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1. Interna energio

La energio konservigas, kaj nur povas real-
igi transformadoj ai Banfoj de i. Tial, al determinita varm-kvan
to nur respondas unu sola energi-kvanto, donita per la mekanika ek-
vivalento de la varmo. Akceptinte la hipotecon pri la universale~-
co de €1 tiu eksperimentajo, ni enkondukis, kune kun la unua prineci
po, la "internan energion" kiel econ de la sistemo dependantan sole
de gia stato. Tio estas, se nia sistemo estas, ekzemple, aer-glcbo
resaltanta, la energio interna en &iu momento dependos sole de 1a po
zicio, temperaturo, premo kaj konsisto de la -gas-miksajo en tiu mo-
mento, kaj ne de la pozicioj, premoj al temperaturoj antallaj de 1la
globo. Oni deduktas, ke la 8ango A de la interna energio U int-
eér du statoj A kaj B estos donata de la diferenco U - Usy kaj
dependos neniam de la maniero kiel alveni al B ekde A

AU = Ug - U, (1]

La kalkulo esprimas 2i tiun kondion .jene: §c dU = 0 kiu ajn "c".

La Bango de interna energio respondas, dum tiu &i transformigo,
al la diferenco inter la varmo ricevita de la sistemo +Q kaj la la
boro realigita de la sistemo +W:
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=Q - W (2]

Tio estas, se ni donas al sistemo determinitan energion kiel varmon
Q kaj 2i tiu sistemo realigas laboron kiu poatulas al gi, uzi cer-
tan kvanton W da energio, la diferenco inter ambail energi-formo}

pliigas la internan energion de 1la sistemo kaj, sekve, 1la energion
de la molekuloj.

Se la laboro W realigita de la sistemo estas la laboro de la
premo pAV , oni enkondukas la funkcion de stato nomatan entalpio
H=U+pV ; rezultas facila dedukti, kiel ni vidis, ke je konstan
ta premo, la varmo ricevita de la sistemo egalas al la 8ango de en=-
talpio AH =Q .

Efektive: dH = U + p.dVvV + V.dp
je konstanta premo: dHp = aU + p.daVv
kaj pere de [2]: dHp = dQ - p.dV + p.dV = dQ

2. Direkto lal kiu realifas la transforma]

La unua principo ti
el establita, ne diras al ni pri la malebleco, ke falanta korpo tra
nsformanta sian energion potencielan, unue en kinetikan, kaj poste
en molekulan skuadon, realigu &i tiun transformadon lal la kontrala
direkto. Tic estas, ke cerpante enargion el la molekula skuado gi
ricevu certan rapidon, levigu kaj situigu je certa alteco, akirante
certan potencialan energion. La unua principo nur postulas la kon
diton, ke la energio konservigu dum la transformado. Tamen, ni
scias bone, ke la transformo lal kontralia direkto ne respondas &l la
universala sperto.

E¢ pli: ni imagu tenis-pilkon resaltantan sur la planko, La
pilko 2iufoje atingas pli malaltap nivelon gis kiam, fine, gi halt-
as. Post kiam gi reataa senmova sur la planko, g1 ne komencas re-
salti per 8i mem, malgrau tio ke, sen kontraii la unuan principon,
gi povus fari tion, Serpante energion el la molekuloj. Sed &1 tio
ne okazas.

Aliflanke, se ni kontaktigas varman korpon 1 (Jje temperaturo

T¢) kun alia malvarma 2 (je temperaturo Tg), Ti> Tg , ni obser
vas, ke la temperaturo Tq ekkres-

kas (2 varmigas) lau la temperaturo

Figuro 1 Ty malkreskas (1 melvarmiZas). La
BESSS kontrauo ne okazas malgrau tio, ke
sufidus por kontentigl la unuan pri
ncipon, ke la varmo donata de 2 eg
tu egala al la varmo ricevata de 1.
Sed ne realigas la kazo, ke malvar-
ma korpo varmigus je kosto de alia
pli malvarma. Ni konsideru ankor-
ai alian ekzemplon: se ni havas ci

?”fzzafézy/9i57}ﬂ425%fz7?27 lindron sur klina plano, normale gi
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ruligos gis la malalta parto kaj, &
tuj post ekhalto, &i ne skiras ki 1
netikan energion el la energio de 11 ]
de la molekuloj por supreniri (Fi
guro 1). ‘

Tiuj i ekzemploj ilustras sl A B
ni generalan fakton: ekzistas pri
vilegia direkto por la fluado de
la varmo, &, pli Zenerale, la e- II
nergiaj transformigoj estas pli
facilaj en unu direkto ol en alia.

Tiel, en la mekanikaj sistemoj pri kiuj ni traktie, la potenci
ala energio tendencas farigi minimuma kaj, se nl konsiderus, ekzem-
ple, la JOULE-efekton, ni vidus, ke la elektra energio transformigas
multe pli facile en varmon, ol varmo en elektran energion,

Sekve, la energiaj transformifoj ne farigas nur modere, sed
plie ili hevas preferan direkton.

La realaj transformigoj, kiel la kemiaj reakcioj ekzemple, es-
tas samtempe. transformigoj de materio, &ar ili realifas kun konsist
8angoj. Dum &i tiuj 8angoj al transformifoj, la materio konservi-
gas kiel postulas la lego de LAVOISIER, sed, kiel en la transformi-
goj energiaj, ankall ekzistas prefera direkto en &i tinj 8angoj. Ni
vidu @i tion per kTasika ekzemplo: ni konsideru du perfektajn gas-
ojn, 1 kaj 2 , je samaj temperaturo kaj premo, apartigitajn per
levebla vando (Figuro 2). Iliaj internaj energioj estas egala}j,
dar por perfektaj gasoj, tiu energio dependas nur de la temperatu-
ro. « Tuj kiam ni levos la apartig-vandon, la molekuloj de ambal ga.
soj mlksifos kaj difuziBos, kaj anstatali havi du malsamajn gasojn en
la ujo, oni akiros finfine gas-miksajon en kiu ties molekuloj estas
senorde lokataj. El la ordigita stato (&iuj molekuloj de unu ga-
80 je unu flanko, kaj 2iuj de la alia je la alia flanko) ni venis
en staton pli ordigitan. Oni povas trovi multajn similajn ekzemp-
lojn, ekz. en la pristudedo de solvajoj, mikeajoj, alojoj, ktp.

Ni diros, ke la materiaj sistemoj tendencas establi distribuon
genordan \:a:} statistikan de la molekuloj. I1i tendencas, kiel oni
diras ofte, pliigi la molekulen heaoson.

Por resumi ni diru, ke kelkaj transformifoj kaj kelkaj statoj
estas pli probablaj ol aliaj. Do, pravigas la demando: kio deter
minas la ekzist-probablecon de stato? ’

Figuro 2

3. St&to ka,] probableco %
' La ekzist-probableco de stato estas de
terminata de la nombro de malsamaj manieroj lai kiuj distribuigas la

energio inter la molekuloj kaj la molekuloj en la spaco. Oni nomas
¢i tiun nombron, nombron da kompleksionoj.

Ni klarigu 2i tiun aserton per simpla ekzemplo. Se ni havas
20 lokoJjn distribuitajn kiel indikite en la Figuro 3, kaj ni provas
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Figuro 3
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distribui en ili 10 identajn globetojn, unu por &iu loko, la nombron
da malsamaj manieroj lal kiuj oni povas disponi "n" el la 10 globe-
to} dekstre kaj la reston maldekstre, oni trovas en la formulo pre-
nata el la probablec-kalkulado:

10}
i = n! (10 - n)! (3]

Tiu €1 formulc diras al ni, ke la nombro de malsamaj manieroj
lat kiuj oni povas dieponi 10 globetojn maldekstre de la suono i,
estas akirebla anstatalante "n" per O (%), Tio estes, f, = 1, an
ke 111 povas distribuigi lall unu sola manierc: po unu globeto en &iu
loko.  Same, por la nombro da malsamaj manieroj lal kiuj povos dig
tribuigi 9 globetoj maldekstre kaj 1 dekstre, ni havos:

108
Rn=-1—:——9-"—=10

kaj simile: g = 0y = 10 N =L = 45
f; = 2y = 120 Qg = 04 = 210 iy = 9y = 252

kio permesas desegni la grafikajon de la Figuro 4; tio estas, ekzis
tas multe pli da manieroj lokigl 5 globetojn en &iu flanko. Sekve,
se ni Jetas lall hazardo 10 globetojn, 11i havoe pli da probablecoj
distribuigi lall unu el 1la 252 manieroj respondantaj al la lokigo: 5
en &lu duono, ol fali laii la sola maniero ekzistanta por ke 10 glo-
betoj lokigu maldekstre kaj neniu dekstre.  Tio permesas al ni ase
erti, ke la unuforma distribuvado (unuforme stato) estas pli probab-
la ol diuj aliaj. Ankall ni povos diri, ke la distribuoj tute ne u
nuformaj al ne-simetriaj, estas tre malprobablaj, sed ke la distri-
buoj (statoj) kiee ne-simetrieco all manko de unuformeco ne estas tre.
granda, havas probablecon preskai maksimuman.

Je molekula skalo okazas simile: la molekuloj de gaso distri=-
buigas unuforme, kaj se oni pligrandigas la volumenon je ilia dispo

(*) ¥i memoru ke, pro difino, nl = n(n = 1)(n = 2) vesly e8tante 0l = 1,
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no, ili difuzigos, tendencos oku- 2

pl la tutan haveblan sphcon kaj ) Figuro 4
distribuigi tiel, ke la nova dis-
tribuo (al stato de la sistemo) 250 1
respondos al pli granda probableco.

Por kompreni pli bone, ni re zool
venu al la ekzemplo ilustrita per 150 1
la Figuro 2.

La malsamaj perfekta] gasoj) 001
1 kaj 2, je la samaj premoc kaj te 50 {
mperaturo, okupas la saman volume n
non "v" po molekulo. Ni povas 0

konsideri, ke ni havas n¢ mole-
kulojnde 1 en A , kaj ng mo
lekulojn de 2 en B .

Tiam ni povas supozi, ke la volumeno A konsistas el n4¢ ska
toletoj de volumeno v , el kiuj &iu enhavas unu molekulon. Analo
ge, la volumeno B konsistos el ng simila] skatoletoj. Ni kon-
sideru la pozicion de la molekuloj en determinita momento, sen ke in
teresus nin en tiu momento, ilia skuad-movado. Ni for-prenu la a-
partig-vandon el la ujo kaj ni permesu, ke amb ali gasoj miksigu. Lal
kiom da malsamaj manieroj ni povos arangi ns molekulojn de 1 kaj
ng molekulojn de 2 , en ns + ng skatoletoj, po unu molekulo en
g¢iu skatoleto?

Ni supozu realigita unu el &i tiuj arangoj, kaj tuj ni Sangu in
ter 11i 2iujn molekulojn. Tio donos al ni (n¢ + ng)! Bangojn. -
8ed la Sangoj inter ili de la molekuloj 1 ne povas distingigi Ear
la molekuloj 1 estas ¢iuj egalaj. Tiam, estas necese dividi 1la
rezulton per n4t Sam-maniere, la Sangoj inter ili de la molekul-
o] 2 estas ne-distingeblaj, kaj estas necese dividi la rezulton
per ngt

La kvento de malsamaj manieroj lal kiuj oni povas arangi la mo
lekulojn en n4 + ng skatoletoj estas tiam

(n+ + ng)!

nit ng'

2 =

Ni diros, ke la stato de miksita gaso povas reprezentigi per 1
kompleksionoj, kio egal-valoras diri, ke ekzistas  malsamaj mole
kulaj disponoj realigantaj la staton de mik-
sita gaso.

Ni faru la samon en la kazo, kiam la ga
soj estas apartigitaj, 1 en A kaj 2 en B.
Se ni Sangad la ny molekulojn 1 en la nq
skatoletoj A, ni faras ns 8Sangojn kiuj ne
povas distingigi inter ili, La kvanto de
mikroskopaj statoj al molekulaj distribuoj fa
rigas = 1. Bstas necese multipliki &i tiun Figura S
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numeron per la numero de malsamaj statoj de ng molekuloj 2 en la
ng skatoleto) de B , kio donas ankau: 1. Tio estas, dum 1la
stato: "epartaj gasoj", realiZas nur per unu molekula distribuo, la
stato: "miksitaj gasoj" realigas per ' :

(ns + ng)!t
nis. n.i

Per aliaj vortoj, por pasi de la stato, por pasi de la stato:
"apartaj gasoj", al la stato: "miksitaj gasoj", la kvanto de komple
ksionoj pasas de 1 al la Jus indikita kvanto. Tiu &i esprimo far-
igas multe pli granda ol 1, kiam ns ali ' ne estas grandaj. Efekti
ve,

(n+ + ng)t

=
nis n.l

Ng + Ng Ny + Ng =1 nNq+ng -2 ny + ng - (ng=1) ngt
3 ny nys - 1 ng - 2 ' m-(m‘-‘l) .n.!
tio estas, ni havas n4, faktorojn, €iuj pli grandaj ol 1 kaj N « e
s€é ny -» 0o, La samo valides por ng . Krome oni vidas, ke &iam
> 1. 90 estos granda numero, &ar la n-j estos grandaj: 2 gra-
moj da hidrogeno enhavas 6,02 x 10%2% molekulojn. Tial ni diru,

ke la miksita stato estas multe pli probabla ol la "aparta stato".
Tuj kiam la gasoj mikeigis kaj la molekuloj Sangis siajn poziciojn
inter si rezultos, ke la probableco observi ke en determinita momepn
to ¢iuj molekuloj 1 1lokigis en A kaj Siuj molekuloj 2 en B ,
estas 1/Q , do tiel malgranda, ke ni povas aserti, ke ni neniam
observos la fenomenon pri spontanea apartigo de 2 gasoj. (BEn tiu
¢i ekzemplo ni nur konsideris la distribuadon de la molekuloj en la
spaco, kaj ni ne konsideris, kiel rigore oni devus ankal fari, la di
stribuon de energio inter la diversaj partikuloj).

4. Entropio, ordo kaj malordo

Studinte la unuan principon pri
konservado de la energio, ni enkondukis la funkcion de stato nomata
"interna energio" de la sistemo. Nun, por doni kvantan esprimon al
la tendenco de la sistemo realigi kelkajn transformigojn lau prefe-
ra maniero, ni enkondukos alian funkcion statan, nomatan "entropio"
de la sistemo, kiun ni indikos "S". Tiun &1 funkcion oni difinas
tiel, ke la variado de entropio (gram-molekula) AS akompananta tran
sformigon, estu proporcia al la variado A de la nepera logaritmo de
la kompleksion-numero:

AS = R.Alnfl.n

R estas la universala konstanto de la gasoj.

Car ni vidis, ke la kompleksion-numero fI mezuras precize la mal
ord-gradon (oni memoru la ekzemplon pri la gas-miksajo) rezultas, ke
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la entropic estas, pro difino, 1la mezuro de la mikroskopa molekula
melordoc en la sistemo.

La funkcion entropio malkovris CLAUSIUS, en 1850, kiel funkci-
on pure matematiken, sen fizika senco, profundiginte la ideon, ke la
sistemoj devas havi ion permesantan dedukti, lau kiu senco ili evo-
‘1uos. Entropio signifas "evoluanta'. La fizika senco de ¢i tiu
funkcio klarigis poste, Sefe kiel sekvo de la esploroj de BOLTZMANN,
FOWLER, GUGGENHEIM kaj aliaj, kiuj kreis novan sciencon: la statis-
tikan termodinamikon.

5. Procesoj epontanea] kaj ne-inversebla]

Se oni ne konsideras
la energion ricevitan de la sistemo sub kiu ajn formo, la transfor-
migojn dum kiuj la entropia Sango estas pozitiva (tio estas, tiuj en
kiuj la entropio de la sistemo pliigas) oni nomas generale transfor
migojn aii procezojn spontaneajn (naturajn), &ar i11i povas realigi
sen ekstera influo, La ekspansic de gaso por okupi la tutan ujon
donatan al gi, estas natura procezo en la senco, ke la gaso, per si
mem, tendencas okupl pli da volumeno.

Tiuj @1 procezoj estas ankal ne-inverseblaj en 1la mezuro, ke ne
teestas influoj au interefikoj eksteraj. La gaso ekﬁpansilgas gis
la okupo de la tuta havebla volumeno, kaj ne kunpremlgas per si mem.

Rigore, la variado dS de entropio okazanta en fermita siste-
mo inter la momentoj t kaj t + dt estas dochata de:

d L}
as = 3 + .
T T

kaj sekve venas, unuflenke, el la varmo ricevita de la sistemo (kre
sko kiu povas esti pozitiva, negativa, al nula okaze de transformi-
go ediabata), kaj aliflanke, el ne-inverseblaj transformifoj kiu j
povas okazi en la sistemo; en €i tiu kazo, dQ'> O. Se en la
sistemo ne realigas ne-inverseblaj transformifoj, tio estas, se 1la
sistemo estas homogena kaj estas én ekvilibro, dQ' = O.

La plej racia metodo por studi kemian reakcion ckazantan en fe
rmita sistemo, konsistas el atribuado de la tuta ne-inversebleco de
la sistemo al la kemia reakcio. Tio &1 egalvaloras konsideri, ke
la varma kaj mekanike ekvilibro de la sistemo estas antaie establi-
ta, sed ke la kemia ekvilibro ankoral estas establiZonta.

dQ' = A.4€

kie A estas la kemia kombinigemo (tio estas, la kaluzo de la trans
formigo), kaj & estas la progresemo de la reskcio ai transformifo.

Ekzemple, por la reakcio:

N' + BHI = 2,HH3
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inter la nombroj de moloJ en la komenco kaj en iu ajn alia momento:

nl(Ny) - n(Ng) _ n'(H,) - a(He) _ n(NHs) - nl(NH,) _ o
1 3 2

tio estas, £ estas la komuna valoro de &1 tiuj egalajoj. Oni povas
vidi, ke: ; I

n(Ng) = ni(Ng) - €
n(He) = nl(He) - 3
n(NH;) = nl(NH;) - 2

kaﬁ ke la koeficiento de £ estas la koeficiento stekiometria de la
konsiatignnto kun signo plus (+), se tio &i ‘aperas en la dua numero
kej minus (-) se gi aperas en la unua.

Benerale, por reakcio
0 = Ellyly

vy reprezentas la stekiometrian koeficienton de My en la reakclo,

kaj se My trovigas en la dua membro, oni konsideros gin pozitiva,
kaj oni havos

= ny® + vyf

por kiu ajn y. Tiem §, kiu estas kemia varieblo, difinas samtg
mpe kun la fizikaj variedloj, la staton de la sistemo.

Por inversi &1 tiujn spontaneajn procezojn, estas necese reali
gi laboron. Tiel, por kunpremi ekspansiitan gason, oni postulas
kunpremi gin per ekstera ilo. Dum $iu &i kunpremado, oni kondukas
la gason de stato pli probabla al alia malpli probabla, kiel oni di
ris en la sekcio 3. Sekve, la transformigo malkreskigas la entro-
plan enhavon de la gaso, kaj i ne estas spontanea. Sekve, gene-
raligante, ni Jpovas establi, ke la ne- inverseblaj treansformigo) --

( spontaneaj al naturaj) tendencaa datire pliigi 1a entropion de unu
ajn sistemo.

Tiu &i_ aserto konsistigas unu formon de la dua principo termo-
dinamika, kiu estas fundamente grava por kompreni la kemiajn proce-
zojn. a1 permesas al ni aseryi, ke &1 tiuj realigas spontanee -en
la direkto karakterizata per pozitiva 8ango de entropio, kaj ke tiu
81 "entropia gajno'" dairas dum realigas la ne-inverseblaj transfor-
migoj. Tiel ni povas antalvidi, ke la kemiaj reakcio] tendencas
kreskigi la molukulan malordon, au la mikroskopan, de la materio, se
i11i ne estas devigataj al altrudataj procedi alimaniere.

6. Libera energio kagj spontanea] kriterio]

Ni revenu al la ek-
zemploj donitaj en la sekcio 3 por ilustri la preferan sencon de ke
lkaj energiej transformigoj rilate al aliaj. kiel la cilindro malsy
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preniranta sur la klinita plano (Figuro 1). Ni povas aserti, ke la
relativa mikrosgkopa distribuo de la molekuloj por koneistigi la so-
lidajojn en ¢i tiuj ekzemploj, estas ¢iam la sama, dar @i tiuj san-
gas ne sian naturon.,’ Sekve, &i tiuj transformifoj estas lal entro
pio (di malordo). konstanta (Q fiksa).

Se ni atente pristudas ¢i tiujn transformigojn ni vidos, ke i-
1i estas ankau spontaneaj au naturaj en la senco esprimita e€n la an
talia sekcio. Tio estas, la cilindro tendencas ruligi, transforman
te sian potenéialan energion, kaj se ni dezires suprenirigi gin, es
tos necese doni energion al gi. Oni deduktas, ke en i tiuj okaz-
0j, la transformigoj kun forigo de energio estas spontaneaj. Tie
2¢i la transformigoj energi-forigaj en la senco, ke ili tendencas je
energio malridigi la sistemon. Fakte, rezultas facile kompreni, ke
ée entropio kaj volumeno konstantaj, la kombinigemon donas la mal-
kreskigo de la interna energio: '

o (), - O

Agy = -AU  por AL = 1 Agp = -AH por OF = 1

De la rilato: dU = T.ds - p.dv - A.4d§ rezultas facile vidi, ke
jJe U kaj V konstantaj:

A:T( ) ad Ayy = T.A8  por &F =1

‘Resume, Ce konstanta energio, la transformo] pliigantaj la en-
tropion (mikroskopan malordon) tendencas farigi naturaj. Kontrale,
Je konstanta entropio, la transformoj malpliigantaj la energion (au
la entalpion) de la sistemo.estas kiuj tendencas farigi naturaj.

En la realaj procezoj, kiel ekzemple en la kemiaj reakcioj, am
bal tendencoj (aparte ilustritaj per la simplaj ekzempluj montritaﬂ
manifestigas samtempe. Tiel ni povas diri, ke ambali tendencoj (gis
la energio al entalpio minimumaj kaj gis la maksimuma mikroskopa mel
ordo) inter-rilatigas, kaj rezulte de la tiel starigita rilato, oni
povas dedukti la evoluon de la sistemo.

Tial, melgral ke granda nombro da energi-forigantaj reakcioj o
kazas spontanee, ne Siuj spontaneaj reakcioj estas energi-forigan—
taj, kaj &1 tio, Car la vermo de la resgkcio povas diri- al ni nur, ¢u
la reakcio kontribuas al la malkreskigo de la energio au la entalpi
o de la sistemo, sen diri al ni, ¢u la reakcio kontribuas al malhel
pas la naturan tendencon de la sistemo al la mikroskopa malordo. T;
estas, por determini Su kemia reakcio okazos spontanee, ne sufilas
konsideri la varion AH de la entalpio, sed estas necese konsideri
samtempe la varion OS5 de la entropio de la sistemo. Tiel oni
povas aserti, ke la sistemo evoluoe ppontanee en la senco de ambal
8angoj, se 111 ne kontralas sin, tio estas, se la stato pli probab-
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la estas samtempe le stato de malpli granda entalpio, al gi faros ti
on en la senco de la pli granda 8ango, se ambau £engoj sin kontrau-
as (tio estas, se la stato pli probabla estas tiu de la pli granda
entalpio).

La tendenco al ekokazo de transformigo, kiel ekzemple kemia re
akecio, je premo konstanta kaj temperaturo donitae, estos determinita
de la diferenco AH - T.AS kiun ni nomos la "vario de libera enep
gio, AG", inter la fina stato kaj la komenca stato:

AG=&H-T-&S

Se ni ekribas: G =H - T.8 (libera entalpio, ai libera energio
de GIBBS) rezultos facila vidi, ke simile al la antaliaj notoj,

&G ) -
Az = = kaj App =-AG por Af =1
6€ /pp

La libera energio estas alia stat-funkecio, kaj por kiu ajn stato, o
ni povae difini gin kiel: G =H - T.S . Por spontanea procezo,
ni havos: AGpr < O.

Tiel, se ni sukcesos koni la valoron de la Sango AG akompan-
anta transformigon, ni povos scii antaltempe, &u @i okazos spontang
e. Tio estas, per la sama autoritateco per kiu ni asertaa, ke la
cilindro povas malsupreniri sur la klinita plano, au ke la varmo po
vas pasi de varma korpo al alia malvarma, ni povas aserti, ke en ke
mia reakcio, la reakciantoj povos formi la produktojn, kondide ke
la respondanta AG de la transformo estu negativa.

Aliflanke, se AG > 0 , ni estos en kondido supozi, ke la ke~
mia reakcio estos tiel malmulte probabla kiel estas, ekzemple, la &
partigo de la gasoj miksitaj, konsideritaj en la antaia ekzemplo.

Fine, se AG = O ni povos diri, ke dum la reakcio, la tenden-
coj pliigi la malordon kaj malpliigi la entalpion kompensigas, kaj
gekve la sistemo ne montras specialan emon Sangi la staton, ka] tro
vigas en stato specisla nomata "ekvilibra".

7. Libera energio kaj ekvilibra konstanto

La kondiéo por ekvi-
libro kiun ni Jus vidis, estas speciale interesa en la studo de 1la

kemiaj reakcioj. Efektive, kelkaj reakcioj, kiel la bruligo de ka
robono:

C + Og = COg

okazas spontanee gis kiam la reakciantoj ellerpiffias. ~ En i tiuj
reakcioj ofte estas facile dedukti, antaltempe, ke 2i tio okazos, k
la kondi8c de ekvilibro nur konfirmos la rezultaton. Ekzemple, en
le menciita reakcio, konata kiel varm-foriganta, la entalpia B8ango
favoras la transformifon en la senco de la produktoj, same kiel ti-
on faras la tendenco al malordo. Kauze de &i tiu lasta, estas pli
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probabla la stato en kiu ne ekzistas solidajo, kiu estas stato mul-
te pli orda ol la gasa stato.

Kontrale, por aliaj reakcioj ne rezultas tiel facila fari la
saman analizon. Speciale, kelkaj reakcioj nomataj "limigitaj", at
ingas ekvilibran staton kiam Ceestas gravaj kvantoj da reskciantoj.
La kondido de ekvilibro, en tiu @i kazo, esprimos kvante la propor-
cion de reaskciantoj kaj produktoj ekzistantaj en 1a ekvilibro.

En la reakcio pri sintezo de la amonisko
N‘ + 3Hg = ZNHB

la kondiéo de ekvilibro donos rilaton inter la koncentroj de nitro-
geno, hidrogeno kaj amoniako ekzistantaj en tiu ekvilibro.

Ni povas skribi kiun ajn kemian reakcion lal generala maniero:

mM + nN + ... = gQ + rR + ...

Se ni nomas: Gy, GN, ... Gg, Gr (tiuj &i grandoj estas, reale, la
kemiaj potencialoj de la diversaj konsistajoj) al la liberaj energ-
io) enhavataj en 1 gram-molekulo da M, N, ... Q, R, puraj, en la
stato okaziganta la reakcion ni havos, ke la §ango de libera energ-
io respondanta al la kemia reakcio estos:

OG = (qEQ + PER $ oes) -'(mau + ﬂEN * ewe)

esprimo en kiu la kvantoj G estas funkcioj de T, p ka]j dependas
de la kondi¢oj en kiuj la reakcio realigas. -

Aliflenke, se ni nomas Gy ONs =« Ga, GR al la liberaj ener
gioj enhavataj en 1 gram-molekulo da M, N, Q, puraj, je temperaturo
de 298°K kaj premo de 1 atmosfero, la norma energia Sango respondan
ta al la kemia reakcio estos:

AG° = (qGg + rlR + ...) - (mGyy + NON + +ve)
en kiu tiel la koeficientoj kiel la kvantoj G° estas konstanto] hg

nataj au determineblaj.
Grava rilate, kiun ni ne derivos ¢i tie, establas ke:

[Q]%(r]1"
IRk

kie la kvantoj en rektaj krampoj rdprezentas la gram-molekulajn fra
kciojn de la diversaj substancoj. Determinante la kvocienton inter
¢i tiuj grandoj, oni povas determini AG , kaj inverse, konante AG
oni pevas koni &1 tiun kvocienton inter la koncentroj de reakciantg)
kaj produktoj en la konsiderata stato.

Por koni la ekvilibran staton, lal la supra paragrafo, suficas

AG = AG® + R.T.1n
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fari AG = O per kio oni akiraes la esprimon de la ekvilibra konst-
anto:

[Q1%r]T
AG® = -R.T.In———"+
[u]"{nN]"
AG® = -2,303 R.T.log K

kie K estas la ekvilibra konstanto je 1 atm., kaj 25°C:

[QIYR]T -AG® /RT
" Tu)"[NI® - °

nomata ankau konstanto de GULDBERG kaj WAAGE. Per vortoj, ¢1 tiu
rilato esprimas, ke kiam reakcio atingis la ekvilibron, eblas repre
zenti per konstanto K la kvocienton inter la produto de la gram-
molekulaj frakcioj de la formitaj substancoj, kaj la produto de la
gram-molekulaj frakcioj de la reakciantaj substancoj, e kio @€iu
‘gram-molekula frakcio je potenco numere egala al la stekiometria ko
éficiento respondanta en la konsiderata reakcio. La reakcio estos
tiom pli kompleta, kiom pli granda estos la konstanto.

Ni vidu kelkajn ekzemplojn. Estu la reakcio pri sintezo de la
amoniako, en homogena gasa fazo:

Ne(g) + 3Ha(g) = 2NH5(g)

Por ke la ekvilibro establigu, la gram-molekulaj frakcioj devos kon
tentigi la kondidon:

[NH5]®
(Ne]lHe]®

Se reakcio realifas en diluita solvajo oni povas konsideri, ke
la gram-molekula frakcio de la solvanto estas tiu de pura korpo, kaj
do ne partoprenas en la konstanto de GULDBERG kaj WAAGE.

Ekzemple en la kazo de la reakcio de hidroklorida acido kaj al
koholo, en Geesto de akva surpluso aganta kiel solvanto, ni skribos

CgHgOH + HCI = CgHscl + Hgo
[ceHsC1]
[ceHs0H].[HC1]

Aliflanke, se en reakcio partoprenas puraj solidajoj, la gram-molek
ula frakcio de &i tiuj (en la solida fazec) estas unuo; ksj ankald oni
ne inkludas ilin por la esprimado de la konstanto.

Bkzemple, la ekvilibro de la reakcio:

FegOy(s) + 3Hg(g) = 2Fe(s) + 3Hz0(g)
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estas determinita, kiam kontentiges la rilato:

[Ho0]®
(He]?

= K

kaj same por la reakcio:

CaCO3(s) = Ca0(s) + COg(g)
[COog] = K

8. Antauvido de la kemia] reakciog

Ni vidis, ke eblas kalkuli
la ekvilibran konstanton, kondide ke oni konu la Sangon de libera e
nergio gin akompanata. Por la kondicoj p=1atm. k. T = 298°K
estas facile kalkuli €i tlon, car ekzistas tabeloj donantaj la valo
rojn de libera energio J&Gf ai la valoroj de AHy al de ASE de
formigo de la diversaj kombinajoj. Kun 2i tiuj donatoj, kaj same
kiel ni faris kun la reakciaj varmoj, ni povas kalkuli la liberan e
nergion je 25°C kaj 1 atm. respondantan al kiu ajn reakcio.

Ekzemple, por la sintezo de amoniako: Ng + 3Hp = 2NHy 1la ta-
beloj dones al ni jenajn donatojn:
AH$ = -11,0 k.kal/gr-mol.
A8y = -23,7 k.kal/gr-mol.°K
AGP -4,0 k.kal/gr-mol.

Sekve, AG®° de la reakcio estos donata per:

AG® = -8,0 k.kal
[35,]°
[Ng].[He]2

-8,0

il

-2,303 R.T.log

R = 0,002 k.kal/gr-mol.°K
RT = 0,596 k.kal/gr-mol.
T = 298,16°K 59 /8
log K = 250 = 5,84
2,303 x 0,596
2
[NH:,] = 9,2 X 105

[Nel.[Hg]? »

Oni vidas, ke je 25°C kaj 1 atm. 1la sintezo de amoniako es
tas rimarkinde favora. La sama kalkulo por la reakcio:

Ng + ZH. = NgH‘
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donus:
[NgH,)

[Nc]-[Haj'

kio montras ke, anticipe, ni povas aserti, ke &1 tiu reakcio ne re-
aligos. Sekve, ekde miksajo: hidrogeno + nitrogeno je 25°C kaj
1 atm. 1la formado de amoniako eblas, kaj la formado de hidrezino ne
eblas, Ni povas alveni al &i tiu konkludo sen fari eksperimentojn,
uzente nur la konatajn termodinamikajn donatojn.

Generale eblas antauvidi, &i tiel, &u reakcio povos realigi,
kaj lal kiu proporcio. Tiel la kemiisto povas Spari senutilajn ek
sperimentojn, kaj aldonas valoran racian fundamenton al sia lsboro.

+
L ]
L ]
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