalkia zuria ez dadin, Bietan operazioa gaizki egina dagoke
eta berriro egin beharra dago, Lehenbizikoan, F93+ -a ez dela
2+ R . 2+ .
pasatu zeharo Fe esan nahi du; eta bigarrenean Sn gehiegi

gehitu dugula,

Horraino dena ondo joan bada, permanganatoak Cl -arekin
erreakgziona e% dezan 25 ml. Z-R disoluzioa gehituko diogu, eta
honek ez dio utziko honongo erreakzionari gerta dadin:

2 €17 —mmmmeeee- > C1, + 2e

Permanganatoak masa ekintza efektua eragiten baitu, erreakzio
dela bide:

Mnoy + 8 H +5 7 —= vt ﬁzo
eta nola Z-R disoluzioan Mn2¥ asko dagoen oreka ezkerretara
abiatuko da, edo, berdin dena, permanganatoaren oxidatze bote-
rea txikitu eginen da eta ez du kloruroa oxidatuko, Hala ere oz

topoa gerta daiteke berau, zailago izanen baita orduan Fe2+—a

-99~



oxidafzea, baina nola H3POA dugun, beronek konnlexua eratuko
2+
du F93+—arekin eta, era berean, Fe3+yFe sistemaren potentzia

lea txikitu esinen da eta erraztu erreduzioa, Honela beste fe-

nomenoa konpentsaturik geratzen zaigu.

UR OXIGENATUAREN DAT,ORAZIOA

Ur oxigenatuak, eta horretan datza beraren garrantzia,
oxidatzaile gisa joka dezake, erreakzio honen arauera:

+ -
H202+2H+2e ---------- > 2 H,0

Baina erreduzitzaile gisa ere Jjoka dezake, oxidatzaile

bortitzekin batez ere, adibidez MnOZ—arekin:

‘Pisu ekibalentea kasu bietan berdina da, pisu molekular-

raren erdia,

Har dezagun V. muestra bolumena eta sulfuriko diluituaz

1

azida dezagun, Potasio permanganatoarekin baloratuko dugu, V2

bolumena castatuz, N, normalitatea eta F2 faktorea duelarik., Ko

2
lorgetu egiten ez den KMnOh—zko lehenbiziko tanta erreakzioaren

amaiera adierazten digu,

Orduan: miliekibalente ”902 = V_N_F
Hzoq—aren N = el

Joritasuna gr/litroko emnten da gehienetan:

3L N.17
= 8 = \ R I em o o— ——
er/1 = NoPin,= N5 edo gr/100 c.c. 15

Oxigenozko bolumenetan ere emrn daiteke joritasuna.
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Ur oxigenatuaren dismutaketa kontutan izanik:
g

H,0, ==--==-- > H,0 + 1/2 0,
Zera dakusagu: mole bat H202—ak 11,2 1. O2 ematen du
ekib, bat H202-ak 5,6 1, 0, emanen du

Beraz 02-zko bolumenak: N,5,6

Oxigenozko bolumenak, ur oxigenatuak zenbat litro oxi-

geno ematen digun adierazren digu.

KALTZTOAREN DETERMINAKETA

Uretango CaClZ-zko soluzioa hartuko dugu, V1 bolumena
hartu eta NHhOH—az alkalizatuko dursu., Jalkirik balego iragaz
ezazu, Iragazian amonio oxalatoaren (NHu)Cgou bider Ca>  -ari
jalki~araziko diogu CaCZOh—aren eratan, Trakin eragiten zaijo,
hoztu eta iragazi, Beirazko plakan geratu den jalkia HZO/NHhOH
delakoaz ikuziko dugu, ikuz-likidoak permanganatoarekin erreak
zio negatiboa eman cdezan arte., Ikuzi oncdoren sulfuriko diluitu
beroa gehituko dugu CaCZO4 guztia solutrzeko, Lortzen den solu-
zioan 0202 (oxalatoa) izanen dugu permanganatoag balorakizuns

C,0,  =—==mmmes > 2C0, + 2 e
Balorazioa berotan eginen dugu, kontutan izanik gainera

kaltzioaren nisu ekibalentea nisu atomikoaren erdia dela:

Pekib.= 1/2 Patom. = 20

2%
Ca —-aren N = camecaaoc

Karaitz naturaleko Ca2+—aren balorapena,-

P kantitatea muestra lehorra hartuko dugu pisatuaz, Azi
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do klorhidriko diluitutan solutzen da eta erreakzioa amai egi-

nean dagoenean berotu eginen dugu, bakarrik ardura e; zaion si

likezko hondarra geratzen delarik, Alkalizatu egiten da NHAOH-az

eta honek Fe(OH)B, Al(Ong eta abarren jalkiak ematen ditu. Ira

gazi egiten da eta erreakzioari ekin lehenago esan bezala,
COo,Ca-ren Pm

. 3 _
VyeFpuN,  ==Zmmgomeeee

CaCOB-zko % = mmetac e e 2 o .100

Pirolusitaren analisia (MnoO,).-

-Pila lehorraren konposagai inportanteenetariko batlda,
beraren oxidatzé karakteristikarengatik, Béraren joritasuna
anoz-aren %-tan edo oxigeno baliagarriz (utilez)‘ematen da, P
pisu muestra hartzen da, erlenmeyer batetan jarri eta 50 ml,
(edo Vlbolumena) NaCZOh-a gehitzen da, normalitate Nleta fakto
rea Fldituena. Azidatu egiten da ondoren sulfuriko diluipuaz.
Berotu zeharo solutu arte; solu ez badadi oxalatozko kantitate
gehiago, beti pisu éz;gunekoa; gehitu: .

Mnb2 + L HY Y 2 @7 cmmea» M2 4 2 H,0

Honela oxalato gehiegi bat geratzen da, permanganatoaz balota-

tuko dena,
(V.N,F. - V_N_F_) MnO_,-aren Pm
%o, = -2l 2222 j00
P . 2 .
~ Y.N.F VN, F
0, baliagarriaren % = ii-l-l-:--g_g_g,p 0,.100

ekib,

URETAKO MATERTA ORGANIKOAREN DETERMINAKETA

Materia organikoa erreduzitzailea da baina KMnOh delako
arekiko erreakzioa oso geldoa da, Ur muestra (100 bat ml,) har

tuko dugu eta sulfuriko kontzentratuaz azidatuko; irakineragin



eta ondoren 50 ml, permanganato gehituko dugu N1 normalitatea

eta F1 faktorea duena, .Oxidazioa errazteko irakin eraginen =zaio
berriro, Ondoren oxalato gehiegia gehitzen zaio, %50 ml, gutxi
gora behera, N2 normalitate eta F2 faktorea duen?. Erreakzioa
gertatu eta gero, oxalato gehiegia permanganatoaz,baloratuko da,
Materia organikoaren kantitatea Mnoh-zko miliekibalentetan ema-

ten da,
Permanganatozko mekib, 100 ml-tan = (50+V).N1F1-50.N2F2
Berdin-~berdin egin dezakegu beste sustantzia hauk balora

+ - =
tzeko: As3 ’ Sbe, Sn2+, NO3 eta‘SOS.

DIKROMATOAREN (Cr207K2) APLIKAPEN ANALITIKOAK

Ingurune azidotan oxidatzaile bortitz gisa aktuatzen dus
3+
= nt = s 2 Cr + 7 H,O
Cr207 + 14H" + 6 e e 2
Beraz beraren pisu ekibalentea pisu molekularraren seire
na dateke:
Pekib. = 1/6 29“121 = h9,035 gTr.
<o Moeta primarioa da dikromatoa eta beraren soluzioak egon
korrak dira, Dikromatozko soluziocak laranja kolorekoak aira,
; .
eta Cr3+-zkoak berdeak, baina aldakuntza hori, errealitatean,

ez da ondo ikusten, Indikatzaile bezala_hauk erabil daitezke:

ferroina oxidatua (urdin argia) -----» ferroina erreduzitua (go
rria)

sodio difenilamin sulfonatoa (urdina) —-e-o » sodio,.. (kolorgea}

Indikatzaile biak itzulkorrak dira,

Dikromatoak, permanganatoak baino oxidazio potentziale

txikiagoa du, baina horregatik berarengatik ez du C1~ ioiak #n-
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terferitzen dikromatoarekingo balorapenetan,

Fez* delakoaren balorapena,-

Burdina(III) cuztia ferrosora erreduzituko da ikusi di-
tuguneko edozein modutan, -Balorapena ingurune azidotan eginen

da eta indikatzailearekin,

NITRATOAREN BALORAPENA

4
Soluzioari Fe2 joiak -dituen Vlbolumena gehituko zaio,

N. normalitatea eta F, faktorea, nitratoarekiko gehiegi bat ipi

1 1
niko dugu, Ingurune azidotan irakin eragiten bazaio:
- 2+ + 34+
No3 +3Fe + U4 H —eocccene—sm» NO + 3 Fe” +2 H,0

Fe2 -aren gehiegia dikromatoarekin baloratuko da, V2 bo

lumena gastatzen delarik N2 normalitatea eta F2 faktorea:

-_ N .. - - - 7 T n
NO3 zko miliekibalenteak = Vl.Nl.F1 ‘Z‘BZ'PZ
kontutan izanik nitratoaren pisu ekibalentea, beraren pisu mole
kularraren herena dela, nitratoaren oxidazio erreakzioa hauxe
baita:

- ’ + -
__________ +
NO5 LH + 3e =» NO 2 1,0
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Th

Ce CATZEN ATTIVAZTO MMVATTITIKOAY, ~

KMnOh eta K,Cr,0.-arenak baino maiztasun txikiagoz era-

277277
"biltren dira,
+4 . : . .
Ce matzak oxidatzaile bortitzak dira eta eskema honen
X th - +3 )
arauera jokatzrn dute, Ce + le w—m—maea + Ce

th . . +
Ce ceotzak horiak dira, eta Ce 3—arenak, kolorrraheko~
ak; haina halaz ere, erreakzioetan ezin erabil daitezke autoin-
dikatzaile bezala. Ferroina edo difenil sulfato sodike bezalako

indikatrzaileetara jo beharra dago.

L
Osé interesgarri da CeT eta KMnOh—aren arteko gonbara-

keta egitea, erred-ox errcakzioetan duten erabilkerari buruz..

. T4
A~ Ce'l‘L catzek indikatzailea behar dute, KMnOh-aren soluzioak auto

indikatzaileak direlarik,

+ + -
B~ Ce b satzek jokabide bakarra dute (Ce h-——JD Ce+3) Mnoh -ak

hiru ukan deczakeela,

+4 . . . . s
C- Ce gatzek ingurune azidotan joka dezakete soilik, Aitzitik,

MnOhK—ak ingurune azido, basiko zein neutrotan.

+
D- Ce b soluzioek potentziale desberdinak dituzte, nolakoa den

2

+ - -
bertan dagoen ioia. Honela, Ce h/SOA bikoteak MnO, -arenak

acdinako potentwialea du. Ce+h/ClO“——aren kasuan, potentzialea
are handiagroa gertatzen da. Honek hauxe du kausa: Ce+h eta bera
inyuratzen duten anioien arteko kon-lexuak sortzen direla., Po-
tentzislea konplexuen egonkortasunarekiko funtzio inbertsioa

da, (Funtsio inbertstoan dago, konplexuaren egonkortasunareki-

ko).

+ .
E- Ce soluzioak, KMnOh—arenak baino egonkorrsmoak dira. Egonkor

tasunak, potentzialeaz baino, deskonposatze erreakzioaren kine
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tikaz depend-tror In ~ehicrco,
. . - +h
Mere potentricle altua dela eta, "m0)  cta Ce -a ezeron’
) ; S + ,
kor dira soluzio altuosoetan, baina Ce soluzinel e~on'torrago=-

ak dira berorren cdeskonposatze abiacdura hest-orerna brine txdi-

kiagoa baita,

- o . +2 U
F~ Cl anioiak ez cdu interferitzen Te ~-aren balaranzior, Ce ==z

- eriten denean, baina bei Nnoh -~z eriterakoan,
G- Paktore elonomikonri dagokionez, asknz ere merkerror dupfu
KNnOh -2,
T4 3 . s ysy s
IL.ehena~o, Ce -~ak ingurune azidotan soilik Jokntzen duela

esan dugu. Mau, honexeratik certatzen da: inrurune hasiko edo azi-

Th
do ahuleten, Ce patzak hidrolizatu eriten dira, jalki zuriak ema

nez,
!
ce !+ 10 — & fce(om)? + HT
ce(om)*3 H,0 — e *Ce(OH)? +uT
42 +
ce(0m), "y H,0 ——— ﬁCe(or-r)3 + H

Ce(OH); ¢ H,0 s fce(on), +wu*

]
Ce+‘ SOLUZIO BALOPATUEN PRESTAKETA, -

~ti in i da, Cel: :
Ce0,~tik abintu ohi da. Ce(SO0,H),, c_e(soh)3 . 2H,0 konpg

satuak ere baditugu, baina hauk oz dira moets primarioak,

. te
Amonio hexanitzozeratoa (LNHh 12[ Ce(NOB)él) inresgarria
da, ~eren holako araztasun (puratasun) egoeran lor daiteke, moeta

primario bezala erabil dezakegula, Hala ere, oso garestia da,

Aipatutako edozein substantziatatik abia gaitezkej pisu

int -
ekibalentea pisu molekularraren berdina da, Ce -ak le jokatzen
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hritn, Yormelean, CeQ,-o edo Ce(cﬁh”)h—a er-hiltren Airn, “nre
rmestra stoh kontzentratutan solutren dr etn ~oro, herotu, litro
hntetrraino diluituz. Veha?za solutu ondoren, ~ta W?%Oh er-1hili
duesrrla kontutan harturik,‘soluzio?k Yéﬂoh—ﬂrnn antzeko erred-ox

rotent-inlea u¥anen du,

.
. Tonela nrestaturiko soluzinn, mnetn -rimario errc~duzi-
tzeile batez baloratuko Ha,'NaOCQOh edo As,0,~az, esate hrterako.
272 23

Indikatzailea erahili hehar da,

+4
Erahide honetaz, Ce soluzinoren faztores kalkul-tzen

dugu.

Ce+ soluzio baleratuen an1ikakizunak'KMn0h soluzioaren
herberak dira, Praktikan, honoko ioi hauen balorarziocetan erabiltzen
da:

ret? , as™3, sp™3, sn'?, H,0,, czoh'z, ca®?, so.”?,

NO2 etab.

+
Ce 4 soluzioen aplikazio aproposa, muestra bateko Ce-aren

balorazioa da,

+
- Lehenbizi, muestrako Ce guztia Ce N formara pasa “ehar dugu,
+)
Ce ‘a oo oxidatzaile bortitza denez, Ce+3 asko edukiko dugu -

muestran,

+U4
Ce“'3 ~——=p Ce pausorako, Ce 3 —=——=p Ce 6 pausoan erabili

. genituen oxidatzaile berdinek balio dute. (NHh)28208'a erabili
ohi da, maiz, Zilar (AgNOB) biderko katalisi bat egitea ere kome
ni, oxidaketa oso zaila haita, 8208-2 ioiak Ag ioiak oxicdatzen

honeld

du, Ag+2-raino, eta azkeneko. ., oxidatzaile bortitza denez, Ce+3—a

eta Ce+g—raino oxidatzen du,
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(NHh)ZS?OS—z—aren cehiegia irakinez eliminatzen dr eteo
th , '
Ce -a FeSOLi soluzio baloratu batez haloratzen Jda, zuzen nahiz

zeharka.,

"
-~ Metodo zuzena erabiliz gero, Fe+'—aren gehiegia KMnOh—arekin
3

; . . + .

balora dateke, ez haita posible Ce+ ————p Ce N oxidoketa
KMnOh-aren bidez baloratzea, zeren, sulfatoak daudenez, bata etn
bestearen potentzialeak baliobideak baitira, Hortaz, ”nOh_—ak

+2 R .
Fe -a soilik eragingo duelako segurtasuna ukan dezakegu.

Is~aren APLIKAKIZUN ANALITTIKOAK.-

Iz-ak parte hartzen duenetako erreakzioak bi sailetan

bana daitezke:

- Todimetriak: zeinetcn 12—a oxidrtzaile baita,

-~ Todometriak: zeinetan 12—6k oxidatzaileak baloratze%o halio baitu

erreduzitzaile da hauetan.

A~ Todimetriak:

Hauetan, Iz-a oxidatzaile perzala azeltzen zaicru, hau da,

erreduzitu egiten da, Rere potentzialea: EOCTO'62V, nahi'o baxua
da, Gainera, ez cda oso solukorra uretan. “eraz, oso solurio dilui-

tuak erabili behar izango ditupu. I,-nren urctako solukortnsun as-

ko henditzen cda, I ioiaren aurrean, hauxe erstzen baita:

T + T = I~ , eta triyoduroa solukor bait- uretan,

2. 3

Balorazioetan, Ip soluzioa eta KI-a H20—tan erntiltzen di-

ra, Kasu hontan, honelaxe jokatzeon du I, -nk:

3

13'+2e' ------------ » 3 I

Oxidetze boterea I -2ren baino nista ™rt haxuncson da:

Eo = 0'53 V.
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Trivoduro soluziorren prestaketa

Iz—ak 1761701 nisu atomikoa du.

I,-a moet~ primario beznala har daiteke, zenbait gauza kon

tutan harturik:

+ I,-a sublimabider purifika driteke., Sublimatzecn, lurrun moreak

sortzen dira, eta hauk, ur hotzer heteriko matraze batekin kon-

taktutan jarririk, solidatu egiten dira, eta orain pisa daitezke.

. I,-aren lurrun presioa oso altua da, Peraz, etengabe ari da su-
blimatren. Honexegrntik, ontzi itxi batetan behar da pis~tu; bes-
tela, esan dugun moduz egiten ez bacda, halantzaren metaleak era-*

sotzen ditu, T,-a err-tzailea (corrosivo) baita,

- HHala ere, eta normalean, I,~aren soluziocak ez dira pisabi

P

dez prestatzen., 12'7 gr, I? incuruko kantitatea risnt?en da, Vala-
ber, 0 gr. KI gutxi ~ora beeralo kantitatea, cuzti hau 300 ml~tan

ur solutzen da, Cero, litro batetaraino eransten da, "auxe da balo

retu beharreko soluzioa.

Indikatzaile bezala, CClh—a edo antzeko solutzaileak era-
bil dAritezke, Cehiegsizko Iz—aren lehenbiziko tantak morez kolorecz-
tatu*o du CC1, -a, Teste indikatwaile bat, almidoia izan daiteke,
Ig—arokin e;a E-aren presentziaz, urdin bi;i “oloreko konrlexu bat

eratzen baitu., Kolore urdina berotuz kentzen ca, ircrurune azidoeqi

batetan, edo I?—aren cehiegi batez,

Almidoi soluzioaren prestaketa: 2 gr. almidoi hreor eta 25m1,
ur erants, dena irakin eraziz, Cuzti hau irakiten ari den ur litro
batetara bota eia Jjarrai irakiten zenbait minututan:; honela, almi-

19
doi soluzioa eratven da, Gero, irscaz, Malolrizun den sol'uzio baten

-109~



100 ml-tarnko almidoi soluzioaren 1 ml, inguru erabili ohi da, Al
midoi soluzioa oso ezegonkorra daj; beraz, oso komenirarria da maiz-

tasun handiz berritzea,

I.,” soluzioaren baloraketa

3

Moeta primariotzat, Aszo3 gomendatu ohi da., Honen 4 m.e,
hartu eta ingurune alkalino batetan solutzen da, es~te hatetarako,
NaOH-tan, Gero, HCl-z azidatzen da, Era honta=, AsO = -a lortzen

3

da, =zein 13- bhidez balora baitezakegu,

ASOB-B + H,0 mmceemc—e————— » Asoh_3+ 2H +2 e

Zenbat eta handiago den ingurunearen azidatasuna, hainbat

eta handiagoa AsO3 3-aren oxidatze boterea, esan nahi baitu, I?-ak
ezin oxida dezakeela AsOB-B-a, ingurunea azidoa baldin bada,
I,” t 2 e —--m- > 371

Gertatrzeko den erreakzioa honelaxekoa izango da:

3+3 Tm+2 0T

-3 - -
—
AsO3 t+ I3 + H20 Asou
Ingurunea azido bada, orekak ezkerretarantz jotzen du,
Ingurunea neutro bada, eskubitnrantz.

Ingurunea basiko bacda, I “—a dismutatu egiten da.

3
Berasz, eta ezinbestean, halorazioa ingurune neutrotan egin
behar izango dugu, NaHCOS-az lortzen dena, Gehiepirzko hikearhonatoak

H"OB/HZCO nahacdura erregulatrzailea osrtuko du, hau anroposekoa

3

Aelarik baliaziorako,

Ig—nv“n scehiegi batengrtik, soluzioak urdin kolorea hartzen

“uenean, bukatu esin du~u halorazioa,

I soluzioa ontzi ilun hatetan rorde helrar da,

3

-110-



As-aren balorazioa: AsO -3 edo Asoh—3 formetan dagoela

3

Asoh_3-aren erreduzitzea SOz-az egiten da, ingurune azi-
dotan, SOz—aren gehiegia irakinez kentzen da, Neutraliza, almidoi

erants eta baloraziora pasa,

Sb-aren balorazioas 'Sb*"3 edo Sb+5 formetan

+
Sb 5-aren brlorazioa irakiner egiten da, HCl~aren presen-
tzian, HC1l honen kendu beharrik ez dago, ez baitu balorazio inter-

feritzen,

Ralorazioa insurune neutrotan egin behar da, baina Sb*B-atn
Jalki bat eratzen, Hau gerta ez dacdin, soluzioari ajente konplexa-
tzai}e bat erantsi behar diogu, Sb+3 joia soluzioan mantentzen due-
na, Konplexatzaile hau KHChoénh izan daiteke (potasio,tartrato azi-
doa), Neutralirzatu, indikestzailea bota eta baloratu egiten da, Tars
trato ioiak ez du interfeoritzen, meren 12-a oxidntzaile ahulegia

baita ioi berori oxidcotmeko mocduan,

. +2 +h
Sn-aren balorazioa: Sn edo Sn formetan.

Honen errecuvzioa, b, Ni edo Nz-ezko hariz egiten da,
Crduan, hau§e mrertatzen cdac:
Pb..__h.Pb+2 (ez da gehiapo oxidatzen)
vi—swit? " )
Zn_____;Zn+2 ( n )
Metaleok éz dira erredukzioa bukatzen denean bota behar,
Dalorazio hau injuruvne  azido ahuletan hehar da egin, Indikatzaile
bota eta bclora, Ingurunes azidoesi brlitz, inﬁikatzaileak eé luke

funtzionatuko,
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803_ ~aren balorazioa
Ingurune azido ahuletan, HSOB——a de bertan drooena, Yau,
erreakzio honexen bidez oxidatzea da,
HS0,” + H,0 -—- S0,"+3 H +2 &
S 3 + H, ———————— » 80y, +3 +2 e

Indikatzaile bota ebta balora, Errealzio honek era indirek-

to bat eskeintzen disu aldehidoen haloraziorako,

Aldehidoen balorazioa

Aldehidoak, beren HSOB-—arekiko orde~katze erreakzioez

bereizten dira,

o _OH
+ NaHS0, ===p CH_—C-——50,Na (kristale zuriak'
" 3 3 3

&
CH —C
3

4
N, eta F, duen HSO soluzio batetatik T, gehiegizkoaz baloratzen

3 2

da: N

L

mek: aldehido = N, V,F, - N2V2F2

2% Voo Fyo

Balorazio hauetan: Pekib = % Pm,

HZS-aren balorazioa

+
Ingurune azido ahuletan: H_ S —cec-ae- P S+2H+2 e

Indikatzailea bota eta balora,

Hzo—aren balorazioa, Karl Fischer-en metodoa.

‘Bl soluzio erabiltzen dira:
.4
900 ml ChBOH 2 1. CH.OH
3
A soluzioa | 900 ml (S >N (piridina) B soluzioa

180 gr. T
180 gr 502 & 2
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Bi soluziook nahasten direnean, ez da inolako erreakzio-~

rik gertatzen, Baina, uraren presentzian, hauxe rertatzen da:

SO, +I, +Hy0  mmmmmmmmeee p SO, €2 IH

Erreakzio hau karakter kuantitatiboa du:

H,_ O-aren

2 Poxip = % Pm

Primidinaren eginkizuna, eraturiko azidoen finkatzea da,

O e weD
SD3 -Q\ eta I - \_//

Ikus nolé eman praktikara:
erlenmeyer lehor bat ha; eta bi bureta Xarl Fischer-en soluzio A
soluzioaren 25 ml. bota erlenmeyerera, A soluzioak ura izaten du,
B soluzioa hasten cda botatzen, tanta batek gorriz koloreztatu'arte.
Honekin, soluzioaren uré eliminatuta dogo. Baina soluzioak. ere ukan

dezake ura, Ur puroaren pisu ezogun bat hartzen da eta koloratzeko

belwrden B soluzioaren kantitatea kalkulatzen dag,

Kantitate han, E izango da (B soluzioaren ekibalente ko-

purua uretan) P (mgr)

Har dezagun orain edozein solutzaile, bere ur kantitatea

jakin nahi dugula,

V' bolumena hartu eta E ezaguna duen B soluzioaren VB

bolumena batekin baloratzen da,
mgr / 100 ml = =Seeeo 100. E balioa beti behar da kalkulatu,

Koloregabetik gorritarako irsordanena errealkzioaren autoindi
katzailetzat har daitekej; baina, brtzutan, indi%rntzrile fisiko ba-
tez balia gaiterke: bi elektrodo Pt har, balorrkizun der soluziora
bota eta irudiak dioenez konekta,
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Tntentsitatearen ~ehiktuntza hoandi hatelr el-iha-

tji;ﬂ//* lentzi »nundur eratruston diru, Tndi%abhide honek,
L ‘ i "derd ston end noint" edo "derd ston" delako

izena hartzen Au,

B- Todometriak:

Oso erreaktibo erreduzitzaile ona Izbaloratzeko

5203 Na2 . 5_H20 daj honelk, Ig-wrekin erreakzio hau ematen du:
= - =1 -
2 8203 + 12 ------- » 5406 + 21

Errecakzio honetan S, 0_Na_ -aren P

204Na, = Pm .

ekib
8203=-aren Iz-arekiko'erreakzioa oso ondo doa ingurune azido- ahiite
tan, nahiz 8203= 4+ 2H e » S + 502 + HZO delako erreakzioa
gertatu, zeren I,-arekio erreakzioa {1ehenbizikoa) askoz ere azka-~

karragoa baita ingurune azidotan gertatzen den S “~aren deskonno-

2%
sizioa baino, Balorazio hontarako indikatzaile ona, almidoia da,

baina errecakzioaren hasieran ez eranstea hartu behar—-da kontutan,
zeren, bestela, rehiegizko Iz—arengatiko konplexu urdina hautsiko

bailitzn*eke, !lonexegatik, almidoia, balorazioa ekibalentzia pundu-

ra ia ia iritsi dencecan erentsi bhebar da,

Todometria oxidatzaileentzako metodo orokorra da:

5203—-éren bitarter askatren den 12-a baloratuz, oxidntzailea balo-

ratren dugu,

Oxidatzerilea ez da zurenki baloratzen S0

5205 -az, Iz-a bi-

tarteko bhezala jokatu behar baitu,

820 Na, soluzioaren prestaketa

372

Grtz kristalizatutik abiatzen gara., P = Pm 248,25 gr

ekib

]

gutirorabehera pisctzen dr litro bat soluzio prestatzeko, Gainera,



OOOQ—-a ez da eponkor, bakteria moeta berezi baten erasogai da eta,

Tere lizundura ebitatzeko irakiniko urez prestatzen da soluzioa

eta Morax edo Na?CO puska bat botatzen zaio.

3

Na2S 0, soluziorren balorazioa

273

Moeta primarié den oxidatzaile bat hartzen da (K20r507,
etab.) kantitate ezagun bat zehatz-mehatz pisa eta ur bofa.'HCl-az
azidifika, 2 gr IK erants eta soluzioa 10 minutu utz ilunpetan.-

Honez gero, soluzioa "alora egin daiteke 8203 -az lehenago esan be

zala,
______ = VNF —ce=p honetatik, F kalkulatzen da,

Erabil daitekeen beste oxidatzaile moeta primario bat‘KIOB-a da,

- ~+ -
10, t6 H45 ¢ — 3 § I,+3 H,0

(1 ———»-}12+1e')x5

103‘+5 I~ +6 n+___. 3 I,+t3 H,0

- : 214
Io3 ~aren P .. = 1/6 Pm = “z- = 3516683

Cl "aktibo"aren balorazioa

Oso ohizko izateq'da kloro aktiborren halorazioa zuriketa-
rako hauts direlakoetan, 012-a Ca(OH)2 soluzio brtetik igaro eraziz
lortzen direnak, Erabide hontan, formula incdeterminatuko konposatu

bat sortzen da, eta honela errepresentatuko dugu:

Hidrolizatze propietatea ingurune aridotan gerta aaitekee-
la kontutan harturik:
//Cl + 2

cd $ 2 H  ecmmcmmena » ca +C1, +Hy0



Inportantzia C1l, honen sorketan datza, zeren errcakzioa

2

KI-aren‘preSentzian egiten denez, honoko beste hau gertatzen baits

Cly 17 —=rmm-m-ep C174 1,

Askatzen den 12 hau 820 “_aren soluzioaz balora daiteke.

3

Zuriketarako hautsok;-produktuak dira eta ez oso hohogen;oék. Hau
dela eta, 5 gr. pisa eta hauts egin almaitze batetan ur piské bat
botaz. Honela, suspentsio egonkor bat osatzen da, 500 ml-taraino

diluitu behar da., Soluzio hontatik, 50 ml har eta HAc konzentratuz

azida, 2. gr KI erantsiz, Erreakzioa azkarra denez, I,-arengatiko

2
kolore horia sortzen da, 5203=-az hasten da baloratzen, Soluzioa

hori garbia izaterakoan, almidoia eransten da, urdinera pasatuz.

Balorazioari jarrai, koloregahetu arte,

N normalitate eta F fa%tore duen V disoluzio bolumena era.
biliko bagenu,

VNF . 35'5
% Cl aktiboa = —mecomeae- . 100 izango litzateke.

Cu-aren balorazioa

Soluziotan, Cu+'2 bezala azalduko da.,

KI-aren gehiegiaz, erreakzio hau gertatzen da:

+2 - ‘

2 Cu + NI wem—mewe——o » I, Cu

2Cuy + Iy
zuri

iz—a eta 105=—az baloratzen da, Cu-aren kantitatea ematen diguna,

Balorazioa ingurune azido ahuletan egiten da, Cu-aren P Pm,

ekib =

Tkus déiagun orain, Cu-aren analisia mehatz.-batetan, zeinek, norma-
lean, Cu ez ezik, As edo Te ere eduki baititzake,

Mehatza HNOS(kontz) berotan solu daiteke eta orduan,vméta-

leak beren ioietara pasntzen dira: Cufz, F;z , AsO,_‘-3
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HNOB-aren gehiegia jirakinez kentzen da, Gero, diluitu be-
har da. KI-aren gehiegi bat bota, Hiru iociek I~ anioiarekin erreék-

. 2 . . . o . A
zionatzen dute, hortaz, Cu ioiaren identifikaziora%o, hercizi be-

har dugu bera aldez aurretik,

2 . .
Cu+"—a Zn-az Jjolklileraz daiteke, Cu metaliko erazyj paineran

2 .
tzeko Cu+ -a, sulfuro eraz, Cero, jalkia solutu eta errekonoritu

[ 4
esgin behar da, Tkus daitekeenez, bide hau ez da oso erosoa, luze

eta zaila baita. Reste ervrarrgo bat aurkitu cda:

Behin mehatza solutuz gero, NHhOH-az neutralizatzen da,
Fe(OH)B—a jalkitzen hasten den arte, Orcduan, gr batzu (NHh)Fzﬂ bo-
ta behar ditugu. Honek eginkizun hauxe du: F iniak “onnlexu egson-
kor g;t eratzen du, Fe3+(F6Fe)—3 honek I -aren erasoa ?bitatuz.
Gainera, amonio difluoruro azidoak 3'5 gutigorabehgrako pH-a ezar-
tzen du eta ingurune hortan ez du jnkatzen, Honela, KI-a bota dai-

teke eta Cu-~a balora,

Metodo hau burdina gutxi dagoenean bakarrik balio dezake;
zeren, asko balero, (NHh)F?H asko ere behar izango baikenuke, eta

honela pH-a asko jaitsiko 1itzateke,'AsOh-3-ak jokatuz,

KIO,~aren aplikazio analitikoak

15
Oxidatzaile bortiz eta moeta primarioa da,
Hiru jolcbide iraten du.
1- 103_+ 6 H +6 6t commmmeeeem » I +3 H,0

Eki“alentzi pundua baino lechen, solvzican I -a dugu soilik.

Honek ez du kolorerik ematen almidoiarekin,

Ekibalentzi pundura iristerakoan, IO, eta I elkarrekin

3
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egoten hasten dirs, erreakzio hau gertatuz:
- “r6wH I H,0
1031-51 ------- » 3 I,+3H,

Askatzen den I_-ak soluzioza urdintzen du, Zeraz, erreakzio
2 ?

honetan almidoiaren kolor~rmabekotik urdinerako iragaera ikusten

Erreakzio hau ez da praktikan erabiltzen, metodo fisikoak behar

baitira ekibalentzi pundua ezarutzeko,

3- 103_1-01_1'6 H 4+ 4 e mecommeeeee - ICl +3 H,0

Erreakzio hau C1l~ ijoiaren presentzian soilik gertatzen da, HWasiew
ran, 12—a eratzen da, ikusu dugun bigarren ekuazioaren bidez, FEki
balentzi pundu,a baino lehen, 12—a egongo da soluzioan, eta CClu—

morez kolereztatuko da, Ekibalentzi pundura iristerakoan, 12 eta
IOB--a elkarrckin davde; baina Cl -—aren presentzian errea%zio hau

gertatuko da:

- + -
Io3 + 2 12+6 H +5 Cl ~—-=» 5 IC1+3 H,0

CClh-aren kolore morea, hori bihurtzen da, I€l-arengatik,

103_-ak,'bere izaera oxidatzailea}engatik, chr eta KNnOh—ak'

207

dituzten antzeko aplikakizunak ditu,

Carrantzitsuenetariko bat:

- Tiozanato edo sulforianuroaren halorazioa

culforienuros 10, (oxidatzeilea)-aren prescentzicz, erreak-

3

zio hornen bidez oxidatren deo,

SCNT + U 0 mmmmem—m » SO, +1Y{CN +7 1 46 o
SC1 o " 1



Erreakzio honen oztoporilt handiena, askatzen den HCN-a

-
Poxip SCX

1/5 Pm

Gertatzen den erreazio osoa hauxe da:

- - = ? - A
SCN -l-IO3 tH,0 —-eme—— -» soh +IHCN +I + H

Fkibalentzi puntuan:

- - + -
IO3 +I 46 H +4 e cmmeu > I,+3 H,O

Cu-aren balorazioa

Cu-a, kuantitatiboki jalkitzen da SCN -aren bidez, erreak-

zio honen arauera:

2 cu’™® +2 SCN” +50.,% + H,O ~m—-b 2 CuSNC +s0,"+2 8"

3 2

Gainera, SOB=-aren anitzeko erreduzitzaile ahulen bat erantsi behar

-

zaio soluzioari, Jalkia iragazi eta urez (tanta batzuz 803=) ikusi
egin behar da, UN HCl-tan solutu egiten da eta SCN -a IOB—az balo~

. . C 4
ra daiteke ikusi dugun eraz,

KBrOB—aren aplikakizun analitikoak

Hau ere, oxidatzaile moeta nrimarioa da, Honelaxe joka de-

zake:

- + - -
Bro, +6 H t6 e —omene » Br +3 H,0

Erreakzio hontarako indikatzailetzat, Brz-aren eraginez
desegiten diren koloratzaileak erabil daitezke, heliantina bezala-
koak, Ekibalentzi punduan erreakzio hau gertatzen da:

- - t+
BrO, +5 Br + 6 H ——ee—ep 3 Br, + 3 H,0

Foloratzaileok ez dute itzulkorki jokatzen,
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Ikusi denez, Br _kopurua erabat ezagun eta zehatz duen so

2

luzioa presta dezakegu., Berau substantzia organiko asko baloratze

ko erabiliko da, .

Ohizko_gnetariko bat:

OH
N N
4 2 Br, —me-ewmo——- > \/7+2HBr
N7
Br,-aren gehiegia, iodometriaz baloratzen da,
Oximaren P, ;. = 1/4 Pm

Oximak Jjalkia sor dezake katioi inorganiko batzurekin:

0— Mg/2

Mg+2+ oxima ~m—mm———- - ¢ [:%:I::f:] (zuri)

Iragazi, ikumi eta HC1l 2N-tan solutu egiten da, Badakigunez, tio~

sulfatoaz baloratzen da, baina 12-a erabiliz, bitarteko bezala

Poxib M& = 1/8 P, ...



UR _ARAZEKETA

UR NATURALA

SARRERA: Gai monmografiko honetan, lehendabizi, ur naturalari eta
bere aplikazioari-zenbait kontsiderazio egingo dizkiegu
eta gero kondar uraren arazketa eta moldapena tratatuko
dugu, ure berriz erabiltzeko edo, behar bada, kanpora
jaurtiki ahal izateko ingurugiroa kutsatu gabe.

Bost zaetitan azalduko dugu gai hau:

l.- Ur naturalaren aplikazioak

2.~ Ur naturalaren konposaketa eta bere eraginak

3.~ Uraren ezaugarrien (karakteristiken) balorapena

4,- Birrerabiltzeko edo isurtzeko urak behar duen
tratamendua

S.= Ur arazketaren (depurezioaren) ekonomia

UR NATURALAREN APLIKAZIDAK

Urak bere merkatasun eta prestutasunaren kausaz, industrian
makina bat aplikazio ba du:

1.- Beroaren agente transmisore bezala (egoera fisikoa
aldatuz ala aldatu gabe)
2.- Barraiogailu sta disolbatzaile bezala

J.~ Higiene eta elikadurazko prozeso guztietan albora
ezin daitekeen elementu bezala’

4,- Lehen gai bezala eta abar

Lehen gai bezala ura Hy-aren eta/edo Dz-aren iturria izan dai-
teke, :

Transformazio honetarako gaur egun erabiltzen den bide baka-
rra elektrolisia da. Prozedura honek indar elektriko etengabea
behar du (oso garestia da).

Oraingoz oxigenoa lortzeko prozedura hau bazterturik geratzen
da; erraztasun eta koste guttiagorekin airetik atera dezakegu, -
zeren, airean oxigenoa nahastaturik baitago eta ez konbinaturik -
uretan dagoen bezala,
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Hasiera batetan elektrolisia Hz (Midrogenoa) lortzeko prozedura
bakarra izan daiteke. Uxigenoa probetxugarria balitz subproduktu
bat izango litzateke, bestela hondargarria.

Kimiko-industrialki uraren deskonposaketa erreakzio kimiko baten
bidez egitea askoz ere interesgarriago litzateke, uraren Cxigenoca -
rekin elkartzeko gai diren substantziekin hain zuzen Hidrogenoa as -
katuz. Adibidez:

1.- C 4 H20 ——> (O + H2 (Ur gasa) (Gas
2.- [0 4 Ha0D —> (02 + Hz (N2) (Gas pobrea) mixti
3.- Fe ¢ H20 ——Fel + Hz

4.- CHs¢ ¢ Ha0 —— CO 4+ JH2

Kasu hauetan Hidrogenoa lortzen dugu, ura materiale merke mer-
keekin konbinatuz (metaleak, karbonoa edo hidrokarburoekin) eta be- -
harrezko den energia era kalorifikotan aportatzen da; prozedurak
koste minimoa du eta emaitza Hidrogenoaren lorpena da.

UR NATURALAREN KONPOSAKETA ETA BERE ERAGINAK

Ur naturala ez da eta ezin daiteke izan guztiz garbisa.

Alde batetatik, produktu hau ezin daiteke naturan guztiz garbia
aurkitu solidoak, likidoak eta gasak disolbatzeko duen ahalmenaren
kausaz, eta are gehiago, ahalmen hau haundituz doa lehen disoluzio
produktuak (02, CD2 ...) disolbatzen diren heinean, ekintza kimiko
konplementaricak direla medio. Bestalde, hiri eta industrietako za-
kartegi bezala uraren korronteekin baliatzen gara, hibaien kutsadura
sorteraziz.

Materia arraroen presentziak kalitatez nahiz kantitatez, eragoz-
penak sor ditzake uretan, nola izango den geroko uraren erabilera
kontutan harturik.

Suspensioan dauden materiale solidoak (buztina, ekai bejetalak ...)
ia uraren erabilera guztietan bazterkorrak dira. Lehen mailako tra-
tamendu edo tratamendu fisikoaren bidez aiseki bereizten dira. Kla-
rifikapen tratamendu hau hare iragazkietan edo sedimentagailuetan
datza.

Koloidal tankerazko produktuak (buztinak, burdina eta aluminiozko
hidroxidoak) koagulaziozko aurre-tratamendua behar dute, adibidez,
Aluminio sulfatozko disoluzioekin, Hauei "Bigarren mailako tratamen-
dua" edo tratamendu sekundarica deituko dizkiegu.

Disolbaturik dauden solidoen artean, kaltzioaren eta magnesioaren
gatzak esanahi berezia dute, urari garbiketa eta lurrun galdaretan
erabiltzeko ahalmena kentzen dielako; kontutan hartu behar dira ha-
laber bero aldatzaileetan sortzen dituzten perturbazioak,
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Ur baten Kaltzio eta Magnesio {(Ca**, Mg**) gatzen kontenitu
ospari "Gogortasun osoca" deitzen zaio. Bere expresio numerikoa,
CaC0s -zko edo CaO0-zko parteetan, miloiko (p.p.m.) erreferitzen
da, hau da, mg/litrotan.

Kaltzio eta Magnesio bikarbonatoen ondorioz urak duen gogor-
tasuna "Gogortasun iragankorra edo tenporala" deitzen da, hau
itakitzez desagertzen baita (karbonatoa kenduz); urari geratzen
zaion gogortasunari, "Gogortasun iraunkorra" deitzen zaio. Ur
baten gbgortasun iraunkorra eta gogortasun iragankorra sumatzen
baditugu, "Gogortasun osca" edukiko dugu.

Uraren kontenitu organikoa osc gauza adierazgarria da, bere
barruan dagoen bizi-oreka ekologikoaren kausa eta ond®rio delako,
Oreka hau Oxigenocaren kontzentrazio batez zuzentzen da (ikus -A-
Koadroa) eta kontzentrazio hau kontsumo larragatik edo aportazio
—A- KOADROA: O —aren solubilita- faltagatik gutti daiteke. Gas-

tea uretan 760mm. H resiopean tatzen den Oxigenocaren birjar-
+ 9. P P pena, uretako landaren funtzio

o : klorofilikoek eta uraren egura-

Tec gn -are; kon%zgttgg) tsak betetzen dute, ur azaletako
p.p.m. higidurak eta joak (batido) la-

0 1416 gundurik.

5 1217 Oxigenoaren kontsumoa materia
10 1113 organikoaren gehiegizko kanti-
15 10'1 tateen sarreragatik (jaurtiki-
20 91 tzeagatik) gehi daiteke, disol-
25 813 baturik dagoen Oxigenoaren bi-
30 715 { tartez materia hauen metaboli-

zazioa uretako bakteria aero-

biek lortzen baitituzte.

Oxigenoa falta denean, bakteria aerobiak ahultzen (erortzen)
dira eta anaerobiak dira nagusi., Honela substratu organikoaren
transformaziozko produktu finalak ez dira CO2, H20, S04 N edo
NC2 eta NOE bezalako substantziak, baizik eta usteltzearen be-
reizgarri diren CHe, SHz, NHs,Aminak,etab.

Ustel fermentazioa uretan gertatzen da Oxigenoaren kontenitua
2 p.p.m, (parte miloiko) baino guttiago denean., 5 p.p m. D2z -rekin
arrainek alde egiten dute eta 4 p. p. m, 0Oz baino guttiago dagoe-
nean hil egiten dira. Oxigeno asko behar duten espeziek (arranka-
riak, izokinak, etab.) nahiago dute mendi garaietako ura, Oxige-
noaren solubilitatea handia delako -tenperatura ttipia- ura oso
irabiatuta (jota) dagoeslako eta Oxigencaren kontsumoan konpetituko
duen materia organikoa urria delako.

Hala ere premiazko Oxigenoaren aportazioa segurtatzen bada,
uretako materia organikoa autoarazketa daiteke, zeren materia
kutsagarri horiek (adibidez: hirietako errestaslietako deskar=-
gak, azukregintzetako eta papertegietako ur hondakinak etab,)
degradatzeko errekurtsuarekin disponitzen dute,
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‘L-—- 0z-aren kontenitua in p. p. m,
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DENBORA EDO UR AZPITAKO DISTANTZIA

1. Irudia: - Ur fluxu baten autoarazketaren
prozesua biodegradagarri den
materia orgenikoekin kutsatua,

1. Irudiak agertzen du nola hibai batetako uretako OUxigenoa-
ren kontenitua aldatzen den bere ibBilbideko momentu batetan ma-
teria organikoen deskarga bat hartzen duenean.

a marrak Oz-aren hasierako kontzentrazioa edo portzentaia
adierazten du; b marrak 0O2-aren kontsumozko prozesuen ondorioa
adierazten du; c marrak berroxigenapenezko prozesuen ondorioa
adierazten du (fotosintesi eta aire xurgapenaren bidez); d ma~
rrak azkenengo marra bien ondorioa (erresultantea) da eta kasu
hauetako autoarazketaren soslaia (perfil) adierazten du. Honen
minimoak (e) arrainek alde egiten duten hibai-zonaren zabalera
mugatzen du edo, behar bada, O2-aren pobretzearen ondorioz
hatsa egon daiteken hibai-zona,

Amaitzeko uren elementu kutsagarri bezala tenperaturak duen
garrantzia aipa dezagun., Bere eragipena Oxigencaren solugarrita=-
sunaren aldakuntzetan eta izaki bizidun desberdinen arteko ore-
karen aldaketan datza, batzu beste batzuren gainetik nagusitzea
eraginik. Ez da arraroa zentrale termiko eta nuklear handien
refrigerszio uren deskargaren kausaz ur korrontearen kontaminazio
termikoa gertatzea.
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URAREN EZAUGARIEN BALORAPENA

Uraren usain eta zaporeak ez du neurpen objetiborik.

Kolorea kolorimetroz neur daiteke edo potasio kloroplatinatozko
edo Kobalto klorurozko disoluzio tipoekin inguru klorhidriko Akuoso
batetan konparatuz. Koloide gisa eta suspentsioan dauden partikulen
kausaz sortutako uraren uhertasuna, uherneurgailu fotoelektrikoz
neurtzen da eta dispertsio tipoen opalezentziarekin konparatuz,
Aziditatea edo alkalinitatea pH-metroekin neurtzen da, eta Katioi
eta Anioi desberdinetako edukia Kimika Analitikako metodo arrunten
bidez ebaluatzen dira.

"Ekai Drganiko Degradakorra" populazic bakterianoak bost egunetan
degradatzeko erabiltzen duen 0z-a da, mg/litroko unitateetan neur-
tzen delarik generalki. Indize honi DBOs (Oxigenocaren demanda bio-
logikoa") deitzen zaio. Degradapen biokimiko oxidatzaile ahalmenari
erreferitzen zaio,

"Ekai Organiko Orokorra" suntsitze oxidatzailean_kontsumitzen
‘den oxigenoaren bidez adierazten da. Oxidspena Cra D% delakoaren
bidez lortzen da eta Oxigeno kantitatea mg/litro-ko unitateetan
(02 ppm-tan) adierazten da. Zifra hau DQ0 "Oxigenoaren Demanda
Kimikoa" bezalas ezagutzen da. ,

DQ0-ren {"Oxigenoaren Demanda Kimikoa") eta DBOs-ren ("Oxige-
noaren Demanda Biologikoa") arteko diferentziak Ekai Organike
"ez degradakorra" seinalatzen du eta hau autoarazketaren bidez
ekai organikoz kutsaturik dagoen ur korronte batek ezin du inola
ere galdu. (Ekai inorganiko oxidagarririk egonge balitz, hau ere
kontutan hartu beharko litzateke).

Kontzeptu hauekin lotuta "Ordezko populazio"-arena dago: Hirian
pertsona bakoitzak batez beste isurtzen dituen hondarrak degrada=-
tzeko: 77 gr. 02 behar dira; orduan 77 gr. 02/eguneko, DBO ("Oxige-
noaren Demanda Biologikoa") bezala isurita, pertsona bati dagokiola
(baliokide dela) esan dezakegu.

Isuri batetan "Crdezko jendetzaren zenbakia" honela lortuko
da: Ur emari isuria (m3 /eguneko) bider DBOs (gr. 0Oz /m3 -ko) zati
pertsona bakoitzeko 77 gr. D2 /eguneko.

B Koadroan, zenbait industriatako isuri hoien DBOs -aren balo-
rapena jasotzen da,

B KOADRDA: Zenbait Industriak isuritako uren DBO-a.

Industriak DBO5, p.p.m./unitateko Erref.
) unitatea
Azukre Industriak (erremolatxa) 1230 Erremolatxa Tm
Garagardotegiak 1000 Garagardo upele
Papertegiak 300 Paper Tm-ko
- Orhetegi (Sulfito) 443 Orhe Tm-ko
Larruapaindegiak 24000 Larru Tmako N8
Petrolio birfindegiak 20 "Krudo" upel

(1) Krudoaren upela bat = 0,153 m,
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(I.Uu.P.,A.C.)=ko J.M, Henry-ren datoen arauera, azukare industria
baten ur hondar guztiak aurre-tratamendu gabe botatzen direnean sor-
terazten duten kutsadura organikoa, tratatuko erremolatxa Tm. bakoi-
tzeko 128 pertsonen hondakinen parekoa da. Datu hauetan oinharrituz,
Espainian 7 milioi Tm., erremolatxa tratatzen denez, honela sor dai-
tekeen kutsadura 900 milioi bizilaguneko populazio bati dagokion hon-
dakinen parekoa litzateke.

BERRERABILTZEKO EDO ISURTZEKO URAK BEHAR DUEN TRATAMENDUA

Arau orokorrak ematea zaila da, inpurifikazio moetak kalitatez
eta kantitatez oso desberdinak direlako, eta geroko erabilera bakoi-
tzak (Edaria, ureztapenezko prozesu industrialak, hozpen, e. a.)
bere eskakizun bereziak dituztelako.

Korronte publikoetara isurtzea kasua denean, birmoldapen trata-
menduaren intentsitatea, inguru hartzailearen hedaduraz edo ur-ema-
riaz, aurretik duen kutsaduraz eta handik aurrera eman dakiokeen
erabileraz mugatuta geratzen da.

Tratamendu hauk hiru sailetan banan daitezke:

a) Lehen mailako tratamenduak edo tratamendu primaricak
b) Bigarren mailako tratamenduak edo tratamendu sekundarioak
c) Hirugarren mailako tratamenduak edo tratamendu tertziarioak

a) Tratamendu primari denak fisikoak dira -sedimentapena, ira-
gazketa- eta suspentsioan dauden solidoak banantzeko erabiltzen dira,

b) Tratamendu sekundariak materia koloidalak koaqulatzean datza.
Horrela flokuluak bereizterakcan, zikinkeria sakabanatuak eta disol-
batuak, eta xurgapenaren bidez gordeko materia koloranteak bezala
narraz eramaten dituzte. Flokuluen banaketaz sedimentapen edo iragaz-
ketaren bidez osatzen da tratamendu hau.

c) Hirugarren mailako tratamenduak edo tratamendu tertziariak
bereziak dira: lkatz aktibo edo lur deskolaratzaileen bidezko absor-
tzioa, desionizapena, ion aldaketa, destilapena, flotapena, depurapen
biologikoa (bakterianoa), tratamendu kimikoa (klorapena, ozonizapena
e. a.,) Garrantzitsua da balsetan equratsa uraren birrintzearekin.

KAREZKO PAPTAXD[A] X-D M@
[} ] .

UQ TRATATUA

2, Irudia: - Ur azido baten moldapena bere itzultzerako,
pH-ren kontrole automatikoarekin.
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Noiz edo noiz, tratamenduko gastuak aurrezteko ur hondakinak
meategi abandonatuetara edo eremu egokietara botatzen dira. Edo
drenaia naturala duten eta auto-arazketa geldoa duten aintzirak
egiten dira.

Tratamendu sekundariek, egokiak izateko uraren pH-aren mol-
dapena eta azken baten koloidearen z (zeta) potentzialearen mol-
dapen bat eskatzen dute. Bigarren irudiak ur azidoak neutraliza-
tzeko eraikidura bat agertzen du, ph-aren kontrole automatikoarr
kin (A). Noizbaitm koaguluen sedimentapena errazteko "koadjudanie®
kantitate ttipi batzu gehitzen zaizkie. Hauk dira fekulak, algi=-
natuak, silize aktiboa, eta hobe polielektrolitoak (1). Substan-
tzia hauk Z potentzialea deuseztatzen dute; honi dagokio koloi=-
deen egonkortasuna dispertsioan.

Z delako potentzialea ioiek (normalean negatiboak CH eta Cl)
partikula sakabanatuak absorbitzen dituztenean sortzen da. Honela
sortzen den geruza negatiboak kontraiciak (N+, Na*) hurreratzen
ditu eta hauek partikularen inguruan laino difusu bat sortzen dute;
bere karga osoa negatibos da bigarren geruzako ioi positiboak
urriago geratzen direlake. Z potentzialea koloide sakabanatuaren
koagulazio gaitasun handiaren edo ttipiaren ezaugarria da.

ARAZKETA BICLOCGIKOA (Depurazio Biologikoa): Oso garrantzi han-
diko hirugarren mailako tratamendu bat da. DBO ("Oxigenozko Eskari
Biologikoa OEB") handia duen ura, isuri baino lehen pH eta tenpe-
ratura egokietan eta behar den bezalako aire ekarpenarekin oxidapen
biologikoa sor dezaksten bakteriekin tratatzen da.

Bakterien parte hartzea modu batez baino gehiagoz egiten da:
Ohantze {lecho) bakterianoak hartxintxar edo pastikozko betegailu
batzu dira, bere gain populazio bakteriano bortitz bat bilakatu
delarik., Haietan zehar pasarazten da ura, honela bere DBOs (Oxi=-
genozko Eskari Biologikoa)-ren 95%-a galtzen du. Kontaktozko beste
era bat lohi aktibatuekin elikaturikeo ontzi aireztatuetan datza.

Biodegradakorra ez den materia organikoa ezerez daiteke Cl2z-arekin,
f02-arekin eta abarrekin egindako oxidapenaren bidez, tratamendu

biologikoak egin eta gero. Agente kimiko hauek populazio bakte-
rianca afektatzen dute.

(1).- Polielektrolitoak, karga elektrikoekin eta talde ionizako-
rrekin sortutako polimero sintetikoak dira. Izaera ez io=-
niko moetakcak ba daude, poliakrilamida bezalakoak; beste
batzu karakter katianikodunak talde amino, imino e.a,-en
kausaz karga positiboak dituztenak, adibidez, Polietileni-
mina, eta izaera amionikodunak beste batzu, NaCOH-z partzi-
alki hidrolizaturiko poliakrilamida bezala

Poliakrilamida Polietilenimina

eeeeeesdf-CH2 -?H— I S teesees [wCH2=CH2 ~N* H2}- ...
CO-NH2) n Cl1° /n
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Poliakrilamida NaOH-ez partzialki hidrolizatua.

eesseeenss =CHZ -%H- treessessaareae -%H: =CH2-  ,....00e
CO, NH2 COo. 0 Na+t

Hirugarren mailako tratamenduaren beste era bereizgarri ba-
tzu honelakoak dira:

- ALDAKETA IONIKDOA - Eskatzen dituen inbertsio handiagatik
aplikapen eskasekoa dena. Horregatik nuklear prozeduratako erai-
kiduratan Cs , Sr , Uranio eta Fosforo bezalako produktu balio-
tsuak eta eskasak gordetzeko erabiltzen da eta baita ere ubideen
narriadura itzurtzeko.

- IKATZ AKTIBOAREKIN ADSORTZIDA - Kantitate ttipiak gorde-
tzeko erabiltzen da ere ur azkenen oso kaltegarriak diren substan-
tzia batzu (fenol, adibidez),

- ALDERANTZIZKO OSMOSIA - Metodo hau honetan datza: Disolba-
turiko elektrolitoei dagokien presio osmotikoa baino askoz ere
presio altuagoc batetan jartzea, Honela mintzeko karga galera gehi
osmotikoaren gainean jasandako presioa zenbat eta handiagoa izan,
hainbat eta arinago jariotuko du joera disolbatzaileak, mintz er-
diragazkor batetan zehar.

UREN ARAZKETAREN EKONOCMIA

Demografiaren eta Industriaren hedadura aurrerangarriengatik,
ura aurrerantzean gero eta ondasun urriagoa izango da. Ur honda~
kinaren moldapenaren beharrizana itzuli baino lehen, gero eta ge-
hiago nabarmentzen da,

Arazo ekonomikoa planteatzen da hontaz, zeren itzuli aurretik
arazketa ez baitzaio itzultzen duenari axola, gizarteari baizik.
Ez da negozio bat, behar bat baizik eta ingreso gabeko gastua su-
posatzen du gizartearentzat. Lehendabizikoak (ingrescak) gehitu
eta bigarrenak (gastuak) guttitzea da teknologiak egin dezakeen
bakarra, eginbide etiko hau eragiteko eta ondasun suntsitu edo
narriatuaren kostoak gizartearengan ez kargatzeko.

Bi faktore garrantzitsu daude operazioaren desekonomian (erren-
tagarritasun eskasean): berreskuratu ahal izango litzatekenaren
diluzio handia eta berreskuratutakoaren balio eskasa. Diluzioaren
eragozpenak guttitzeko, ur moeta bakoitzerako zirkuitu bereziak
ipintzeko joera dago lantegiaetan. Honela zikinkeria bakoitza ez
da bolumen osoan diluitzen eta, bere frakzio prcpioan mantenitze-
rakoan, zenbat eta kontzentrazio handiagoa egon, tratamendu egokia-
goa har dezake, inbertsio, energia, erreaktibo eta gastu guttiago-
rekin. Berreskuratzen denak balio eskasa izaten duenez, eragozpen
duen materian berreskuratzean "ekonomikoki" minimora heltzea inte-
resatzen da.
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Bertidoaren permitagarri handienak barne suntsidurako edo
berreskuratuko minimoak markatzen dituzte; eta berriro ere zir-
kuitu berezietan erabiltzearen abantaila baitatzen da, zeren
eta tratamenduen intentsitatea guttiago izan baitaiteke, atera-
tzen ez den materia bertidorakoc uren artean diluiduko baita,

Gehinetan tratamenduaren ahaleginaren saririk onena, trata-
turiko ur guztia edo parte bat berrerabili ahal izatea da. In-
dustrigintzako beharrizanak kategoria csg-deésberdinetakoak di-
renez gero, sarri zirkuitu batetako ur hendakinak (erresidualak)
beste zirkuitu batetan erabili ahal daifezke moldapen ttipi
baten bidez; beste abantail bat zirkuitu bereziak mantanigzeko.
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HIZTEGTIA

Ahalmen = Capacidad
Agertu/Erakutsi = Representar
Aldarazpen = Modificacién
Aldez aurreko = Previo
Alkalinitate = Alcalinidad

Arazketa = Depuracién
Asaldura = Perturbacién
Aurreragarri = Progresivo
Axola = Preocupacifn
Aziditate/Garraztasun = Acidez
Baliokide/Ordezko = Egquivalente
Berrerabili = Reutilizar
Berreskuratu = Recuperar
Bero aldaketagailu = Cambiador
de calor
Beroaren agente
trasmisore = Agente trasmisor
del calor
Betegailu = Relleno (Lecho)
Bilakatu = Desarrollar
Birfindegi = Refineria
Birjarpen = Reposicién
Birrintze = Pulverizacién
Bortitz = Intenso/Fuerte
Buztin = Arcilla

Disolbatzaile = Disclvente

Egonkortasun = Estabilidad
Eguras/Aireztapen = Aireacién
Ekarpen/Aportazio = Aportacién
Ekoitzi = Producir

Elikadura = Alimentacién
Erabilera = Empleo/Uso

Eragin = Promover

Eragipen = Influencia
Eraikidura = Instalacién
Erreakzio = Reaccién

Errentagarritasun = Rentabilidad

Errestali = Alcantarilla

Eskakizun = Exigencia

Gai/Gauvza = Capaz

Garraingailu = Vehiculo de
arrastre

Gehiegitu = Exaltar

Hare iragazkia = Filtro de arena
Hartzaile = Receptor
Hartxintxar = Grava
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Hedadura = Extensién
Higidura/Mugimendu =
Handakin/Erresiduo =
Hondarrak = Residuos
Hozpen = Refrigeracién

Movimiento
Residuo

Ibilbide = Trayectoria
Ingurugiroa = Medio ambiente
lIragankorra = Permanente
Iragazki = Filtro

Irabiatu = Batir

Isuri = Verter

Ttzuri = Evitar

Izaera = Carécter

Jario = Fluir
Jaurtiki/Bota = Echar
Joera = Tendencia

Teneria
Materia prima

Larruapaindegi =
Lehengaia =
Lohi = Ledo :
Lurrun galdarak = Calderas de

vapor

Marra/lLerro = Linea
Mintz = Membrana
Mintz erdiragazkor = Membrana
semipermeat
Mintzeko karga galera = Pérdida
de carga en la membrana

Moldapen = Acondicionamiento

Narriadura = Deterioro

Ohantze = Lecho

Cpalezentzia = Opalescencia

Ordezko populazioa = Pgblacién
equivalente

Pasta

Complementario

Crhe =
Osagarri =

Prestutasuna = Disponibilidad
Probetxagarri = Aprovechable
Prozedura = Procedimiento

Sedimentagailu = Sedimentador
Soberatu = Exceder

Sorterazi = Criginar

Soslai = Perfil



Suntsitze = Destruccidn Upela = Barril

Ur emari = Caudal
Ubide = Cauce . Urdunketuz = Precipitando
Uhertagailu = Turbidimetro

Uhertasun = Turbiedad Xurgapen/Absortzio = Absorcién
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