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Prakata

Buku ini sesungguhnya adalah dui buku di dalam satu buku, bahkan mungkin tiga buku. Sembilan bab awal

dituiukan untuk memenuhi persyaratan American Chemical Society yang terbaru untuk satu semester kimia
fisik. Untungnya saya telah mengajar topik tersebut sebanyak 5 kali di Virginia Commonwealth University
dengan menekankan secara khusus pada cara-cira untuk meniadikan materi pokok agar lebih mudah
dimengerti oleh mahasiswa yang mungkin hanya memperoleh pelajaran kalkulus dalam satu semester,

Metode ini sudah diuiicobakan pada Randolph Macon College menggunakan buku Quantum Chemistry
edisi kedua oleh McQuarrie melalui satu kelas mata kuliah pilihan kecil pada semester dua. Topik utamanya
meliputi termodinamika, kinetika dengan matematika yang tingkatnya telah disesuaikan dengan kemampuan
matematika mahasiswa. Mahasisi,ra-mahasiswa ini sudah terbiasa dalam mengingat banyak materi dari
kelas biologi dan kimia organik sehingga kami "menstimulasi" pengetahuan mereka dengan mendorong
menghafalkan topik-topik utama ieperti titik kritis gas van der Waals, persamaan Michaelis-Menten, dan
entropi pencampuran. Selanjutnya, kami akan memperkenalkan kasus-kasus yang berkaitan dengan ilmu
kimia forensik serta beragam satuan yang sering dijumpai dalam ilmu kesehatan. LatihanJatihan soal juga

disaiikan dalam buku ini sehingga mahasiswa dapat mengetahui kemampuan yang diharapkan dari mereka.
Latihan tersebut dimaksudkan untuk mengukur pengetahuan siswa tentang rumus-rumus dan bagaimana
cara menggunakannya serta melihat kemampuan mereka dalam mengingat/memahami konsep dasarnya.

Materi spektrokopi diberikan hanya dalam satu semester; kami telah mencoba menggunakan atom Bohr
sederhana yang sebagai contoh skrining orbital dan analisis emisi sinar-X guna mendapatkan sebanyak
mungkin pemahaman dari suatu rumus yang sesederhana mungkin. Penjelasan tentang kinetika kimiawi
dibagi ke dalam Bab 7 untuk prinsip pokoknya dan Bab 8 untuk tahap lanjutan sehingga apabila dalam satu
semester waktunya tidak cukup, Bab 8 dapat dilewati dan ditunda sampai permulaan kelas mata kuliah
pilihan pada semester dua. Serangkaian materi yang diberikan dalam satu semester meliputi "Pengantar:

Tiniauan Matematika dan Fisika", Bab 1 sampai 7 dan 9 dengan materi untuk mata kuliah pilihan semester
dua yang meliputi Bab 8, 10 salnpai 15 dengan beberapa bagian materi Bab 16, 17, 18, atau 19.

Menurut saya, memasuklan materi pilihan semester dua dalam buku ini dengan menyertakan foto para
ilmuwan yang sukses untuk menginspirasi mahasiswa dalam melanjutkan studinya merupakan hal yang
penting. Sebenarnya, mempelajari kimia fisik dalam satu semester benar-benar membatasi siswa untuk
pembelajaran selaniutnya. Saya sangat tidak setuju dengan ACS Committee on Professional Training untuk
masalah ini. Kimia fisik adalah poros ilmu pengetahuan yang mempertemukan seluruh ilmu pengetahuan
melalui model matematis yang telah dikembangkan selama lebih dari 200 tahun. Jika kolega-kolega tanpa
sengaja telah membangun reputasi kimia fisik sebagai materi yang sulit, saya mengajak mereka untuk
menjadikan kimia fisika "menyenangkan" untuk pembelajaran mahasiswa dalam ilmu dasar ini. Saya

mengetahui berdasarkan pengalaman saya mengajar dua semester kimia fisik dalam kelas intensif sembilan-
minggu "Summer P. Chem." selama lebih dari 30 tahun bahwa dengan memilih topik utama, memberi
penjelasan kepada mahasiswa dengan baik, dan mengajarkan ilmu matematika yang dibutuhkan oleh
mahasiswa akan menuntun mereka kepada pembentukan moral yang baik selama proses belajar yang serius
sedang berlangsung! Saya sering menerima pesan-pesan dari mahasiswa yang telah menyelesaikan kelas ini
yang mengatakan bahwa mereka menggunakan catatan P Chem mereka dalam kelas biokimia dan kimia
anorganik padajenjangyang lebih tinggi. Pemilihan topik inijuga merupakan hasil dari pengalaman mengajar
laboratorium kimia fisik selama bertahun-tahun menggunakan pustaka-pustaka yang berkesinambungan
seperti Shoemaker, Garland, dan buku Nibler; Dengan begitu, materi materi dalam bulu ini seharusnya
membentuk dasar pengetahuan yang baik untuk kelas tersebut.

\ t



xtv Prakaia

Buku ini diselesaikan tepat seminggu sebelum kelas sembilan-minggu 'Summer P Chem." dimulai, dan

buku ini dapat dipertimbangankan untuk rentetan kuliah yang cepat dan intens. Sebagaimana biasatrya,

dalam kelas ini akan terdapat mahasiswayang hanya mendapatkan ilmu kalkulus da.lam satu semester @elum
pernah mempelajari integral) dan mahasiswajurusan biologi yang merupakan mahasiswa pra-kesehatan serta
mahasiswa jurusan ilmu forensik yang mengambil kelas kimia yang banyaknya sama seperti yang dituiukan
untuk jurusan kimia. Mereka semua baru saja lulus kelas kimia organik, tetapi mereka mungkin tidak
memakai matematika cukup banyak seiak tahun pertamanya sebagai mahasiswa kimia. Kami memberikan
bab Pengantar terlebih dahulu karena cara ini adaiah cara yang kami ketahui untuk mahasiswa meninjau
kembali kemampuan matematis yang sebelumnya telah biasa mereka gunakan. Pemberian bab Pengantar
ini telah meniadi perdebatan, tetapi saya telah menerima beberapa testimoni dari siswa kelas terdahulu
yang berkomentar bahwa "Tinjauan Matematika" sangatlah penting untuk mereka. Perlu dicatat balrwa
persamaan yang terdapat dalam buku ini tidak diberikan angkanya sehingga akan mendorong kemampuan
siswa dalam mengorelasikan antara pemikiran verbal dengan logika dan pengembangap kemampuan dalam
"memahami matematika", yang m€rupakan kemampuan yang, menurut pengarang, sarigat membantu siswa
dalam dunia sains. 

I

Saya telah membaca banyak ulasan buku-buku kimia fisik dan menemukan ulasan tersebut jarang yang
positif, meskipun saya pikir beberapa di antaranya adalah buku yang sangat bagus. OIeh sebab itu, saya telah
mengantisipasi terhadap kritik bahwa saya seharusnya melakukan lebih banyak ini dan itu pada buku ini,
tetapi saya tahu berdasarkan pengalaman mengajar topik ini selama lebih dari 30 tahun bahwa mahasiswa
tidak memiliki waktu untuk melakukan semuanya walaupun dalam dua semester; karena itu, pembatasan
pada satu semester ini memerlukan pemilihan pada topik-topik tertentu saia. Beberapa permasalahan
mungkin rnasih ditemui, tetapi saya tahu bahwa kebanyakan pengajar sangat independen dan lebih memilih
penekanan topik yang mereka buat sendiri; oleh sebab itu, strategi dalam buku ini adalah memfokuskan
pada pengetahuan dasar dan selebihnya pengajar sendiri yang akan menentukan topik khusus pilihannya.
Sebenarnya, pada buku ini disajikan lebih banyak latihan soal dibandingkan waktu yang tersedia pada
kelas musim panas selama sembilan-minggu. Strateginya adalah dengan (1) memberitahukan mahasiswa
mengenai apa saja yangAnda ingin mahasiswa pelajari, (2) memberitahukan mahasiswa apa saja yang akan
Anda masukkan dalam uiian, (3) memberikan banyak contoh soal terdahulu untuk latihan mahasiswa, dan
kemudian (4) menguji kemampuan mereka dengan menambahkan setidalnya satu soal yang sedikit berbeda
untuk membedakan antara para pemikir dengan para penghafal. Strategi ini diharapkan dapat mendorong
mahasiwa penghafal untuk lebih memahami apa yang mereka hafalkan! Kami mengetahui bahwa proses
ini dapat berhasil dalam membawa sekelompok mahasiswa masuk ke dalam jajaran rata-rata nasional dan
di atasnya karena telah diukur melalui ujian terstandar American Ghemical Society. Saya tentu saia akan
memperhatikan secara langsung apabila terdapat kesalahan dalarn buku ini, tetapi pada dasarnya materi
ini adalah catatan-catatan untuk mahasiswa yang disebutkan sebelumnya yang telah dikembangkan
selama periode 30 tahun menggunakan berbagai buku sumber dan memberikan hasil pembelajaran yang
baik. Materi ini telah diajarkan dalam kelas satu semester yang pada umumnya pembelajaran hingga Bab
9, dengan atau tanpa Bab 8, dan pada musim panas, beberapa mahasiswa hanya mempela.jari "Pengantar:

Tinjauan Matematika dan Fisika" dan Bab t hingga 9.

"Buku kedua" (Bab 10 sampai 16) disusun atas kemampuan matematika yang telah dikembangkan pada
semester pertama, Pengantar dan Bab 1 sampai 9, Semester kedua menekankan macam macam bentuk
spektroskopi yang dibuat berdasarkan pengetahuan dasar kimia kuantum, dan penjelasan matematis
yang lebih rinci juga diberikan beserta beberapa contoh yang lengkap yang mungkin akan berguna pada
kelas Laboratorium Kima Fisik. Perlu dicatat bahwa matematika yang rinci tersedia pada beberapa bab
lampiran untuk mahasiswa yang tertarik, tetapi tuiuan ujian sebenarnya adalah untuk mempelajari Iatar
belakang kesimpulan. Bab 13 secara jelas merupakan bab yang paling sulit, tetapi penggunaan "m = 0
shortcut" diharapkan dapat membuatnya lebih mudah. Pada Bab 11 dan 16 terdapat penggunaan program
kimia kuantum (PCLOBE) seperti yang dijelaskan pada Bab 17. Kami telah mer:'lapatkan bahwa Anda
dapat menggunakan orbital molekular pada perkuliahan dengan PCLOBE dalam perkuliahan yang sering
ditampilkan dalam bentuk layar video pada semester kedua. Biasanya hanya terdapat tiga atau empat



Prakata xv

siswa (dari kelas yang berisi 40 orang) yang ingin mempelajari mateii ini. Sepertinya tidak semua bab-bab
selanjutnya dapat dibei'ikan dalam kelas selama dua semester, dan saya akui bahwa kelas musim panas

sembilan-minggu biasanya berhenti pada Bab 16 atau 18. Bab,19 upaya yang berani untuk memasuki materi
yang biasanya diberikan pada kelas kimia organik, tetapi NMR getaran modern merupakan suatu latihan
dalam henerapkan prinsip fisika dasar, mengenai magnetisme untuk membuat spektroskopi NMR lebih
mudah untuk diinterpretasikan dengan teknik COSY sebagai gerbang menuju metode-metode yang lebih
lanjut. Meskipun penjelasan perlakuan orbital H1s yang beragam pada Bab 16 selalu diberikan pada kelas ini,
semester kedua biasanya berhenti setelah Bab 15. Dengan demikian, "buku ketiga" terdiri dari Bab 17 sampai
19, yang merupakan topik-topik khusus yang cocok tugas akhir atau untuk calon mahasiswa pascasarjana.

Sebagian pengajar mungkin menginginkan untuk memberikan banyak kasus-kasus pilihan, tetapi pada
kelas sembilan-minggu yang cepat, sebaiknya mahasiswa diberikan 5 atau 10 latihan soal pada satu minggu
yang lebih berkua.litas dibandingkan memberikan banyak peker)aan rumah. Beberapa mahasiswa akan
mengirtginkan lebih banyak latihan soal daripada merangkum, sementara yang lainnya lebih memilih materi
hafalari. Dengan demikian, contoh soal yang terdapat dalam buku ini memberikan suatu keseimbangan
antara hafalan dan kasus hitungan yang lebih sulit. Setelah beberapa minggu awal kelas cepat berlangsung,
mahasiswa akan termotivasi untuk menyiapkan diri dalam menghadapi ujian, dan kita telah menemukan
suatu cara yang tidak konvensional untuk mengimbangi keinginan mereka tersebut melalui presentasi topik-
topik mat€ri yang bersifat "esensial". Bagian akhir semester kelas Summer P. Chem. adalah mempelajari
dan memahami soal-soal ujian sebelumnya termasuk beberapa penarikan kesimpulan untuk dihafalkan,/
dipelajari. Pada hari terakhir kelas pada tiap semester, siswa diinstruksikan untuk maju ke depan kelas dan
"menjelaskan" suatu latihan soal dari suatu ujian sebelumnya. Mengajar sampai ujian? Ya. Apakah strategi
tersebut berhasil seperti yang ditunjukkan oleh hasi.l u.)ian terstandarisasi? Ya! Pada beberapa universitas
terdapat file soal ujian lama milik perkumpulan mahasiswa yang diberikan oleh anggota berbagai fakultas.
Kenapa kita tidak memberikan keuntungan yang sama kepada seluruh kelas, terutama bagi mereka yang
benar-benar belajar dari soal-soal ujian lama!

Mahasiswa membawa laptop untuk kuliah bukanlah hal yang aneh Iagi pada zaman sekarang; oleh sebab

itu, kami menyisipkan banyak referensi situs internet sebagai bahan pembelajaran tambahan yang menarik.
Khu,susnya, saya berhutang rasa terima kasih kepada beberapa pemilik situs web yang menarik yang telah
memberikan izinnya untuk dapat memasukkan beberapa bahan pembelajarannya ke dalam buku ini.
Kontribusi mereka tertulis dalam buku ini berupa nama dan alamat situs pada keterangan sisipan tersebut.
Menjinjing buku ajar tentu saia masih merupakan hal yang menyenangkan, tetapi pada situs internet
terdapat ilmu pengetahuan yang berharga. Dengan menggunakan internet sebagai tambahan, kami dapat
mengkombinasikan hasil banyak situs tutorial yang sangat baik untuk menyusun rangkaian contoh-contoh
yang lebih lengkap. Dengan demikian, pada 'bulu yang kedua" (Bab 10 sampai 16), kami secara bertahap
memperluas konsep kimia kuantum hingga aplikasi spektroskopik. Beberapa materi spektroskopik lainnya
terdapatdalam Bab 17 sampai 19 sehinggaparapengajardapat memilih sendiri topik khusus yang ditekankan,
dan kami menyayangkan memiliki waktu,/ruang yang tidak cukup untuk subjek seperti elektrokimia atau
pembahasan mengenai tenaga nuklir. Bagaimanapun, kami yakin bahwa jika topik semester kedua dapat
membangun pengetahuan dasar mengenai beberapa kimia kuantum dasar, pengajar dapat menggunakan
waktu dalam semester kedua untuk memilih topik-topik khusus. Kami telah mencantumkan perhitungan
SCF, spektroskopi Raman, spektrofotometri massa elektrospray, dan resonansi magnetik nuklir sebagai
topik Ianjutan yang dapat digabungkan sesuai keinginan pengajar dan kelas, tetapi ide pokoknya adalah
untuk menyaiikan pembahasan yang lebih kuantitatif mengenai gabungan ilmu kimia fisika.

Pada akhirnya, saya menyatakan terima kasih kepada dua kolega saya yang selalu memberikan kritik yang
membangun pada penelitian dan buku ini, merupakan hal yang penting bagi s aya. Prof. James F. Harrison
dari Michigan State University Chemistry Department yang telah lama menjadi seorang teman dan teman
sekelas selama pendidikan sarjana dan pascasarjana. Kecerdasannya yang tajam telah menuntun saya untuk
tetap berjalan pada jalur yang benar dalam waktu yang lama dan kontribusinya pada Bab 16 dan 17 harus
dihargai. Selain itu, "style mentor" saya selama ini adalah Profesor Carl Trindle dari Univeristy of Virginia.
Saya tidak dapat menandingi gaya anggunnya dalam berprosa dan beliau telah membawa kembali bentuk
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gaya percakapan yang cocok untuk saya dalam perkuliahan. Di samping itu, Carl telah menginspirasi saya
untuk menggunakan kalimat-kalimat yang lebih pendek. Sebagai tambahan, istri saya Nancy berkata ini
adalah buku terakhir saya dan saya berterima kasih kepadanya untuk kesabaran dalam menjaga seluruh
konsentrasi saya dalam pembuatan buku ini selama lebih dari 9 bulan, dan 30 tahun sebelumnya ketika
seluruh catatan-catatan dalam buku ini masih disusun. Anak iaya, Douglas, yang telah berjasa menjadi
konsultan komputer selama proses pembelajaran saya menggunakan Word 2007 dan Windows 7; dia telah
banyak membantu dalam penfapan dan pengaturan isi naskah. Terima kasih tambahan tertuju kepada staf
Quantum Theory Project dari University of Florida di Gainesville dalam menyediakan foto pertemuan Sanibel
pada masa lalu. Ungkapan khusus juga tertuiu untuk kerja sama the Chemical Heritage Foundation dan
the Segre Collection of the American Institute of Physics atas bantuannya dalam penelitian dan pemilihan
foto. Saran dan dukungan dari editor saya, Lance Wobus, juga sangat kami hargai. Terima kasih kepada
tim manaier proyek, Vinithan Sethumadhavan, dari SPi Technologies, dan editor proyek, fuchard Tressider,
dan koordinator produksi, David Fausel, dari CRC Press, yang lelah sangat membantu dalam tugas yang
ternyata lebih rumit daripada yang diduga. Terima kasih secara kliusus juga ditujukan kepada kelas "summer
P. Chem." tahun 2010 yang telah membantu saya dalam memperbaiki tipografi teks dan pemeriksaan latihan
soal dalam penutupan bab. Cetakan kedua meliputi pemeriksaan dan pemilihan koreksi pada bab mekanika
kuantum dan Lampiran A oleh Prof. Cameron Reed dari Perguruan Tinggi Alma. Selain itu, Prof. Carl Trindle
dari University of Virginia membantu memperbaiki beberapa grafik Excell.

Donald D. Shillady
Ashland, Virginia



Pengarang

Donald D. Shillady adalah seorang penduduk asli Montgomery Country, Pennsylvania, dan seorang pro-
fesor kimia di Virginia Commonwealth University (VCU) yang telah pensiun. Beliau juga pernah menjadi
profesor pembantu di Randolph Macon College. Beliau telah mengajar kimia fisik, kimia fisik laboratorium
*an kimia kuantum di VCU sejak 1970 dan masih mengajar "Summer P Chem." di tempat yang sama. Beliau
adalah seorang lulusan Drexel Univeriity dengan gelar MS dari Princeton Universitydan pengalaman industri
dalam elektrokimia, dan beliau telah tertarik dalam aktivitas optis dan aktivitas optikal terinduksi magnetik
sbjak mengerjakan tesis PhD beliau di University of Virginia pada 1969. Selanjutnya beliau memperluas
minat penelitiannya ke bidang yang lebih besar, yaitu kimia kuantum.

Prof. Shillady sangat menikmati dalam mengajar kimia fisik dan kimia fisik laboratorium serta beliau
telah menjalankan eksperimen dalam spektroskopi aktivitas optis serta komputasi dispersi putaran optis
(optical rotatory dispersion, ORD), dikroisme melingkar (circular dichroism, CD), dikroisme melingkar magnetik
(nagnetic circular dichroism, MCD), interalsi konfigurasi ruang lengkap (complete active spate configuration
interaction, CASCI) dan muki-configurational self-consistent-field (MCSCF). Sampai saat ini, beliau telah
mempublikasikan 77 artikel penelitian, mengedit tiga buku, dan menyelesaikan sebuah monografi dengan
Profesor Carl Trindle yang berjudul Electronic Structure Modeling: Connections between Theory and Software.
Penelitiannya yang lain meliputi efek biologis gelombang elektromagnetik, penentuan konfigurasi absolut
molekul besar yang aktif secara optis, fungsi gelombang transformasi integral, sifat-sifat kumpulan atom
logam, dan hubungan antara ikatan valensi dengan metode interaksi konfigurasi dalam ilmu kimia. Program
PCLOBE yang menyertai buku ini merupakan salah satu kerja pemogramannya selama bertahun-tahun
seperti yang disajikan dalam representasi dasar Gaussian sederhana. Buku ini merupakan respons beliau
dalam upayanya untuk mengurangi persyaratan kurikulum kimia fisik yang dikeluarkan oleh the American
Chemical Society pada saat mahasiswa Amerika menunjukkan penurunan kemampuan dalam bidang
matematika dan sains dibandingkan dengan mahasiswa negara lain.

Prof. Shillady berkeinginan untuk mengenalkan kimia fisik sebagai ilmu yang menyenangkan, meng-
gunakan bahasa informal dan mnemonics (ilmu tentang cara menghafal) bersamaan dengan kalkulus dasar.
Beliau menyajikan pengetahuan dasar, kimia fisik "essensia/" dalam 10 bab pertama dengan tambahan materi
yang sesuai untuk spektroskopi modern dalam sebuah upaya untuk menyampaikan kegembiraan dalam
mempelajari hubungan yang.jelas mengenai perilaku molekul. Beliau secara tegas menganggap sifat-sifat
dasar kimia fisik sebagai prinsip dasar dalam busur keilmuan biologi, kimia, dan fisika serta menawarkan
materi pembelajaran terbaiknya yang digunakan pada kelas musim panas yang singkat (semester pendek)
selama lebih dari 30 tahun di VCU. Buku ini menawarkan materi dasar minimum dan menyediakan materi
antardisplin ilmu tambahan dalam menyokong promosi beliau yang antusias mengenai kimia fisik sebagai
poros pengetahuan.

xv



Daftar Konstanta

Kami menyajikan nilai-nilai konstanta yang lebih praktis yang dibulatkan hingga 4 angka bermakna karena
mahasiswa tidak mungkin mempelajari semua angka bermakna yang terdapat pada tabel CRC.

90 Nilai dari CRC

Kecepatan cahaya

h (Planck)

h-bar (Planck)

Massa elektron

Muatan elektron

Massa proton

No. Avogadro

1 kal

L Volt

1eV

1J
t erg

1J
1N
1 dyne

1N
1 ga] (U.S.)

1 quart (U.S.)

1 in.

R (konstanta gas)

R (konstanta gas)

R (konstanta gas)

R (konstanta gas)

1 atm (Bumi)

1 atm (Bumi)

1 Ryberg

1 Ryberg

1 Hartree

2,ss7sz4s8x 1ffm/s : iH.:"rH.T.**--'
6,62606895 x 1.0 3a J s = 6,626,1030Js
1,054571628 x 10 3a J s = 1,055 x 103aJs

9,10938215 x 10'r kg i = 9,11 x 10-31 kg

7,602L76487 x\01e Ci = 1,602 x 10'1e C

1.,672621637 x 70'?7 kg = 1,673 x 10-21 kE

6,02274179 x 10'3 /mol - 6,022 x 1023 /mol
4,L84 J = 4,L84 J

1 Joule/Coulomb

7,602777 xL}'ts J = 1,602 x 10-reJ

L kg m2ls2

7 gcrn2/s2

107 erg

1 kg m/s'?

L gcm2/s2

10s dyne

3,785412L = 3,785 L

946, 3529 cm3 . = 946 cm3

2,54 cm (eksak)

8,3!4472 Pa m2/ (oK mol) = 8,314 Pa m'?l(oK mol)

0,08314472 L bar/(oK mol) = 0,08314 Lbarl('Kmol)
0,08205746 L atm/('K mol) = 0,0821 L atrn/(oK mol)

- 1,987 kaV(oK mol) (PV = Energi)

1,01325 x 10s Pa = 1,01325 x 106 dyne/cm'?

1,01325 bar = 101325 Pa

L0973731,568527 /m = 70973732/m

13,60569193 eV = 13,606 eV

2 Rydberg= 27,21138386 eV = 27,21eY

xtx



Tabel Periodik Unsur-Unsur Kimia

Dalam tabel pada halaman berikutnya, format IUPAC terbaru memberikan penomoran golongan dari 1

sampai 18. Sistem penomoran IUPAC yang lama dan sistem yang digunakan oleh Chemical Abstracts Service
(CAS) juga dicantumkan pada tabel tersebut. Untuk unsur-unsur radioaktifyang tidak terdapat secara alami
di alam, nomor massa isotop yang paling stabii diberikan dalam tanda kurung. Unsur-unsur dengan nomor
atom 1.13-116 dan 118 telah dilaporkan ada tetapi belum dikonfirmasi.

REFERENSI

G. J. Leigh, Ed, Nom enclature of Inorganic Chemistry, Blackwell Scientific Publications, Oxford, U.K., 1-990. Chemical and
Engineering News, 63(5), 27, 1985.

Atomic weights of the elements, 2007, Pure and Appl. Chem.,8L,213L,2009.
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n lauan Matematika

Selamat datang dalam "Dasar-Dasar Kimia Fisika"! Kami benar-benar memiliki sebuah tantangan di sini!
Berdasarkan persyaratan American Chemical Society yang terbaru, kimia fisik hanya perlu diberikan dalair
satu semester untuk program 51 kimia, meskipun semester kedua kimia fisik tersedia sebagai mata ku-
liah pilihan. Dalam pendidikan kimia telah lama terjadi pemisahan antara mahasiswa yang menghindari
matematika dan mereka yang menyukai aspek kuantitatif yang merupakan iembatan antara ilmu kimia dair
ilmu fisika. Hal ini tidak hanya menghambat para siswa yang mungkin akan melan)utkan penelitian, tetapi
juga merupakan suatu dampak sebuah tradisi para ahli kimia 6sik yang tenggelam dalim permasalahan
esoterik. Keadaannya yang kita hadapi sekarang adalah fakultas kimia 6sik harus lebih birusaha mempop-
ulerkan bidang kimia fisik tanpa menurunkan tingkat kesulitannya menggunakan metodj perrgala.an ya.rg
menyenangkan! Banyak aplikasi ilmu kimia fisik yang telah dilakukan yang model matematikanya tela,\
&kembangkan hingga titik dengan penyelesaian yang jelas dan dapat diban&ngkan dengan hasil eksperi-
mental dengan rasa kagum terhadap tingkat pemahaman dunia molekuler yang benar-benar menakjubkan!
Dalam buku ini kami menyediakan metode menghafal dan analogi-analogi lain untuk membawakan prinsip
prinsip kimia yang difokuskan terhadap pembahasan menggunalan kalkuluis untuk topik "esensial" kimia
fisik dalam satu semester, disertai dengan materi yang cukup agar dapat melanjutkan pembahasan topik
lain yarrg lebih lanjut pada semester pilihan. Memberikan topik-topik dasar kimia fisik dalam satu semester
merupakan "Mission Impossible" sehingga sikap kita terhadap ha1 ini adalah "Just the facts, Jack!". Apabia
terdapat empat cara dalam menjelaskan suatu materi, kami hanya akan menggunakan satu cara saja yang
paling jitu, namun kami akan menjabarkan langkahJangkah matematikanya sehingga satu cara tersebut
meniadi sangat mudah dipahami. HaI tersebut akan memberikan pembahasan yang dipersingkat, tetapi de-

ngan kedalaman materi matematis yang cukup, mahasiswa yang tertarik dapat melanjutkan ke topik yang
lebih lanjut dengan pengetahuan dasar yang baik.

Walaupun dewasa ini kami harus memberikan cakupan topik yang lebih luas, kami tetap ingin mencapai
tingkat keielasan bagi mahasiswa S1 seperti pada yang dianggap sebagai mahalarya dalam pendidikan yang
&susun oleh G. S. Rushbrooke, yaitu lntroduction to Statistical Mechanics, Offord Press, London, 1962; hanya
mencantumkan materi-materi yang penting, persamaan-persamaan utama, dan beberapa soal-soal pada
alhir setiap babnya. Harapan kami adalah seluruh siswa yang mengikuti buku ini dengan mengerjakan latihan
soal-soalnya dapat memperoleh hasil yang baik pada ujian akhir semester atau kelas lanjutan lainnya. Kami
tidak dapat memberikan seluruh topik dalam satu semester, tetapi kami dapat memberikan pengetahuan
dasar yang baik dengan partisipasi aktif mahasiswa. Setelah topik yang benar-benar esensial yang diberikan
pada semester pertama, kami juga akan memasukkan topik lanjutan untuk mata kuliah pilihan pada
semester kedua yang umumnya diberikan dalam kelas kimia fisik wajib selama dua semester, yang lebih rinci
dengan tingkat kecepatan yang lebih santai. Di samping itu, kami tetap perlu membekali mahasiswa dengan
pengetahuan spektroskopi pada semester pertama karena ada kemungkinan mereka tidak mengambil mata
kuliah pilihan di semester kedua dan topik-topik modern saat ini sangat bergantung dengan spektroskopi!
Saya sebelumnya berkata kami memiliki tantangan dalam hal ini, bukan? Sebagai tambahan, beberapa orang
yang sensitif berkata kepada saya bahwa saya seharusnya tidak perlu menggunakan huruf kapital dalam
menekankan suatu kata karena pada zaman sekarang ini hal tersebut menandakan berteriak. NAMUN,
dalam kuliah, saya sering menekankan suatu kata lebih kencang dari orang lain untuk membangunkan siswa
yang duduk di barisan belakang kelas! Hal semacam ini tidaklah bermaksud kasar, tetapi hanya gaya saya

dalam menjaga perhatian kelas!

xxt! I
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TINJAUAN MATEMATIKA DAN FISIKA YANG PENTING

Jika Anda melihat sekilas isi buku ini, Anda akan memikirkan berapa jumlah dan tingkat pernyataan
matematika yang terdapat dalam buku ini. Anda sepatutnya memberikan kesempatan pada buku ini karena

buku ini disusun berdasarkan pengalaman selama 30 tahun mengajar siswa-siswa seperti Anda yang

mungkin telah menjual buku aiar kalkulus dan yang berpikir mengapaAnda harus mengambil kelas kalkulus.
Kemungkinan besar Anda telah menyelesaikan satu atau dua kelas kimia organik yang menyajikan sedikit
perhitungan matematika, tetapi melibatkan banyak proses pemahaman. Pendekatan yang diberikan dalam
buku ini adalah dengan menggunakan kemampuan membayangkan Anda dalam mempelaiari ilmu kimia
untuk menstimulasi pikiran Anda menggunakan beberapa contoh pada suatu tingkat dua semester kalkulus
meskipun Anda mirngkin hanya mendapat satu semester kalkulus! Kami akan menunjuklan penjabaran
matematika (calculus nuggets) soal-soal pilihan untuk memberikan pendalaman materi dalam beberapa
aspek, tetapi Anda harus menjalankan tugas Anda! Penulis dulu mendapatkan nilai D- pada seperempat
pertama kelas kimia organik pada sekolah musim panas dengan bersantai di tempat tidur gantung dan
hanya membaca catatan-catatan di kelas. Namun, pada seperempat kedua dan ketiga, penulis memperoleh
nilai Akarena penulis menuliskan setiap reaksi kimia lebih dari 20 kali! Jadi, sangat penting bagiAnda untuk
menggunakan pensil dan kertas serta menyalin ulang contoh-contoh dan pembuktian yang terdapat dalam
buku ini. Apakah Anda berharap dapat belajar berenang dengan membaca sebuah buku atau mempelajari
suatu lemparan "foul" bola basket dengan membaca mengenai hal tersebut? Penulis sangatlah yakin bahwa
aktivitas dalam menuliskan persamaan-persamaan dengan mata dan tangan merupakan cara yang tepat
dalam mempelajari kimia fisika serta kimia organik. Jika Anda hanya membaca dan memberikan tanda saja
pada bagian-bagian penting dalam buku ini layaknya buku pelajaran sejarah maka Anda sudah berada daiam
masalah. Namun, jika Anda mengikutinya dengan menulis dan mengerjakan latihannya, Anda akan terkejut
bahwa melatih otak Anda dengan persamaan yang rinci akan meningkatkan kepercayaan diri Anda pada apa
yang dapat Anda lakukan dengan dasar pengetahuan matematika yang minimum! Pendekatan seperti ini
telah berhasil pada wanita-wanita muda yang kurang percaya diri serta atlet-atlet pria, dan hasilnya selalu
memberikan efek moral yang sangat baik dalam kelas untuk benar-benar "bersenang-senang" dengan kimia
fisika!

Halangan terbesar dalam mempelajari kimia fisik adalah kurangnya kemampuan matematika baik dalam
kalkulus maupun hanya kompetensi dasar. Secara keseluruhan, bahasa yang digunakan dalam seluruh ilmu
fisik adalah matematikal Sangatlah menakjubkan apabila Anda memeriksa artikel-artikel jurnal dari Cina,
Rusia, Turki, Perancis, Jerman, atau Inggris, semua tabel numerik dan persamaan persamaannya sama!
Kenyataannya, kami akan memulai perlahanJahan dengan contoh-contoh soal kalkulus, tetapi bahasa
sesungguhnya dalam pelatihan ini adalah "Kalkulus"! Penulis telah mengajarkan materi ini kepada ratusan
mahasiswa dari seluruh dunia yang menggunakan bahasa Inggris sebagai bahasa kedua atau ketiga mereka.
Pelatihan ini bukanlah tentang pelajaran sejarah ilmu pengetahuan; kami ingin membentuk hubungan
matematika dalam pikiran Anda. Bahasa lazim yang digunakan sesungguhnya adalah Kalkulus pada suatu
tingkat dua semester mengenai topik tersebut. Persyaratan untuk menggunakan buku ini adalah telah
mengikuti setidaknya satu semester kalkulus dan sekiranya pernah berhadapan dengan trigonometri. Hal
tersebut menunjukkan bahwa Anda mengetahui konsep dasar kalkulus dan mempunyai pengalaman dengan
turunan, tetapi Anda mungkin saja belum pernah bekerja dengan integral atau tentunya integral dengan
lebih dari satu variabel. Hal tersebut dapat menjadi permasalahan dalam pembelajaran ini sehingga bab
"Pengantar" ini harus dipelajari atau diberikan dalam kelas sebelumbab pertama yang "sebenarnya". Pengajar
Anda diharapkan memberikan satu atau dua kali pertemuan pada minggu pertama untuk topik pengenalan
ini, tetapi jika pengajar Anda tidak memberikan di kelas, jalan terbaiknya adalah dengan mempelajarinya
sendiri. Kita hanya perlu melewati penghalang pertama dengan mempelajari ulang turunan dan kemudian
memperluas pengetahuan mengenai integral analitik (kebalikan dari turunan) melalui cara singkat yang
akan memberikan kemungkinan untuk mendapat nilai A dalam kimia fisikl Selama proses berjalan, kita
)uga dapat mempelajari kembali beberapa topik utama dari fisika tahun kedua, yang merupakan persyaratan
dasar dan memperkenalkan penggunaan turunan parsial, yang akan BANYAK krta gunakan dalam termo-
dinamik!
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Mari kita mulai dengan sebuah tiniauan ulang mengenai turunan. Untuft penrynaan selanjutnya di
masa depan, perlu dipahami bahwa baik dx maupun dy secara individuat merupakan kuintitas kecil yang ilapat
dimanipulasi menggunakan aljabar tlan turunan merupakan kasus limit untuk rasio dua kuantitas dalam limit
takterhinggal

dy

dx = Iim
Ly

Ax )=,*(*)

Perhatikan penggunaan tanda "super equaf' dengan garis tiga, yang mengindikasikan definisi suatu keadaan
daripada nilai setara kedua pernyataan.

Contoh: Misalkan / = x'z, kita akan mendapatkan (seperti yang diperkirakan) :

dy _ r. o,l G + h)' - x' 
f _ rrnl 

x' + 2xh + h' - x' 
I =n,-,l 

2*h * h' 
) = 2,.

dx h,ol h l rrl h l,^,oL h l

Persamaaninidapatdigeneralisasimenggunakanekspansibinomial(x+fi)'.(x+h)'=x'+nhx('-r)+...+hn
sehingga semua kondisi h2 atau yang lebih tinggi akan menjadi nol dan pada nilai turunan seluruh variabel
untuk pangkat integrai n, n TURUN KE BAWAH, MENINGGAL(AN (n - 1) sebagai faktor eksponensialnya!
Hanya itulah yang perlu kita ketahui untuk turunan polinomial sederhana! Jadi, kita memiiiki rumus umum
yang sederhana tetapi kuat: diketahui y = x", kita dengan segera dapat menulis rumus yang mudah diingat
sebagai

dx'

d-

Cara ini mungkin terlihat tidak formal untuk mengingat proses ini, tetapi dalam hal efisiensi pikiran, hal ini
akan berhasil dan kami akan mencarijalan pintas lain untuk operasi matematika. (Hidup ini singkat dan kita
masih memiliki banyak persamaan matematika yang belum dipelajari!)

Turunan istimewa lain yang akan banyak kita gunakan meliputi turunan fungsi eksponensial basis "e".

Notasi "e" diimplementasikan oleh seorang matematikawan bernama Napier pada 1618, dan dikembangkan
lebih lanjut oleh Bernoulli, dan &sebut dengan "e" oleh Euler pada 1727. Notasi tersebut merupakan angka
irasional seperti ,r, tetapi untuk tujuan pembelajaran kita, kita dapat menggunakan perkiraan angka pada
kalkulator sebagai

e=2,7 L8281828 45 90 45 23536...

Bagi mereka yang tertarik pada falta ilmiah, e dapat diingat sebagai kira-kira 2,7 diikuti dengan angka 1828,
1828 lagi, dan kemudian 45, 90, dan 45, tetapi biasanya Anda hanya perlu memasukan e' pada kalkukator
untuk memverifikasi perkiraan angka tersebut. Bernaoulli bermaksud melakukan pengujian terhadap
konstanta itu menggunakan formula

e=lim

dan Anda dapat dengan mudah memeriksa beberapa angka pertama melalui kalkulator. Napier menemukan
bahwa hanya satu basis yang menuju kepada sebuah fungsi eksponensial yang memiliki grafik fungsi dengan
properti yang SEMUA turunan-turunan fungsi tersebut (terutama turunan pertama) memiliki nilai yang

sama untuk setiap titik pada gr#ik sebagaimana nilai fungsi itu sendiri!

(*) ' *(#)=- *l:.ff ))=' *,, (*)' =e un'fukse'[iapn

11+-
n )
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Hal itu sendiri hanyalah sebuah fakta yang mendalam, tetapi yang paling penting bagi kita adalah kesamaan
terhadap formula polinomial di atas ketika faktor eksponensialnya "turun ke bawah".

)L(r")=,,".
dx

Pentbuktian turunan ini sedikit rumit, tetapi untuk tujuan pembelajaran, kita dapat menghafalkannya.
Memperkenalkan konsep ATURAN BEFdNTAI untuk turunan fungsi sudah merupakan keharusan di sini,
yang akan mengubah fungsi variabel-variabel, contohnya ketika u = ax dalam e" = e-. Kemudian kita harus
mengambil turunannya menjadi u dan turunan berantai u meniadix, sehingga kita memperoleh:

de ae ae au

dx dx du dx

Perhatikanlah bahwa penggunaan aturan berantai menghasilkan rasio tjr\*)= i,
Sekarang pertimbangkan kasus ketika kita dapat memperkenalkan formula lain yang mungkin saja

akan dijumpai ataupun tidak pada satu semester kelas kalkulus untuk ekspansi Tafor seluruh fungsi (x)
pada kondisi semua turunannya seperti yang diterapkan pada kasus ini menjadi d. Ekspansi Taylor sudah
sepatutnya disebutkan dalam bagian awal bab ini karena nantinya, kita mungkin akan membutuhkannya
untuk memperkirakan hasilnya ketika nilai x kecil. Formula umum ekspansi Taylor adalah

r@=r{o+i{-[(*)^,,].,, maka,. =,*.*(f;).(f ).(f ).
Catatlah untuk referensi di kemudian hari, dalam setiap kasus limit yang melibatkan { yang dibandingkan
dengan setiap fungsi i', d akan mendominasi karena d terdiri dart setiap pemangkatan x d.an pangkat lainnya
yang lebih besar; 4 akan selalu "mengalahkan" setiap pemangkatan x dalam kasus limit. Hal tersebut adalah
sebuah contoh pembuktian yang menjemukan mengenai sesuatu yang dapat Anda ingat dengan mudah
bahwa ketika x bernilai kecil, hal tersebut dapat dilihat dari ekspansi seri dengan hanya dua kondisi yang
dibutuhkan sehingga kita dapat sering menggunakan: d 

= 
1 + x, ketika (x << 1).

Selanjutnya, kita menggunakan n! yang ke depannya juga akan sangat berguna; yang disebut dengan
"faktor-n" dan didefiniskan sebagai nl = 1, .2.3 .4 . 5 . 6, ... n, inilah produk integer berturut-turut hingga
sejumlah n. Penggunaan notasi faktorial akan sering dijumpai pada buku ini dan harus dipahami bahwa
notasi tersebut adalah bentuk yang tepat dalam merepresentasikan apa yang mungkin merupakan rentetan
produk integer yang sangat besar. Banyak kalkulator yang harganya tidak mahal sekalipun memiliki tombol
khusus n! Jadi, cobalah cari tahu sejauh mana batas ka.lku.lator Anda dan Anda mungkin akan memperoleh
angka yang sangat banyak hingga 69 digit! Bersiaplah untuk memperluas imajinasi Anda nantinya untuk
menggunakan angka faktorial sebesar angka Avogradro! Nantinya kita akan menjumpai sebuah angka
perkiraan yang bagus untuk nilai faktor yang besar dan angka perkiraan Stirling akan dibahas pada bab

selanjutnya.

Hal selanjutnya yang akan kita tinjau ulang adalah kita akan sering menggunakan turunan suatu fungsi,
yang merupakan produk beberapa fungsi sehingga kita perlu meninjau turunan suatu produk.

Diketahui:y =uG)vtx),^p^4 =!1w)=u(dy I ,[aldx dx' ld^ ) \d, )

Prinsip ini dapat juga dipergunakan untuk produk-produk ganda.

Selanjutnya, kita perlu memperhatikan kasus {uotier2t. Saya lebih memilih menggunakan k otsep "turun ke

bawah" yang diterapkan untuk pangkat negatif.
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Diketahui:r=(ffi 
),-*"*(".ry)=*,*'t=rv;t(rq)*ueD,\(X)

Bentuk ini ekuivaren dengan bentuk yans umumnya ".":i,_i?il:iii,#Hj:J[rrr;:fi,*"
terakhir dikalikan dengan (V/l/) untuk memperoleh bentuk sepe."';l.7]=t t, ]

Latihan ini ditunjukan untul mengilustrasikan contoh yang lain:

*lil= *.- t= (-n) [ x'' "' ] sehingga' !;E / x' ) = (-3)(x ^ ) = -3 / *^ .

Sekarang kita perlu memasuki bentuk integrasi yang munlkin baru bagi Anda. Pada dasarnya, integral
adalah kebalikan operasi turunan sehingga saat Anda bayangkan langkahJangkahnya dalam pikiran Anda,
katakanlah pada diri Anda sendiri, fungsi afakah yang turunan pertamanya merupakan fungsi integrannya,
fungsi dalam tanda integral? Integral dasar.terdapat dua ienis, integral tertentu, yang dievaluasi antara dua
nilai limit argumen tertentu dan menghasilkan nilai numerik tertentu. Sebuah jenis integral yang lebih
umum adalah integral taktentu,yangmenghasilkan suatu fungsi yang turunannya merupakan fungsi integran
dalam rumus integra.lnya, tetapi (!) karena turunan suatu konstanta bernilai nol, beberapa angka konstan
suatu fungsi integral mungkin saja muncul, yang mungkin membutuhkan beberapa informasi tambahan
boundary c ondition untuk dievaluasi.

Integral tertentu , !'f {iax= g(b)-g(a), dengan ff=f Al dan kita perhatikan bahwa orde limit

menyiratkan g(upp er) - gllower). Perhatikan juga bahwa dalam satu variabel, integral adalah suatu area yang

merupakan produk nilai geser suatu fungsi dengan irisan kecil dx. Pada beberapa kasus, integral tertentu
dapat diperkirakan dengan memplotkan fungsi integral terhadap x, memotong dan mengukur area di bawah
kurva antara limit serta membandingkan dengan besar area persegi pada gambar yang diketahui nilainya.
Mendapatkan akurasi 1% menggunakan metode pengukuran gambar ini merupakan hal yang relatif mudah
karena para ahli kimia dapat mencapai keseimbangan yang sangat alurat.

Integral taktentu: !fG)d, = g(*)+c ,'d"ng n 489)=1(x) dan C adalah konstanta yangbelum diketahui

niiainya. Untuk soal latihan di rumah, suatu integral taktentu dinyatakan tidak benar kecuali jika terdapat
nilai +C.

contoh: l*"dr= *'""' *t'aan l"*d*=i, c.J (n+1) J q

Kita dapat membahas kasus yang penting namun lebih rumit yang akan kita gunakan untuk menjustifikasi
formula yang hanya kita ingat selanjutnya, tetapi kita juga harus mengenal suatu proses yang disebut
pengintegralan bagian demi bagian, yang akan menggunakan integral tertentu. Anggaplah bahwa integral
merupakan proses kebalikan aturan produk turunan. Sederhananya kita mengemas suatu proses integral
tertentu dengan formula aturan produk, kemudian kita kerjakan integral tertentunya satu demi satu pada
kedua sisi persamaan produk dan menggunakan limit yang sama pada semua pernyataan. Catatlah bahwa
d(W = U dV + VdU tidak mempunyai penyebut dx. Bentuk turunan yang hanya memiliki pembilang saja

ini disebut sebagai "diferensial" dan valid untuk variabel apapun yang terdapat pada penyebut. Konsep ini
sering digunakan dalam termodinamika.

Trik formal yang sederhana ini dapat digunalan melalui cara yang panjang untuk mengevaluasi integral
tertentu, yang tidal dapat diintegralkan dalarn satu tahap saja. Proses ini mungkin terkesan membingungkan
pada awalnya, tetapi masih dapat dipelajari. Bagaimanapun juga, masih ada permasalahan ketika proses

-lsrwdv* lv au . kemudian [udv
bh

la<wt=lu lv au
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dapat digunakan untuk mengingatkan kita terhadap suatu kondisi yang tetap konstan. Mempelajai cara

memverbalisasi turunan parsial untuk menjelaskan makna fisikanya merupakan hal yang penting. Sebagai

.onton, fDP'l d"p"t dibaca sebagai "perubahan nilai P dengan perubahan mol ketika volume dan
\ dn /v.r

suhunya dipertahankan tetap konstan". Mahasiswa seharusnya mendapatkan lebih banyak makna jika
turunan parsial diverbalisasi, tetapi strateginya adalah untuk menggunakan kuantitas yang dapat dihitung
dan kemudian kita menggunakan matematika untuk memanipulasi kuantitas tersebut sehingga dapat
menuntun kepada informasi baru.

Terdapat dua kuantitas fisika yang dapat diukur pada laboratorium, yang dapat ditabulasikan dalam
bermacam-macam buku cetak dan digunakan dalam beberapa cara untuk menyederhanakan persamaan-
persamaan lain.

Koefisien ekspansi termal isobarik: 
" = (+ I# ) 

Ingatlah bahwa "isobarik" berarti P bernilai konstari.

Di sini kita perhatikan bahwa hal tersebut menuniukkan berapa jumlah volume yang berubah dengian

suhu yang berubahiuga sementara tekanan dipertahankan tetap. Untuk membuat perhitungan terlepas dari
jumlah, kita bagi dengan total volume, dan nilainya berupa angka positif. Untuk padatan dan cairan, nilainya
biasanya berupa nilai numerik yang kecil (dengan satuan), tetapi nilai tersebut dapat bemilai besar untuk
material gas.

"=(+l+)=(+)

Koefisien kompresibilitas isotermal:

konstan.

Ingatlah bahwa "isoterma.l" berarti T bernilai

Nilai p perlu diperhatikan karena kebanyakan zat terkompresi ketika tekanan meningkat sehinggajumlah
zat tersebut bernilai negatif karena volume berubah ketika tekanan meningkat. Dengan demikian, nilai
tersebut terdefinisikan negatif sehingga nilai yang tertabulasi positif. Dengan kata lain, fenomena'fisika
yang terjadi adalah kebanyakan zat akan terkompresi menjadi volume yang lebih kecil ketika tekanannya
meningkat.

Ingatlah kembali bahwa & alam, variabel (4 V 7) (tamp ak) irulependen/bebas terhadap satu sama lain untuk
sejumlah n gas. Dengan begitu, kita dapat memplot ketiga variabel pada sumbu (x, y, z). Setuah atu ran siklik
yang dapat digunakan &peroleh dari gagasan dan cara-cara menggunakan kuantitas diferensial. Walaupun
kita dapat memplot variabel bebas pada suatu sumbu, sebenarnya mungkin terdapat fungsi keadaan yang
menghubungkan variabel-variabel tersebut dalam beberapa cara terikat. Pada kasus sejumlah gas ideal (4
14 T), persamaan gas ideal menghubungkan variabel-variabel tersebut, tetapi kita dapat menielaskan secara

luas hanya dengan menggunakan deksripsi verbal koordinat (x, y, z).

d"={a') a-*(L\ a".(Jxl lDl'
Persamaan ini merupakan suatu diferensial umum yang dapat dibaca sebagai "perubahan nilai z setara de-
ngan seberapa banyakz berubah ketika x berubah, dengan mempertahankan nilai y tetap konstan, dika.likan
dengan jumlah perubahan x dan ditambahkan seberapa seberapa banyak z berubah ketika y berubah, dengan
mempertahankan nilai x tetap konstan, dikalikan dengan jumlah perubahan y". Mahasiswa hendaknya
mencoba untuk membaca makna turunan parsial dan diferensial total sebelum terjun langsung melakukan
manipulasi aljabar yangbenar, meskipun manipulasi tersebut memungkinkan untuk memperoleh hasil yang
baru. Sekarang pikirkanlah bahwa z tetap konstan sehinggadz = O.Haltersebut akan menuntun kepada suatu
hasil baru yang mungkin nanti dapat bermanfaat selanjutnya dan hasil tersebut dapat mengilustrasikan

u=(+l#)

xxtx
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semuanya dengan dy. Catatlah bahwa pada titik ini d menjadi d sehingga
dy

dy
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bagaimana turunan parsial dapat dimanipulasi; Di samping itu, turunan-turunannya sebenarnya merupakan
rasio angka-angka yang ketil.

lt 
= r* \-.(*):r) 

mempertahankan z bernlai konstan'

Selaniutnya, kita dapat menggunakan aljabar untuk membentuk (I 
J 

O"r' O""r".sialnya masing-masing

dan memperhatikan bahwa z bernilai konstan. Kemudian (*),(#)=1il.H.dengan membagi

tf )=(#) 
dan ten'iu saia

siklik dan mengalikan dengan fakto , (#)yang akan melengkapi definisi c dan p untuk mendapatkan

l=,i),,
Sekarang ka.likan k"a,r" 

"i"i 
a"r,e". ($ dan susun ulang berdasarkan urutan abiad (x, y, z) (urutan

produk dapat diubah) untuk mendapatkan #)(3)(*)= ,

Jika kita memplot variabel bebas (4 V, T) pada sumbu (x, /, z) dan berasumsi bahwa terdapat beberapa
fungsi keadaan yang menghubungkan variabel-variabel tersebut dalam cara tertentu, kita dapat meng-
generalisasikan pembahasan sebelumnya menjadi hubungan siklik yang serupa dalam (B 14 7) sebagai

/aP)rar)rav.l
la,1la,1la1=-'

Pernyataan ini dapat disusun menggunakan c dan p. Dengan begitu, kita dapat menyusun ulang aturan

Hal tersebut mengilustrasikan manipulasi aljabar yang umum dalam termodinamika. Perhatikanlalr
bahwa pada kasus ini, kita telah mengasumsikan bahwa terdapat beberapa hubungan yang menyeluruh
dalam bentuk fungsi keadaan yang menghubungkan P, V, dan ? (untuk nilai mol yang pasti), tetapi fungsi
keadaannya tidak perlu ditetapkan selama turunan parsialnya yang bervariasi ada.

Ketika kami memperluas pikiran Anda dengan matematika dasar yang akan dibutuhkan pada topik topik
selanjutnya di buku ini, contoh-contoh ini seharusnya secara singkat memperkenalkan Anda dengan materi
yang kita perlukan tanpa perlu menghabiskan dua atau tiga semester kelas matematika lagi. Yang ingin
disampaikan di sini adalah metode perkenalan awal yang cepat ini telah terbukti berhasil di kelas selama
lebih dari 30 tahun. Sebenarnya, kita tidak punya pilihan lain apabila Anda dibatasi hanya mendapatkan satu
semester kelas kalkulus dan kami harus mengajarkan kimia fisik secara jelas dalam satu semester. Dengan
menunjukkan aplikasi matematika dalam laboratorium topik yang ingin kita berikan, mahasiswa didapatkan
menerima matematika, dan metode ini merupakan metode pembela)aran yang cukup memadai, meskipun
mengambil matematika dalam kelas yang berbeda masih diharapkan.

Sekarang kita memiliki topik matematika lain yang akan ditunjukkan, yaitu koordinat kutub bola, yang
sering terdapat dalam kimia fisik. Kita akan sering membayangkan ruang tiga dimensi dan menggunakan
koordinat l.rtub bola.

Umpamakan kita ingin menghitung volume suatu kotakpersegi panjang (L x trV x lI), kita dapat menyrsun
sebuah integral untuk menghitung volume tersebut sebagai

)

/ aP'\ i#I (7t "ta,l,-lgfH-p
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Namun, ketika kita akan mengeriakan sistem bola, kita harus mengonversi (r, y, z) menjadi kordinat (r, 0,

f).Tampaksekalibahwaz=rcos(O),x=rsin(0)cos(Q),dany=rsin(O)sin($)iikaAndamenggambarkan
proyeksi vektor r pada sistem sumbu (x, y, z). Hal tersebut mudah dilakukan, tetapi mengubah volume
elemen menjadi koordinat kutub lebih sulit (Gambar I.1). Hal tersebut sulit untuk divisualisasikan, tetapi
Anda hendaknya mampu melihat kubus-kuasi dengan dimensi (r d0) sebagai busur pendek yan! disebabkan
oleh perubahan kecil pada 0 dengan r tetap dan vektor seolah-olah adalah lengan derek yang bergerak ke
atas atau ke bawah dengan dasar derek pada posisi awa.l. Kemudian busur kecil lain dapat terbentuk jika
Iengan derek beralun pada sudut {, tetapi panjang efektiflengan derek pada bidang (x, y) (garis putus-putus)
adalah r sin(0) dan ketika terdapat perubahan kecil pada $, panjang busur adalah produknya (radius)(busur)

atau r sin(0)d{. Pada a.khirnya, ketebalan kubus-kuasi kecil ini adalah dr dan pada limit takterhingga, kita
mendapatkan I sin(O)drd0d$ yang m enempati dxdyclz. Catatlah bahwa rentang sudut Q adalah dari 0 sampai
2n sehingga lengan derek dapat berputar mengelilingi sumbu z, tetapi sudut d hanya perlu diubah antara 0
dan n ketika dikoordinasikan dengan sudut { untuk mencapai koordinat mana pun pada sistem koordinat
(x, y, z) awalnya.

Anggaplah bahwa volume bola radius a pada sistem koordinat kutub bola sebagai petunjuk utama.

Sekarang pikirkanlah integral melebihi yang melebihi 0 yang membingungkan. Kita dapat lihat bahwa
("'\

J" 
sin(O)d0 = [-cos(e)]i = 1-1-11- 1-1)l = 2 sehingga kita memperoleh , = *l; 

) 
yang merupakan

rumus yang familier untuk mencari volume bola radius a. Poin utamanya di sini adalah hasil integral melebihi
0 dan Q. Mohon dicatat sebagai referensi di masa depan bahwa integral yang melebihi sudutnya adalah 4n.
Untuk topik-topik selanjutnya di buku, kami tidak ingin mengulangi turunan ini /.an saat kami menyebutkan "bola"

maka Anda sudah harus secara otomatis berpikir " 4n" untuk d.i atas nilai sudut-sudut. Bagi mahasiswa yang tidak
mendapatkan integral tiga dimensi, kami menarik sebuah gambar untuk elemen volume dan suatu jalan
pintas dalam pengerjaan sistem bola untuk di masa mendatang.

psjn0dq

LWH
v -- I a, I ar I a" -- tii,tyti t t = e - o) (w - o) (H - o) = Lw H

v =i,
0

dr
J 

aqJ'r"telae = [" / 3[ tO[' Isin(o) do = t 2ta3 / il I sin(o)do.
0000

z

I
I

psin0

pd0
dp

CAMBAR 1.1 Elemen volume pada koordinat kutub bola. (Diadaptasi dari Thomas, G.8., Cak'tus and Analytic Geometry, Addison
Wesley Publishing Co., Reading, MA, 1953, p. 549.)

I

I

l=

I
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[Tiga sekawan yang terdiri seorang biologiawan, ahli statistik, dan ahli kimia fisik, pergi menonton

facuan kuda dan ingin bertaruh pada pemenangnya. Biologiawan berkata bahwa dia ingin tahu makanan
apa yang kuda tersebut makan untuk sarapan, ahli statistik ingin tahu bagaimana kuda-kuda pacu tersebut
menyelesaikan pertandingan, tetapi ahli kimia fisik tidak berkata apa-apa dan sesaat terhan,.r.rt dalam
pikirannya. Akhirnya biologiawan bertanya apakah yang sedang ahli kimia fisik itu pikirkan dan ahli kimia
fisik menjawab, "fertama, kamu asumsikan bahwa kuda itu berupa bola..."!]

Saat ini Anda mungkin membutuhkan lebih banyak humor-humor selain "candaan kuda berbentuk
bola" sehingga masih terdapat satu ienis integral lagi yang akan kita butuhkan yang berhubungan dengan
konstanta Napier-Bernoulli-Euler e. Asumsikan Anda telah menemukan bulcu kalkulus milik Anda, sekarang

dnda hendaknya langsung mencari rumus logaritma asli dan menemukan integral: Jf = f.t.l * C

Metoda penghafal untuk integral ini adalah dengan meny.usun variabel tersebut sebagai x = kabin sehingga
kita memperoleh rumus yang mudah untuk diingat:

f ?jI' =r"<, rin)+ "sea" = A boat? = Noah's Ark?

Mungkinkah cara menghafal yang disertai humor seperti itu akan membantu Anda nanti ketika kita sering
berhadapan dengan integral ini?

TI N'AUAN SI NCKAT TENTANG ATJABAR VEKTORYKAI.KULUS

Kita harus meninjau ulang beberapa pengetahuan dasar mengenai vektor karena topik ini berkaitan

dengan "produk titik' suatu vektor kecepatan. Vektor unit titik (?,r,i) mengarah pada arah (x, y, z) dan
memiliki panjang senilai 1. Kemudian berdasarkan pada ketentuan [ . [ =l a | | b I cos(O,, ) , kita punya

i i=j i=i.k=t (normal) sebagaimana dengan i.i=?.i=;.i=0 (orthogonal mutual). ritit< (i,j,[)
adalah bangun balok untuk vektor pada ruang tiga dim ensi dan rangkaian dasar ortonormal untuk ruang (x, y,

z). Kita akan membutuhkan konsep sebuah "rangkaian dasar" selanjutnya sebagai cara untuk menggunakan
komponen dalam membangun sebuah kombinasi linier dan "orthonormalitas" dapat memberikan langkah-
Iangkah yang lebih singkat. Kita khususnya membutuhkan konsep memproyeksikan sebuah komponen di

luar kombinasi linier. Misalkan saja kita punya n=ai=bj=ci dan kita ingin mengetahui bagian mana atau
seberapa banyak bagian j vektor tersebut. Kita dapat mengambil produk titik komponen yang kita inginkan
dengan kombinasi linier untuk memperoleh

j t=)'G?+ti+,i)=o*r*o

menggunakan ortonormalitas (i, j, k) .

Konsep tersebut sangat penting dalam beberapa aplikasi yang akan dijelaskan selanjutnya pada buku ini
untuk menyederhanakan konsep spektroskopik yang sangat menjemukan yang meliba&an transformasi.
Tahapan tersebut memungkinkan kita untu-k menggunakan konsep proyeksi komponen orthonormal tanpa
perlu mengerjakan integral yang rumit! Terdapat juga turunan vektor-vektor. Sebuah vektor merupakan
suatu unitpaniang terhadap suatu arah. Pembacaan speedometer sebuah mobilmenunjukan suatu kecepatan

skalar (40 mph), tetapi Anda akan membutuhkan sebuah kompas pada dashboard untuk menjelaskan
kecepatan sebagai vektor arah (40 mph, barat). Kita juga dapat menentukan sebuah "vektor gradien" arah
seperti

+
dv

dx
vv i+l

dv

a,
dv

a,

Kemudian kita dapat menentukan turunan keduanya sebagai produk titik gradien sebagai
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v v,=[;i.;$.ii)(
^a ^ai-+ i-+
ax 'Ay

( a'u a', a', \

lx.u.*jL
*)'=

Perhatikanlah bahwa hasil yang diperoleh adalah sebuah turunan kedua skalar dalam tiga variabel. Terdapat

juga tipe lain vektor produk yang mungkin akan dijumpai ketika kita berhadapan dengan medan magnetik

yang biasa disebut produk silang.

_ (i,tr=|l,
l

a,

by

i
a

b,

= i(o,b,-b,o)- j(a,b, -b.a,\ +ih,b, -b,a,\.

Sebuah produk silang arah yang serupa disebut dengan "curl" terdapat sebagai Vxi , tetapi kita tidak akan

TIN'AUAN FISIKA KIASIK

Walaupun tinjauan kalkulus yang telah kita berikan seharusnya cukup untuk topik-topik selanjutnya dalam

buku ini, kita masih perlu meninjau ulang ilma fsika untuk ruang lingkup kimia fisika. Hukum Newton-Il
telah banyak digunakan dalam bentuk: F = ma, tetapikitajuga perlu mengingatkan kembali bahwa persamaan

tersebut adalah persamaan vektor.

F=md, dengan F,=ma,,F, =mar, dan ,=X=#

Dalam satuan: Gaya = Newton dalam mks; dynes dalam cgs.

l Newton = 1kg m/s?, ldyne=1gcm,/s'1
Dalam satuan: Energi = 1. joule = 1 Newton meter, 1 erg = I dyn" .- (Gambar I.2).

Konversi sederhana: 1 Newton = 10s dyne, l ioule = 107 erg

Ingatlah kembali bahwa massa (kg atau g) adalah sebuah sifat instrinsik suatu zat, tetapi berat adalah sebuah
gaya padaplanet Bumi (di sini ada berencana untukliburan ke planet lain?) menggunakan percepatan gravitasi
yang diukur terhadap Bumi (yang merupakan nilai rata-rata karena Bumi tidak benar-benar bundar), jadi
daripada menggunakan F = ma, kita ininggunakan w = mg (hnruf w kecil untuk weight-berat dan W kapital
untul< Work-usaha) dengan nilai rata-rata g yang biasanya ditunjukan sebagai

g = 980 cmls'?= 9,80 m/s'

Konsep yang penting adalah Us$a = (Gaya)(jarak) atau I/ = Fd. Dalam satuan mks, usaha ditunjukkan dalam
joule dan untuk satuan cgs dalam erg.

1 joule = 107 erg

["Erg!" adalah kata terakhir "dying centipede", yaitu dyne-cm]

Dyne - cm

CAMBAR 1.2 Kartun humor untuk mengingat satuan energi dalam sistem cgs

Erg !
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Ahli kimia sering menentuk4n energi kalor dalam kalori.
1 kalori = kalor yang dibutuhkan untuk meningkatkan temperatur 1 cm3 air (1 cc) sebesar 1oC (dari 4oC

sampai 5oC). Selanjutnya, kita akan membahas suatu eksperimen yang dilakukan oleh Joule dalam
mengkonversi energi kalor menjadi energi mekanik; dia menemukan

1 kalori = 4,184 ioule

Di sini kami akan memperkenalkan metode menghafal yang lucu, tetapi sangat bermanfaat. Angka 4,184
adalah angka yang mudah untuk diingat tetapi satuan manakah yang lebih besar? "Suatu kalori setara
dengan batu permata (jewels) yang banyak!" Penggunaan kata yang serima "permata (ewels)" sebagai "joule"
menyatakan nilai numerik yang lebih besar untuk satuan kalori sehingga kita dapat mengingat bahwa pada
beberapa jumlah absolut energi, satu kalori "setara" (lebih besar daripada) banyak (4,184) joule. Proses
menghafal yang terlihat bodoh ini penting untuk mahasiswa dalam mengembangkan perasaan terhadap
kuantitas fisik, misalnya 1 cm3 seukuran dengan satu kubus sup kaldu terkondensasi dan 1oC ialah satu per
seratus perbedaan suhu antara air es dan air mendidih (pada 1 atmosfer). Membentuk logika satuan fisika i
dalam perhitungan Iebih penting daripada menggunakan angka secara buta pada kalkulator.

dW = F,dx + F t dy + F dz sehingga kita dapat mengintegralkan rumus tersebut ke dalam laW=lf<.1a.
Konsep yang juga berkaitan adalah "Daya": Daya = (Usaha/waktu), tetapi satuan tersebut lebih berguna
dalam perhitungan elektrik daripada kimia fisik.

Energi dapat berupa "kinetik" atau "potensial". Ingatlah bahwa usaha merupakan energi:

w = ! r. a x = J 
m a. dx = I ^(ff)* = 

1 ^@, )(*): ! ^,. 
*. = ^(i)= r.

sehingga usaha tersebut dapat dinyatakan dalam bentuk T, yang merupakan simbol umum untuk energi
kinetik (walaupun Anda mungkin menggunakan "K' pada kelas fisika tahun kedua).

Konsep lainnnya yang berguna dalam kebanyakan ruang lingkup kimia fisika adalah konservasi energi.
Konsep utama yang sangat berkaitan i ah gaya merupakan turunan negatif beberapa potensi. (+ bermakna

"menyin&an") V(x,y,z\+F,-*, r, =?Y a"r, r,=+'dx'ay'dz
Untuk sederhananya, marilah kita perhitungkan komponen x energi.

Y1 
^ 

= | mv.dv. = m'l v.dv. J +)" = t -,' i, L2)",

Namun, kita juga mengetahui bahwa 

" 
=-(* 

} [" av = -1v, -v,) = (v, -v,)
Kemudian setelah menghitung W menggunakan dua cara yang berbeda, kita dapat menyetarakan bentuk

kinetik dan potensial usaha dengan W.= Tr- T, = Vr- V,

Selama terdapat potensial yang memiliki turunan negatifdalam bentuk ruang gaya (energi akan berangsur
turun!) kita telah mempunyai persamaan:Tr+ Vr= T, + V,

Hasilpenting ini telah memberi tahu kepada kita bahwa energi dapat berubah bentuk, tetapi nilai totalnya
tetap sama, itulah konservasi energil

Berikut ini adalah satuan-satuan penting yang akan kita butuhkan, walaupun terkesan aca}, tetapi
satuan-satuan ini diperlukan:

l jam = 60 menit = 3.600 detik

1mil= 5.280 kaki = 1,6093 kilometer = 1,6093 x 10s cm

1 inci = 2,54 cm

1 pon = 453,6 gram (hanya untuh di Bumi, pon ialah suatu gaya, sedangkan gram adalah massa)



1 pon (Avoirdupois, sistem timbangan lnggris) = !$ a13

1 kalori = 4,184 joule

Hal penting lainnya untuk pecahan atau satuan ialah bahwa

dapat dipindahkan posisinya ke atas menjadi pembilang dan hal
[# )=' 

hanva penvebut suatu penvebut vang

ini sangat berguna.

xxxv

PENCARIAN AKAR N EWTON.RAPHSON

Suatu teknik numerik yang terkadang berguna adalah metode pencarian akar Newton-Raphson (Gambar

I.3). Konsep dasarnya adalah jika slope sebuah garis/kurva y = f (x) merupakan turunan perrama (dy/dx),kita
mungkin dapat mengekstrapolasikan salah satu slopnya kembali ke tempat fungsi tersebut bersilangan y =
0. Untuk menggunakan konsep ini, Anda harus menyusun ulang persamaan yang sudah ada sehingga y(x) =

0. Dengan demikian, persamaarl utamanya adalah

l(x 
^1

(t"')

= 3,0583 dan kemudian -, =3,0t83-(3'05=9:):*:5:3-6
aKan men.laqr 2(3'0583) - 1

= 3,0s83- 
o'1?1i::8'g 

=s,ooo6642l7 yarry

,. =a,ooooo - 
(3'00r0,19i.#;!qT0 -0 

= 3,00066 - 
s'30:1;;fr; 10'' 

=3,00005e287

Marilah kita coba lakukan persamaan tersebut pada bentuk kuadrat yang kita ketahui akarrrya: y(x) = x2 - x
-6=(x+2Xx-3)=0.

Sekarang kita dapat melihat bentuk akarnya adalah x = -2 danx = +3. Marilahkitacoba dengan memberikan
nilai tebakan awal x = 3,5.

y(x) =t-x- 6 = 0 sehingga iadi 
q=2x-1dan 

kita memilik, ,, =S,s-gfl.}|_9=3.5-+' dx 2(3,5) - 1 6

Apalah sudah cukup mendekati? Baildah, bagaimana kalau kita memberikan nilai tebakan awal x = 2,5?

^ - (2,s)' -2,s-6 ^ - (-) )s\., =z.s - ftff =r,t -' -;' =3,063s,

yang kita ketahui akan dibulatkan menjadi 3,0.

v

lx 1,flx 1)l

(x,.0 )

(r,o)

o
GAMBAR 1.3 Ilustrasi gra6k metode pencarian Newton, akar ialah,'. (Diaciaptasi dari Thomas, G.B., Calculusand Analytic Geometry,
Addison-Wesley Publishing Co., Reading, MA, 1953, p 226.)
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Bagaimana jika ni.lai tebakan x = -1?

,. = -1.0 - 
(-1' 0)' - (-1'0) - 6 

= -r, o - S = -2,333333 sehingga kita ulangi sebagai
2(-1,0) - 1

x, _ _2,333333 _ 
(-2,333333)' - (-2,333333) - 6 

= 
_2.333333 _' 2(-2,333333) - 1

(1,777776) .

-2,019608(-5,666666)

dan proses tersebut sepertinya akan dibulatkan menjadi -2,0.
Pesan yang tersampaikan di sini adalah metode Newton-Raphson akan tlibulatkan mungkin menjadi alar

yang paling mendekatiiika terdapatlebih dari satu akar. Meskipun demikian, metode ini cukup pentingdalam
mencari nilai akar fungsi yang rumit. Tentu saia dengan sebuah kalkulator terprogram, proses pengulanlan
dapat dilakukan secara otomatis dan dibulatkan dengan cepat! 

i

PENIN'AUANATRAKSIMENDATANCDENGANIAMINAN! 
!

Bagian ini mengakhiri peninjauan ulangmatematika dan fsi/<a yang singkat, tetapi intensif yang dibutuhkan
untuk topik-topik selanjutnya dalam buku ini, meskipun kita mungkin saja membutuhkan beberapa formula
khusus dari waktu ke waktu. Berdasarkan pengalaman kami, tinjauan ulang awal ini adalah rahasia untuk
dapat memberikan pembelajaran sepenuhnya mengenai topik-topi} pilihan tanpa harus mencampur aduk
ruang cakupannya, walaupun kita tetap akan memanfaatkan turunan hubungan lain yang tepat dan paling
sederhana. Mahasiswa seharusnya menyadari bahwa kami berusaha memberikan pembelajaran kimia
fisik "tingkat universitas" dan tetap membantu mahasiswa yang hanya mendapatkan kalkulus dalam satu
semester. Kalkulus semesterkedua yang beriringan atau kelas matematika pilihan lainnya sangat dianjurkan
untuk semester kedua. Para mahasiswa hendaknya memerhatikan bahwa meskipun pendekatan ini sangat
membantu, pengerjaan soal-soal latihan masih sangat dianiurkan! Selanjutnya akan tersedia sejumlah
latihansoal dan pengalaman kami telah menunjukkan bahwa aktivitas yang mendadak dalam mengkaji ulang
dan memperluas kemampuan kalkulus pada awal pembelajaran benar-benar meningkatkan kepercayaan diri
mahasiswa untuk menghadapi topik-topik selanjutnya.

Meskipun memberikan pengajaran yang luas mengenai banyal topik sulit dilakukin dalam satu semester,
kita dapat memberikan beberapa topik pilihan pada tingkat universitas untukmembentuk pengetahuan dasar
di bidang ilmu pengetahuan lainnya seperti fisika, ilmu forensik, biokimia, kimia anorganik, dan mungkin
kimia kuantum pada semester kedua. Mahasiswa harus diyakinkan bahwa buku ini disusun berdasarkan
kelas yang telah diberikan pada kelompok mahasiswa dengan rata-rati sepertiga kelas hanya mendapatkan
satu semester kalkulus dan tingkat keberhasilan buku ini sangat tinggi! Rahasianya adalah kita memberikan
contoh-contoh kasus yang spesifik dalam bulu ini dan latihan soal yang diberikan sama dengan contoh.
Penyusunan bulcu ini di benak penulis adalah dengan menghubungkan masing-masing bab topik kepada
sebuah "calculus n ugget" sebagai carauntuk menguasi topik tersebut. Petunjuk untuk memahami setiap bab
adalah dengan mencari "calculus nugget". Kalr'i diharapkan dapat mengembangkan kemampuan kalkulus
selama pembelajaran ini berlangsug sehingga pembaca/siswa dapat menghadapi topik-topik baru yang
akan mereka temui. Kami telah menghindari cakupan tiap topik yang terlalu luas dan memilih kumpulan
topik penting yang lebih ringkas. Soal-soal tes terdahulu kami sediakan untuk menunjuklan apa saja yang
diharapkan dan beberapa topik utama dijelaskan secara rinci.

Pada semester dua yang mungkin diambil, materi yang lebih modern diambil dari abad kedua puluh satu.
Strategi kami dalam semester kedua adalah menginstruksikan mahasiswa untuk dapat menyatukan seba-

nyak mungkin turunan yang sulit, tetapi lebih fokus pada kesimpulannya, rumus akhirnya! Memang benar,
kami memberikan detail yang sangat rumit untuk mahasiswa mungkin yang tertarik, tetapi mahasiswa yang
pintar alan fokus pada kesimpulannyal Sekali lagi, beberapa topik utama diberikan secara rinci, tetapi soal-
soai terdahulu diberikan sebagai indikasi apa yang diharapkan untuk dipahami. Sem.;ter dua dapat saja

berakhir pada Bab 15 atau 16, tetapi materi tambahan disediakan untuk tugas-tugas khusus atau sebagai

pilihan pengajarnya. Jika materi ini dipelajari dengan sikap yang positif dan sering berlatih soal, tingkat
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keberhasilan pembelajaran yang tinggi dapat diharapkan selama siswa benar-benar belajar. Sekarang, mari
kita mulai!

LATI HAN SOAI PENIN ,AUAN ULANG KATKULUS

(.,'.r,.(i))=t
(2"'' +""'+xie")=?

1

2

d

dx

d

dx

d

dx

4
dx

;)
a

ctx

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

10.

[o;)='
1rz"-*')=z

(.,"(T))=,

(#) ='

(#) =,

tt !'.,a,!l^ aor-(,F)--l[[,F)--l

PV=nRT,

PV =nRT,

tGn +2*'+3*)dx=?

l'zxe-' dx=z

t- x'e--ilx=?

sin(0) = ?

Hitunglah energi kinetik 5 ons bola kasti yang sedang bergerak pada kecepatan 100 mil/jam dalam
joule, erg, dan kalori.

Hitunglah kuadrat vektor i=3?+2j+4i sebagaimana i.7.
Gunal<anlah vektor pada soal no. 13 untuk menghitung ixl .

Proyeksikan komponen ] dari vektor pada Soal 13.
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PENDAHULUAN UNTUK "PENGENALAN AWAL KIMIA FISIKA"

Selamat datang di "kimia fisika esensial!" Kita akan mengeksplorasi bagian-bagian bldang ini untuk mem-
bangun kepercayaan diri dan pemahaman Anda tentang bidang ilmu interdisipliner ini secara tepat. Pada

akhirnya, Anda diharapkan belajar menghargai keindahan konsep yang telah ditemukan sejak tahun 1600-
an oleh pahlawan-pahlawan intelektual dan ikut mengagumi efek penemuan-penemuan ini yang meluas ke

semua aspek ilmu molekular. Banyal mahasiswa yang telah menyelesaikan mata kuliah ini mengirimkan
surat kepada penulis dan menjelaskan bagaimana materi ini membantx mereka dalam mata kuliah biokimia,
kimia anorganik, dan praktikum kimia fisika. Untuk mendapatkan nianfaat maksimal dari mata kuliah ini,
Anda sangat disarankan mempelajari materi Pengantar: Tinjauan Matematika dan Fisika secara mandiri
meskipun bahan kuliah dimulai dari Bab 1. Hal tersebut memberikan persiapan yang baik untuk konsep
fisika dan matematika yang akan kita jumpai dalam buku ini. Sebenarnya penulis dapat memberi ulasan di
akhir buku, tetapi banyak mahasiswa telah meyakinkan penulis bahwa bu.ku ini perlu langsung jelas di awal
sehingga pemahaman materi selanjutnya lebih mudah

Berdasarkan sejarah, masa modern sains dan teknologi dimulai tahun 1600-an dan pengetahuan ilmi-
ah berkembang sangat pesat seiak masa itu meskipun beberapa konsep yang berasal dari Yunani kuno dan
banyakperekayasaan Roma hilangantara tahun 500-1600. Karena itu, kita mengawali dengan penelitian gas

oleh Sir Robert Boyle (Gambar 1.1). Kita umumnya berasumsi bahwa matematika terapan membedakan sains
modern dengan perekayasaan masa pertengahan maka Anda harus mengerti bahwa, dalam setiap kasus, kita
akan berusaha menyatukan konsep dengan beberapa persamaan, sering kali dengan menggunakan kalkulus.
Karena itu, Anda harus memperhatikan contoh-contoh soal yang ada di dalam bab, mengerjakan soal-soal
yang diberikan, dan kemudian mencoba ujian di akhir bab yang biasanya mirip dengan ujian midsemester
atau akhir. Anda harus memperhatikan batas waktu yang diberikan dalam ujian ini dan berlatih mengerjalan
soal-soalnya sampai Anda dapat menyelesaikan bahan tersebut dalam batas waktu yang diizinkan! Tentu
saja, dosen Anda akan memberikan pertanyaan berbeda dalam uiian mata kuliah Anda, tetapi jika Anda
dapat mengerjakan contoh ujian ini, Anda sudah siap untuk hampir tiap variasi tipe pertanyaan tersebut-
Peralatan apa yang dibutuhkan di sini? Anda membutuhkan kalkulator dengan fungsi khusus, tetapi
kalkulator tenaga matahari sederhana seharga $9 sudah cukup jika mempunyai fungsi exp(.t), sin(x), cos(-r),

log(-r) dan ln(-x) dengan setidaknya delapan angka bermakna dan notasi eksponensial ilmiah. Perlengkapan
lainnya adalah otak manusia dan sikap rnentaT " saya bisa mengerjakan ini!" yang membuat Anda memberikan
waktu dan usaha ke dalam materi ini. Jadi, mari kita mulai!

PENURUNAN FENOMENOLOGTS PERSAMAAN GAS IDEAT

Meskipun teori matematika sering kali berjalan beriringan dengan ilmu fisika, terkadang lebih cepat atau
lebih lambat, strategi kuncinya adalah proses yang disebut "pendekatan fenomenologis." Dalam metode
ini, diteliti suatu proses untuk menentukan variabel variabel dependennya dan kemudian dikembangkan
suatu persamaan, yang cocok terhadap jawaban dari masalah tersebut. Sering kali dibutuhkan beberapa data
untuk menentukan apakah hasilnya linear, kuadrat, atau beberapa tingkat lebih tinggi terhadap variabel
yang diberikan, tetapi kasus hukum gas ideal merupakan titik awal yang sempurna untuk mengilustrasikan
metode ini sekaligus memasuki bagian penting termodinamika.

Meskipun kita dapat melantur lagi mengenai konsep awal sains oleh ahli filosofi Yunani kuno, kita akan
mulai dengan penjelasan pertama studi kuantitatifyang dapat dihub, r ngkan dengan persamaan matematika.

1
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GAMBAR .1.'l Sir Robert Boyle (1627-1691). Ahli kimia dan ilosofi alam lnggris yang utamanya dikenal karena percobaannya
mengenai gas. Beliau diakui sebagai ahli kimia modern pertama. Beliau adalah anak ke-14 turhard of Cork dari Inggris, tetapi Robert
dititipkan ke keluarga Irlandia pada usia muda dan belajar behasa lrlandia saat kanak-kanak. Beliar.r kemudian mempunyai tanah
di Irlandia, tetapi Catang ke Oxford University untuk penelitiannya. Beliau adalah anggota pendiri Royal Society of London. (Atas

kebaikan the Chemical Heritage Foundation, The Shannon Portrait of the Hon. Robert Boyle, F. R. S Lukisan minyak pada kanvas
oleh Johann Kerseboom, British, 1589. Fotograh oleh Wiil Brown.)

Padatahun 1660, Sir Robert Boyle meneliti gas di Irlandia. Kebanyakan penelitian ilmiah awal dilakukan hanya
oleh orang kaya yang mempunyai waktu dan dana untuk melakukan percobaan khusus; saat ini, sebagian
besar penelitian tersebut tampaknya sederhana, tetapi pada masa itu dianggap sebagai inovasi. Bayangkan
saat ini kita dapat secara rutin membeli tabung kaca dengan ukuran lubang sama dari beberapa perusahan
pemasok bahan kimia. Namun, percobaan Boyle didasarkan pada penggunaan perbedaan ketinggian raksa
dalam "tabung-J" sehingga volume "7'yang ingin ditelitinya direlasikan dengan ketinggian kolom raksa "fi"
melalui persamaan

V = nr2h

Pada Gambar 1.2, kita melihat bahwa dengan mengukur "h" dan mengasumsikan jari-jari tabung yang sama,
data dapat direlasikan dengan volume "I/'sampel gas yang terperangkap. Perhatikan bahwa bagian I rumus

Tabung kaca

lengkung

I-
I udara

Raksa

CAMBAR 1.2 Skcnra tabung-J St Roben Boyle yang digunakan untuk studi hubungan P,/.

2

0
[t

i'I.l
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akan memberikan cm2, sementara "h" memberikan "cm" sehingga menghasilkan satuan volume cm3. Karena

itu, pengukuran perbedaan tinggi yang bersifat satu dimensi dapat menghasilkan volume hanya iika ada

keseragaman ukuran lubang tabung baik dalam satuan inci hubik atau sentimeter kubik. Pada Gambar 1..2,

penggaris yang sama dapat digunakan untuk mengukur volume gas terperangkap (diasumsikan bilik gas

memiliki permukaan datar) dan perbedaan tingli raksa. Meskipun gambar ini hanya skema peralatan Boyle,

kita telah menangkap ciri kuncinya.

Untuk memahami peralatan yang tampaknya sederhana ini dengan benar, dapatkah Anda membayangkan

bagaimana Anda dapat melebur pasir untuk membuat gelas darr membentuknya menjadi tabung dengan
uluran lubang yang sama? Dengari menambah semakin banyak cairan raksa pada ujung sisi kanan tabung
"J" yang terbuka, udara yang terperangkap di sisi kiri yang tertutup secara bertahap ditekan. Karena ukuran
lubang tabung yang sama, volume "I/, udara di ujung yang tertutup dapat dihitung melalui tinggi ruang
gelembung udara, sementara perbedaan tinggi raksa di sisi kiri dan kanan memberikan tekanan P pada gas,

yang dinyatakan sebagai inci raksa. i
"Tabung-J" Boyle adalah alat yang sangat andal, yaitu sederhana dan akurat. Saat ini, alat ini disebut

manometer, yaitu alat untuk mengukur tekanan di laboratorium. Pada Gambar 1.2, perbedaan antara dua
ketinggian raksa diberikan sebagai "inci raksa," tetapi pada pengukuran modern, termasuk pengukuran
tekanan darah dari manset lengan, biasanya diberikan sebagai "mm raksa"; dan 1 atm tekanan udara di
bumi distandardisasi sebagai 760 mm raksa pada permukaan lagt (karena tekanan bervariasi bergantung
pada ketinggian terhadap permukaan laut). Perlu diperhatikan bahwa 1 inci adalah tepat 2,54 cm. J*a Anda
pernah menggunakan mobil atau mesin dengan dimensi metrik, Anda akan mengetahui bahwa kunci 13 mm
sangat cocok dengan baut ukuran % inci, tetapi beberapa kunci yang lain dapat ditukar-tukar. Mesin Ford
Pinto 2000 mempunyai baut SAE (Society of Automotive Engineers) di bagian luar, tetapi dimensi metrik di
bagian dalam karena dibuat di Jerman. Contoh modern ini menunju.kkan bahwa kita harus bisa mengubah
data dalam inci, seperti pada data Boyle, menjadi satuan sentimeter. Jika kita menstandardisasi 760 mmHg
sebagai 1 atm (bumi), kita iuga dapat mengubah tinggi 29 11116 inci Hg menjadi bentuk satuan lain sebagai

29 ]l ir,.1 125,4 mm/rnci) = 754,062s mm'16
sehingga

754,0625 mmHg/(760 mmHg/atm) = 0,9921875 atm

Hal ini menimbulkan masalah yang berkaitan dengan pengukuran eksperimen, yaitu seberapa akurat
kita dapat melakukan perhitungan dengan data yang hanya memiliki ketepatan 1/16 inci atau paling baik
t1l32 inci (x0,079375 cm) berdasarkan mata (subjektif) Boyle- Pada dasarnya, semua data eksperimen
memiliki ketakpa sti,an (uncertainty) hingga tingkat tertentu. Kita akan menunda penanganan ketakpastian
eksperimen sampai beberapa halaman sehingga kita tidak kehilangan fokus terhadap masalah yang sedang
kita hadapi, tetapi kita akan berkata di sini bahwa mengutip nilai di atmosfer sampai tuiuh angka bermakna
memberikan hasil dengan ketepatan yang artifisial jika data hanya memiliki ketepatan mendekati 1/16 inci
(0,155875 cm). Di sini, kita menunjukkan beberapa data aktual dari buku Boyle tahun 1662 "New Expeiments
Physico-Mechanical, Touching the Spring of Air, and its Effect... ." Data di Tabel 1.1 menghasilkan pengamatan
fenomenologis penting, yaitu bahwa hasi.l kali tekanan (P) dan volume (14 bersifat konstan! Meskipun ada
sedikit variasi pada hasil kali PV, pengamat yang bijaksana dapat melihat bahwa nilai-nilai tersebut hampir
konstan sehingga memungkinkan ketakpastian data mendekati 1/16 inci sehingga Boyle berasumsi bahwa
hasil kali adalah konstan. Ha.[ ini menuntun pada bentuk paling sederhana "Hukum Boyle":

3

P. V.

P., V,

sehingga kita mendapatkan

PV = Cr= PrV, = C., = PrV, - P rVr= PrV,
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TABET I.1
Dala Boyle mengenai Kebergantungan
Volume Gas terhadap trekanan Gas

Volume Tekanan PxV
48 29'/$ 1398

46 3Oe/M 1406

44 3715/$ 1405

42 333/n 1407

40 355/$ L473

38 37 1406

36 394/M 74t3

34 41to/,6 1475

32 443/," 7474

30 471/n t4t2
2a 50s,/16 1409

26 543/.t6 1472

24 5813/,e 7412

22 641/$ 1409

20 7011/$ 7414

18 77 \./rc t4O2

16 8711/$ 1406

74 100?,/16 1406

a2 77?e/n 7417

Di sini C, adalah konstanta pertama pada peoelitian ini. Kita harus mencatat bahwa, pada dasarnya,
percobaan Boyle dilakukan pada suhu kamar konstan, tetapi apakah kita mengetahui bahwa suhu dapat
memberilan efek? Tidak dari data ini.

Berdasarkan sejarah, terjadi persaingan antara Inggris dan Perancis, yang berdarnpak pada sains, yairu
pengembangan satuan Inggris yang masih dipalai di Amerika Serikat dan sistem metrik y-ang dikembang-
kan di Perancis dan lebih disukai dalam sains modern. Karena itu, merupakan hal yang menarik bahwa
penelitian awal oleh Charles mengenai ketergantungan suhu dilanju&an oleh Gay Lussac beberapa tahun
kemudian dan sekarang dikenal sebagai Hukum Charles-Gay Lussac.

HUKUM CHARTES (IACQUES.ALEXAN DRE-CtSAR CHARLES)

Meskipun saat ini balon udara panas adalah ha1 yang biasa, demonstrasi pertama yang tercatat te4adi pada
5 juni 1783 saat Joseph Montgolfier menggunakan api untuk memompa ba.lon "udara panas" bulat dengan
diameter sekitar 30 kaki (9,1 m), yang mengudara sekitar 1,5 mil (2,4 km) sebelum akhimya turun ke
bumi. Berita ini membuat Jacques-Alexandre-C6sar Charles mencoba menduplikasi fenomena ini. Hasilnya,
Charles mengamati bahwa volume gas berbanding lurus dengan suhu.

V,r T atau c

Di sini, C, adalah konstanta yang berbeda dengan C, yang digunakan dalam data Boyle. Prinsip di balik
ba.lon udara panas ini adalah udara panas mengembang sehingga massa jenis udara di dalam balon let'\
ringan daripada di luar balon sampai ke tingkat keseluruhan "kapal udara" lebih ringan dibandingkan udara
sekitarnya sehingga "kapal" tersebut melayang.

v
T
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Suatu percobaan sederhana yang dapat menghasilkan data presisi diberikan di situs internet Purdue
"History of Chemistry," yaitu mengguna'kan spuit 30 mL untuk mendapatkan pengukuran presisi volume
total sampel gas saat suhu dinaikkan dan diukur dengan termometer dalam gas. Volume labu erlenmeyer
100 mL dengan sumbat karet lubang-satu dan termometer dapat diukur dengan menimbang labu, sumbat,
dan termometer dalam keadaan "kosong" dan kemudian,menimbangnya kembali dalam keadaan terisi air
dengan sumbat dan termometer terpasang di tempatnya. Perbedaan massa dibagi massa jenis air pada

suhu kamar menghasilkan volume bagian dalam labu. Saat labu telah dikosongkan dan dikeringkan, jarum
hipodermik yang terpasang pada spuit presisi 30 mL didorong menembus sumbat karet dengan spuit diatur
pada posisi.mendekati nol. Kemudian labu dibenamkan dalam penangas es, yang telah dikalibrasi suhunya,
dan sumbat dipasang pada leher labu dengan posisi yang sama seperti sebelumnya. Labu dikeluarkan dari
penangas es dan volume total @ejana &tambah spuit) dicatat seiring bejana menghangat. Pengering rambut
dapat digunakan untuk memberikan panas pada pembacaan suhu 40o C. Penggunaan spuit presisi adalah
cara cerdas untuk memperbaiki percobaan dengan peralatan sederhana. Data yang didapatkan dapat dilihat
di situs Purdue seperti p:da Tabel 1.2.

Jika kita mengeplot Uata tersebut dan menggunakan cara matematika modern untuk mencocokl<an

garis "terbaik" pada data yang meminima.lkan kuadrat deviasi antara posisi aktual data n dengan garis

yang dibuat, kita dapat menggunakan 
^' 

=, - 
Il(l' -'-Q 

o^^ y =\Jt'untuk mengevaluasi "kecocokan
2i (y, - y)' n

sesuai" (goodness offit) terhadap garis fungsi f(x) (Gambar 1.3). Nilai numerik R'? umumnya tersedia dengan
menggunakan program Excel untuk komputer pribadi dan FP -+ 1 untuk kecocokan sempurna pada garis.
Dengan menggunakan Excel untuk kesesuaian garis least-squares terhadap 9 titik data, kita mendapatkan
persamaan Y= 0,3843(7T C) + 108,85 dengan nilai R'?0,9999, yang menunjukkan ketepatan yang sangat baik
dengan garis lurus. Dengan mengasumsikan bahwa volume bisa mencapai nol, kita mendapatkan bahwa 7=
0 pada -280,60 C.

v= 0,3843 (rrc) + 107.85 = #f = -280.60 c

Ekstrapolasi ke jarak yang sangat iauh tersebut memperbesar kesalahan kecil pada data suhu kamar
dan pengukuran saksama selaniutnya menghasilkan nilai -273,15" C. Untuk memastikan hal ini, kita
menyisipkan titik baru kE dalam set data (-273,0) dan kembali mengeplot data. Kali ini, kita mendapat nilai
R'?yang-lebih baik yaitu tepat 1. Karena itu, kita mendapatkan bukti eksperimen bahwa volume suatu gas

TABET 1.2
Data Hukum Charles

Suhu, 'C Volume 8as, mL

0 107,9

5 109,7

10 777,7

15 113,6

20 115,5

25 7t7,5
30 119,4

35 127,3

40 123,2

Sumler: Purdue University, History of
Chemistry, http://chemed.chem.purdue.
edu/genchem/hisrory/boyle.html
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E2

124

122

't20

,18

116

114

112

110

108

106

Data hukum Chari6s

010203040
O€raiat Celsius

CAMBAR f .3 Plot data mentah dari percobaan "volume bejana gas." Nilai R':sangat bagus

50

berbanding lurus terhadap suhu Kelvin, yang disebut hukum Charles (Gambar 1.4! Hasil yang bersangkutan
adalah "skala suhu mutlak" dalam derajat Kelvin:

oK=oc+273,150

Bagi kaum puritan, simbol derajat Kelvin seharusnya hanya K tanpa simbol dera)at, tetapi hal ini dapat
menimbulkan konflik dengan simbol konstanta keseimbangan dan konstanta laju reaksi sehingga di sini kita
mengambil tindakan untuk melambangkan suhu Kelvin dengan simbol derajat, yaitu 'K. Pertanyaan yang
sering diajukan mengenai topikini menunjukkan bahwa pentinguntuk menekankan bahwa perbedaan dalam
suhu Celsius memiliki satuan yang sama dengan perbedaan pada suhu Kelvin. Jika suatu turunan aturan
rantai harus terjadi dengan melibatkan perbedaan suhu, AoK = AoC; keduanya mempunyai ukuran satuan
yang sama! Sementara kita mempelajari fakta sederhana, kita mencatat bahwa 1oC didefinisikan sebagai
1/100 suhu antara air es dan air mendidih (pada l atm), seperti yang terradi pada skala metrik (Perancis),

sedangkan Inggris menstandardisasi derajat Fahrenheit sebagai 1/180 jarak temperatur yang sama, tetapi
kemudian melengkapinya dengan catatan bahwa suhu yang lebih dingin mungkin terjadi di bawah air es.

Dengan menggunakan larutan garam pekat (seperti saat membuat es krim rumahan), skala Fahrenheit asal
diatur ke suhu terendah air yang jenuh oleh garam pada sekitar 32o lebih rendah meskipun sekarang kita
mengetahui bahwa suhu yang jauh lebih rendah itu juga mungkin. Karena itu, kita mendapatkan

180 oC+32o 
=

.c i 32"
100

Ekslrapolasj hukum Chades hingge -273.C
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Derajat Cehius

GAMBAR 1.4 Plot hukum Charles volume terhadap suhu dari data yang sama, tetapi dengan tambahan titik volume nol pada

-273' C. Tebakan cerdas ini memperbaiki R' menjadi 0,99999. (Data dari htg://chemed.chem.purdue.edu/genchernAistory/
charleslaw.html)

y = 0,3941x + 107,65

Rr . 0,99999

f y=0384t- 10?^8-5 -__-..l

f--ltnrrrr-l---]r----t

I

I
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Mudah untuk menunjui&an bahwa dua skala temperatur ini memberikan nilai yang sama pada -40o dengan

saling mengganti satu sama lain. Pada skala Fahrenheit, kita melihat bahwa nol mutlak adalah

7

"=[
9

5
( 273,75') + 32o = -459.67" F

Kemudian dengan hukum Boyle pada temperatur konstan y =

tekanan konstan
V, Ialu gunakan hukum Charles padaI

P2

v2= - (t)=[t )- (t)= f =[i 
x+)

Rumus ini menghasilkan persamaan yang sangat berguaa untuk gas dengan massa tetap

P,V, P,V,

Tt Tr

Persamaan ini menunjukkan adanya konstanta lain, yaitu Cr.

PV 
= c"= nR

T"
Sekarang kita mendekati persamaan fenomenologis umum yang mempunyai parameter P, V, T dan mol
(n) suatu gas, yang menentukan massa sampel gas. Biasanya persamaan ini diberikan (di kimia sekolah
menegah) sebagai

PV = nRT

Jadi, apakah R? Sekarang kita sampai pada salah satu kunci perkembangan pada tahun 1876.

Hipotesis Avogadro: Gas-gas yang berbeda dengan volume y:rng sama pada suhu dan tekanan yang sama
mempunyai jumlah molekul yang sama.

Amedeo Avogadro (1776-1856) adalah fisikawan italia yang mempublikasikan argumen mendasar
pada tahun 1811 yang menghubungkan bobot atom dan molekul dengan proporsi tertentu pada senyawa,
tetapi era tersebut adalah periode pencarian intelektual oleh kimiawan mengenai arti konsep atom dan
molekul. Pada tahun 1856, Stanislao Cannizzaro (1826-1910) mempublikasikan serangkaian catatan yang
mengklarifikasi hipotesis Avogadro dan membuat ide ini diterima secara umum dan menjadi konsep mol
yang digunakan kimiawan saat ini. Hal yang menarik adalah Avogadro tidak mengetahui angka yang diberi
nama sesuai dengan namanya, tetapi dengan menyatalan hipotesisnya dalam istilah jumlah atom/molekul,
dia menghindari masalah bahwagas yang berbeda memiliki bobot molekulyang berbeda. Karena itu, jika kita
mengonversikan massa gas ke jumlah mol dengan cara membagi dengan bobot molekul gram M sehingga
diperoleh n = w/M yang saat ini disebut jumlah mol dan berdasarkan standar 12,000 g 1'C, kita mendapatkan
bilangan Avogrado = 6,02214779 x 1023, seperti yang diberikan melalui penyempurnaan least-square (kuadrat
terkecil) nilai modern konstanta fisika yang diberikan di buku Chemical Rubber edisi ke-90. Untul< tuiuan

Skala Fahrenheit masih digunakan dalam teknik, tetapi pada kimia dan fisika, digunakan skala Celsius

bersama dengan suku mutlak "K.

Sekarang mari kita kombinasikan hukum Boyle dan hukum Charles untuk mengembangkan deskripsi
fenomenologis keseluruhan (untuk gas dengan massa tetap). Perhatikan proses dua tahap yang pertama
mengubah tekanan gas lalu diikuti dengan perubahan temperatur.

': P'T'V' ' P'T 
'V'-"" 

P.-T..V..
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kita, kita akan sering menggunakan bentuk yang lebih pendek 6,022 x.10'?3. Angka ini adalah angka murni
dan dapat merujuk pada satu "mol" apa pun, bola ping-pong, atom H, niolekul N/ dll.

Sekarang kita siap menentukan R dengan fakta tambahan bahwa 1 g bobot molekul kebanyakan gas

mempunyai volume yang (hampir) sama. Sebenarnya, ada sedikit perbedaan (sangat kecil) pada volume
molar gas yang berbeda, tetapi nilai rerata pada 1 atm ilan 0'C adalah 22,414 liter (L). Jadi,

pv 0 atm) (22,414L)
= 0,082057 (L atm/'K mol)

nT (1 mol) (273,150 K)

Berdasarkan nilai-nilai pada rumus ini, angka terkecil pada angka bermakna adalah lima sehingga kita
perlu membulatkan R menjadi lima angka bermakna, yaitu 0,082057 (L atm/"K mol). Kita mencatat bahwa
22,414 L adalah hampir sama dengan ukuran ka.leng pelarut 5 gal dan kita perlu mentabulasikan beberapa
hal mengenai satuan kunci pada bab awal ini. Pada iitik ini, mudah untuk memperkenalkan ekuivalen
SI konstanta gas karena satu-satunya perbedaan adalah bahwa tekanan diukur dalam bar dengan l atm

= 1,01325 bar. (Perhatikan bahwa "barometer" mengukur dalam bar). Namun, pada tekanan yang lebih
rendah, volume molar akan lebih besar, yaitu sekitar 22,711 L:

PV Gbar) (22,711. L)
= 0,08314 (L bar/'K mol)

R= 
- 

=

D_ _ _

nT (1 mol) (273,150 K)

Kita akan berusaha menggunakan satuan SI dalam seluruh buku ini dan generasi mahasiswa yang baru
mungkin hanya menjumpai satuan SI di buku-buku sebelumnya serta diharapkan mereka dapat "berfikir"
dalam satuan SI. Namun, konversi satuan tekanan lama (atmosfer atau mmHg) akan dijumpai dalam
literatur-literatur terdahulu dan beberapa peralatan, karena itu, setiap mahasiswa harus dapat mengerjakan
konversi ini secara mandiri. Di masa lampau, ketika orang menggunakan mistar geser (slide rule) dan bukan
kalkulator, aturan yang diikuti adalah tiga angka bermakna dan sering kali ketepatan jawaban hanya sampai
dua angka berma-kna. Dalam keadaan tersebut, kita akan berkata bahwa R = 0,082 (L atm/'K mol) atau R =
0,083 (L barloK mol), angka-angka yang mudah diingat.

B

SATUAN YANG BERGUNA

Massa jenis air didefiniskan sebagai 1,000000 g/cm3 pada 4"C
1 pon (avoirdupois) = 453,6 g = 0,4536 kg (di bumi)
1 inci = 2,54 cm (eksak)

1 mil = 5280 kaki = 1,509344 x 103 m = 1,609344 km
1 quart (Amerika) = 946 cc = 0,946 L (coba lihat kaleng minyak satu quart)
1 galon (Amerila) = 4 quart (Amerika) = 3,784 L
l etg= 797 z1"z

1 pascal = 1 N/m2 = L J/m3 = 1,07 erg/LO6 cm3

1 pascal = 107 erg/LO6 cm3 = 70 dyne/cm2 = 1 Pa = 1 pascal

1 newton = 1 kg m /s2 = ]os g cm/ s2 = L05 dyne

1 joule = 1 N m = 1 kgm'?/s'? = 70? dyne cm = 707 erg

Kita harus mengonversikan tekanan standar pada 1 atm menjadi satuan lain. Bayangkan Anda
membekukan raksa metalik dan membentuk 76 kubus mengilap dengan ukuran tepat 1 cm x 1 cm x 1 cm

= 1 cm3 dan massa jenis 13,596 g/cm3 kemudian menumpuk 76 kubus tersebut dalam suatu kolom untuk
mengevaluasi gaya dorong pada luas 1 cm2 sehingga menghasilkan tekanan sebagai (tekanan = gayal4uas).

1^1111= pgh/cm'?= (13,6 g/cm3)(980 .^n/s'?)(76 cm) = 1,013 x 706 dyne/ cmz
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Hal ini untuk membantu memvisualisasikan satuan, tetapi saat nilai yang lebih akurat digunakan, konversi
standarnya adalah

1 atm = 1,01325 x 106 dyne/cm'1= 1,013i5 x 105 Pa = 1,01325 bar.

Catat iuga bahwa
' 1dm=10cm=0,1 m

LL=1dm3=1x10-3m3=1L
L cm3 = 1 (1 x 10-'?m)3 = 1 x 10-6m3

1 atm = l-,01325 x 105 pascal dengan 1 pascal = 1 Pa = 1 N/mz
1 atm = 1,01325 x L06 dyne/cmz
1 bar = 1,00000 x 105 Pa

I Pa = L0 dynelcm2

Beberapa aplikasi lebih cocok menggunakan satuan cgs. Karena itu, kita harus mengetahui apakah dyne

itu.

Tdyne=!gcm/s2
7 erg= 7 dyns 7111= 7 gcm2/s'

Kemudian

(1 atm) (1,01325 x 10s N/m'?atm) (22,474 x 10 3 m3lmol)

= 
8,374 J/"K molR=

(1 mol) (273,15oK)

1 kal = 4,184 J
Jadi, kita mempunyai beberapa niiai alternatif untuk R dalam satuan yang berbeda:

R = 0,08206 L atm,/"K mol
R = 0,08314 L barloK mol
R = 82,06 cm3 atm/oK mol
R = 8,314 J/'K mol
R = 1,987 kaVoK mol

Salah satu kesalahan yang paling seing dibuat mahasiswa adalah menggunakan nilai R yang salah karena mereka
lupa memeriksa satuannya- Kita dapat menstandardisasi buku dengan satuan Sl , tetapi di ilunia terdapat banyak
peralatan yang menggunakan berbagai macqm satuan dan Anda akan lebih siap jika Anda belajar menangani
berbagai sistem satuan yang berbeda, termasuk satuan Sl.

Pada titik ini, kita perlu mencatat bahwa hasil kali tekanan dan volume selalu energr: ptl = (gayalluas) x
(volume) = gaya x jarak = energi. Satu cara untuk mengingat rumus ini adalah dengan menyanyikan ritmenya
?V = energi! PV = energi! Py = energi! dst."

Satuan tekanan yang paling sering dipakai adalah pon/inci'?, yang disingkat sebagai psi (pon per inci
kuadrat). Pada satuan ini, kita memperoleh

l-,01325 x 1.O6 dyne/ cm2

= 14,70lb /in.) = L4,7 psr

9

( 453,6 sAb \l_ | (980 cmlsr)
\(2,54)' cm'/in' )

lerhatikan bahwa satuan lb (pon) adadipenyebut dari penyebut sehingga pindah ke pembilangpadajawaban.

Akhirnya, satuan yang dipalai saat membaca instruksi untuk pengisian ban sepeda balap Inggris atau
iropa adalah "bar." Tampalnya seseorang memperhatikan bahwa konstanta 1,01325 dekat dengan 1,0. Jadi,
nengapa kita tidak mendefinisikan "bar" sebagai satuan dasar.

I

I
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1 bar = 1,0 x 1.06 dyne/cm2 = tl,O/1,01325)(76O mmHg) = 750,06 mmHg

Pendekatan yang baik untuk 1 bar adalah 750 mmHg, sedangkan 1 atm = 760 mmHg. Nama "bar" adalah
nama yang sesuai karena yang diukur "barometer" adalah tekanan. Saat menggunakan pompa udara di

tempat layanan umum untuk mengisi roda dalam satuan bar, gunakan konversi sederhana 1 bar =

14,7 psi = 14,5 psi karena bar adalah satuan yang lebih kecil daripada atm.

izso)l_t
I zoo 

.J

BOBOT MOIEKUt DAR] MASSA IENIS GAS (METODE BOHLAM DUMAS)

Di masa lampau, kimiawan menggunakan metode sederhana dengan pertama menimbang wadah kosong
dan menimbang volume yang diketahui tersebut dengan gas di dalamnya pada suhu dan tekanan diketahui.
Volume bagian dalam dapat diketahui dari perbedaan massa antara wadah kosong dan terisi air dengan
menggunakan massa jenis aii Namun, saat harus menimbang wadah dengan gas tak-diketahui di dalamnya,
berat wadah kosong (sering berupa bohlam kaca dengan volume sekitar 400 mL), perbedaan berat (massa)

biasanya sangat kecil dibandingkan berat (massa) wadah kosong. Jadi, metode ini memiliki ketakpastian
(uncertainty) yang sangat tinggi, tetapi dapat digunakan dengan estimasi (dibulatkan) dari asumsi struktur
molekul. Metode ini bekerja cukup baik untuk gas berbobot molekul tinggi, tetapi memiliki ketakpastian
tinggi untu.k He atau Hr. Gagasan kuncinya adalah menggunakan konsep mol dengan hukum gas ideal.

PV=nRT= RT

sehingga

wRT l-) nr Rr*= * =ln)i=P 
P

Di sini
"w' adalah bobot gas

p adalah massa jenis
M adalah bobot molekul tak-diketahui

Metode ini tidak terlalu akurat dan memang hanya berguna untuk beberapa gas yang mempunyai bobot
molekul tinggi (CCl4, CHCI3, dll.).

HUKUM DATTON TENTANC TEKANAN PARSIAL

Salah satu fenomena fisika yang menarik berkaitan dengan gas adalah fakta bahwa saat terdapat campuran
gas dengan volume tertentu, campuran tersebut berperilaku independen sehingga tekanannya saling
menambahkan (aditif). Sebenarnya, fakta ini menimbulkan permasalahan mengenai apa yang kita maksud
dengan 'tekanan." Penalaran umum mungkin membuat kita memperkirakan bahwa volume bersifat aditif,
seperti yang terjadi pada obyek makroskopis, misalnya batu bata. Karena itu, hal ini agak memancing
pemikiran bahwa beberapa gas dapat dengan mudah dibatasi dalam volume yang sama.

Pertanyaan-pertanyaan sejenis juga muncul untuk campuran cairan, tetapi pada tingkat yang jauh lebih
rendah, seperti dibahas kemudian di Bab 6. Pemikiran ini merupakan inti konsep ukuran atom dan molekul
dan berapa jarak di antaranya dalam suatu cairan atau gas. Seperti yang alGn segera kita lihat, iarak antara
molekul gas adalah sekitar 100 kali ukuran molekulnya pada 1 atm sehingga terdapat banyak ruang untuk
molekul lain. Selain itu, kita akan segera membuktikan bahwa tekanan adalah gayaluas yang disebabkan

banyak tumbukan molekul gas <iengan dinding wadah. Cavendish pada tahun 1781 dan Dalton pada tahun
1810 berperan serta membr.,tuk konsep yang sekarang dikenal dengan "hukum Dalton."

Tekanan total yang diberikan campuran gas sama dengan jumiah tekanan yang diberikan masing masing

komponen jika ditempatkan secara terpisah dalam wadah.

.,)
n)
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=L ri, tetapi jika gas bertindak sebagai gas ideal, kita mendapatkan

/RT\ /RT\ /RT\
1",=,,f7./*al v ).+lv ). =[Rr )s\v )u

/RT \

l7.J S"l"t""r, pikirkan fraksi mol (n,+n,.,)=1,.

Jadi, P,., = P, + P., + P, +

n n

n

Kita melihat bahwa rasio tekanan parsial terhadap tekanan total adalah sama dengan fraksi mol

[0,)
t;;]

(.)
, =[1. *,o",nya, kita mencatat kesimpulan tambahan

" l-PJ,,",(.) n

n. rL n- P- P- P----L+---L+---L+...=1, ---! + --! + ---l- +... = 1,
n,n tr,", n,n 1", 1", 4.,

dan X, +r[, +13 +...=1.

Pengunaan Hukum Dalton yang paling sering adaiah saat gas diukur "di atas air," yaitu saat tekaian diukur
dengan adanya lembab, yang menghasilkan tekanan parsial dari uap air sebagai suatu gas, yang;kemud an

memberi sedikit kontribusi tekanan pada tekanan total. Hal ini dapat terjadi jika suatu reaksi menghasilkan
gas dan gas terperangkap dalam wadah yang dibalik di atas air. Tabel tekanan uap air mudah didapatkan di
buku-buku panduan. Air sering kali berada dalam pengaturan alami (natural setting) saat tekanan gas diukur
dengan adanya embun atau lapisan air, seperti yang mungkin terjadi pada sampel forensi "basah." Pada

jaman dahulu, kimiawan sering mengisolasi gas sebagai produk reaksi dan membiarkan gas berubah men)adi
gelembung melewati perangkap air sehingga menambahkan tekanan uap air ke dalam tekanan tota.l.

Contoh: Diberikan seiumlah kecil benzenadiazonium klorida yang sudah dihangatkan pelan-pelan dalam
wadah tertutup untuk membentuk }dorobenzena dan Nr. Sebuah tabung ditempelkan di bagian atas

wadah dan disisipkan di bawah labu terbalik yang telah diisi air. Saat reaksi berlangsung, hampir semua N,
mengalir melewati tabung dan membentuk gelembung di dalam air yang terdapat di labu. Setelah beberapa
saat, diperkiralan 450 mL gas terperangkap dalam gelembung-gelembung dan tekanan pada permukaan
air adalah 750 mmHg serta suhu air adalah 23oC. Dengan mengasumsikan kita meniebak hampir semua

N, yang dibebaskan (sebagian tertinggal dalam labu asal dan tabung) dan terdapat stoikiometri 1:1 mol
gas yang diproduksi terhadap mol klorobenzena, kita dapat memperkirakan bahwa mol klorobenzena yang
terbentuk sama atau lebih besar daripada mol Nr. Dalam buku panduan, kita menemukan bahwa tekanan
uap air adalah 2,8104 kPa pada 23"C, karena semua buku modern memberikan data dalam satuan SI, tetapi
jika kita mempunyai manometer yang dipasang pada labu reaksi, kita dapat membaca tekanan dalam mmHg.

Pn.o =
2,8104 x 103 Pa

1,01325 x 10s Pa,/atm
(760 mm/atm) 

= 
21,08 mmHg

Berdasarkan hulum Dalton mengenai tekanan parsial, tekanan total 750 mmHg gas yang terperangkap
dalam air adalah iumlah tekanan uap air dan N, sehingga kita mendapatkan

Pu, = 750 mmHg - Pn,o = (750 - 21,08) mmHg = 728,92 mmHg

Kemudian, kita dapat menghitung mol N, dari persamaan gas ideal

(0.4s0 L)

.(#)
728,92 mmHg

760 mmHg/atm

= 
0,0178 mol N

I

0,08206 L atm/oK mol (273,15 + 23) 'K l
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GAMSAR 1.5 Analisis ketakpastian dalam bentuk persen komponen

Soal hipotetikal ini diberikan untuk mengilustrasikan penggunaan hukum Dalton mengenai tekanan parsial
dan untuk membahas proses analisis ketakpastian (uncertainty analysis), yang mungkin penting saat teknisi
laboratorium forensik harus bersaksi di kasus pengadilan atau saat seorang mahasiswa kimia harus menulis
laporan untuk praktikum laboratorium.

Metode analisis ketakpastian yang lebih terperinci tersedia, tetapi apa yang kita tunjukkan di sini [2]
bersifat sangat umum dan berguna tidak hanya memberikan pengukuran ketakpastian secara menyeluruh
da.lam hasil yang diberikan, tetapi iuga memungkinkan penentuan penyebab kebanyakan ketakpastian
(Gambar 1.5). Pertama, kita harus bertanya bagaimana cara kita menggabungkan data dalam beberapa

satuan yang berbeda. Jawabannya adalah mengonversi ketakpastian meniadi persentase. Pertama, volume
gas adalah 450 mL, tetapi menjadi tak-pasti karena volume tabung di antara perangkap air dan labu reaksi.
Mari kita estimasi ketakpastian tabung 10 mL sehingga dalam persentase, berbagai satuan tersebut
dihilangkan dan kita mendapatkan

/' to .rn' )
)"% (V) = I -------.-.---= I x 70O 

= 
2.2222%'' 

I a50cm'J

17" 1p1 = f-1 --Ht-l x 1oo 
= 

0,1333%
| 750 mmHg./

( tox )
lz. ttt = 

[zso,rs I 
x 100:0,3376%

Kita menggunakan tekanan total dua gas pada ketakpastian tekanan karena tekananlah yang diukur
manometer dengan ketakpastian 1 mmHg (berdasarkan mata subjektif kita), dan meskipun kita mengukur
suhu sampai derajat terdekat (termometer presisi rendah), kita harus mengingat bahwa kita menggunakan

temperatur Kelvin dalam perhitungan. Sekarang, semua variabel berada dalam satuan yang sama, yaitu
persen. Pada kasus ini, kita mempunyai tiga variabel sehingga kita dapat mengeplotnya pada axis (P, V, T)
dan menampilkan nilai yang dihitung untuk mol sebagai vektor. Ketakpastian relatif dapat ditampilkan
sebagai deviasi +/- di sekitar ujung hasi.l vektor hitungan.

K.:rudian, kita menggunakan teorema Phytagoras tiga dimensi untuk mengestimasi kemungkinan
terburuk pemindahan vektor di ujung hasil vektor hitungan. Hasilnya akan dinyatakan dalam satuan

persentase sebagai
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A%= (O,t3g3)2 + (2,2222)2 + (0,937 6)2 
= 

2,2575%

Akhirnya, kita dapat memperoleh jawaban akhir dengan perkiraan ketakpastian menggunakan "akarpangkat

dua dari jumlah kuadrat persen ketakpastian pada variabel yang berkontribusi" [2] untuk mendapatkan

mol N, = 0,0178 + 2,2515% = 0,0178X4,0076 x 10 4 mol

Metode ini bersifat subjektif dan relatifterhadap seberapapresisi pengamat dapat mengukur setiap variabel,
tetapi alat kaca presisi standar diperkirakan memiliki ketepatan sampai sekitar 0,17o,-dan jumlah kuadrat
ketakpastian masing-masing alat kaca yang digunakan haius ditambahkan sehingga metode pendekatan ini
dapat diperluas ke banyak variabel. Kita melihat bahwa berdasarkan analisis ketakpastiin, hasil hitungan
hanya memiliki ketepatan sampai desimal keempat, seperti yang diberikan. Beberaph buku menyatakan
analisis kesalahan,/ketakpastian sebagai turunan parsial, tetapi menyatakan turunan parsial terhadap
respons dari alat tertentu dalam bentuk rumus kalkulus pada beberapal<asus tidak mudah atau )elas. Karena
itu, penulis lebih memilih rumus sederhana dalam bentuk persen ketakirastian, yang (secara subrektif) dapat
diestimasi secara numerik.

PERILAKU GAS NONIDEAL

Meskipun hukum gas ideal bekerja dengan baik pada tekanan sampai 10 atm dan suhu. tinggi di atas 25oC,

banyak proses umum (pengaturan suhu udara, pendinginan) membutuhkan tekanan yang lebih tinggi dan
suhu yang lebih rendah. Jika hukum gas ideal benar-benar universal, kita dapat mendefinisikan "faktor
kompresibilitas" sebagai

7_
Pv)

"Rr )
dan memperkirakan bahwa jika kita mengeplot Z terhadap tekanan, kita akan mendapat garis mendatar
(Gambar 1.6). Saat grafik semacam ini diplot dengan data yang sebenarnya, terdapat penyimpangan (deviasi)

yang besar, terutama pada suhu rendah dan/atau tekanan tinggi.
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GAMBAR 1.6 Faktor kompresibilitas udara (campuran N, Or, CO, Ar, dll.) pada tekanao yarg berbeda. Seri l Oerlian) = tekanan
1 bar, Seri 2 (kotak) = tekanan 10 bar, dan Seri 3 (segitiga) = tekanan 250 bar. (Data dari Perry's Chemical En$neers' Handbook,
5th Edn., McGraw-Hill, 1984. Table 3-162. Nilai-Z dihitung dari nilai tekanan, volume (atau massa jenis), dan suhu di Vassernan,
Kazavchinskii, and Rabinovich. Thermophysical properties of air and air component s, l,4oscow, Nauka, 1966, dan NBS NSF Trans-
IT 70 50095, 1971, Vasseman and Rabinovich, Thermophysical properties ofliquid air and its component, Moscow, 1968, and NBS-
\SF Trans. 69-55092, 1970. Atas kebaikan Mr. Ian C. Roman of Air Liquide, Deleware Research and Technology Cenrer, Newark,
)8.)
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Ada cara lain untuk mengeplot data ini guna memperbesar penyimpangan dari Z = 1, tetapi di sisi lain, kita
dapat melihat bahwa pada rentang suhu dan tekanan yang cukup besar, hukum gas ideal mendekati benar.
Apa alasan penyimpangan dari ideal? Mari kita mencoba menggali hukum gas ideal untuk penanganan yang
lebih terperinci. Kita mulai dengan mengatur perilaku PV dasar dengan memungkinkan adanya koreksi-

(P+?,)(V+?,)=nRT

Pikirkan koreksi pada tekanan, P. Jika tekanan yang kita ukur memang akibat tumbukan dengan permukaan
dalam manometer atau diafragma pada pengukur tekanan, apakah tekanan tersebut merupakan tekanan
sebenarnya dalam gas? Kita sedang mempelajari konsep baru yang memodelkan gas sebagai kumpulan
molekul-molekul kecil yang berterbangan dengan jarak yang lebar antarmolekul (ingat hukum Dalton).
Gagasan ini harus menyertakan tumbukan molekul dalam volume tersebut. Coba bandingkan tumbukan
sebuah mobil dengan dinding dan tumbukan antarkepala dua mobil yang seienis. Akan terjadi perubahan
gaya momentum pada tumbukan dan dinding, tetapi gaya pada tumbukan antarkepala akan dua kali
lipat tumbukan dengan dinding! Karena itu, tekanan yang sebenarnya dalam suatu volume gas lebih besar
daripada tekanan yang kita ukur meskipun tumbukan relatif tidak sering terjadi akibat adanya jarak yang
lebar antarmolekul gas. Pertimbangan lainnya adalah bahwa mungkin ada beberapa gaya tarik jarak-
pendek (sel<arang dikenal sebagai interaksi van der Waals) antarmolekul gas yang menyebabkan molekul-
molekul ini saling mendekati dengan lebih kuat pada.jarak pendek; hal ini membuat kita memperkirakan
tanda plus untuk koreksi kecil ini. Sebenarnya, kita dapat menggunakan konsep konsentrasi sebagai (mol/
volume) untuk sejumlah molekul gas dalam volume tersebut. Koreksi tekanan kecil, tetapi berbanding lurus
(proporsional) dengan kuadrat konsentrasi. Tentu saia, konsep ini meliba&an tumbukan sejumlah molekul
dengan molekul itu sendiri, tetapi N molekul hanya dapat bertumbukan dengan (N-1) molekul lain. Namun,
jika N sebesar 10'?3, (N - 1) pada dasarnya sama dengan N. Kita diingatkan bahwa jika proporsionalitas
diamati secara fenomenologis, kita dapat menggunakan "konstanta proporsionalitas" untuk menciptakan
persamaan dengan konstanta, seperti pada

( 
" \( "\ n2

? ccl---ll-l=a-' Iv)[Y/ v1

Faktor lain yang diikutsertakan da.lam bentuk ini adalah setiap interaksi elektronik bimolekular. Karena itu,
parameter "a" mewakili sejumlah istilah interaksi serta seiumlah tekanan tumbukan bimolekular.

Kemudian, kita harus mengetahui bahwa meskipun molekul sangat kecil, volumenya tidak lantas menjadi
nol; molekul tersebut mempunyai volume tertentu dan jika Anda mempunyai 1 mol molekul pada suhu
sangat rendah yang cenderung berkondensasi meniadi cairan atau bahkan padatan, volume akan berkurang
menjadi volume yang lebih kecil, tetapi jelas. Volume kecil ini berbanding lurus dengan jumlah mol gas,

seperti pada

'!'o-=[n

Karena itu, pada tahun 1873, fisikawan Belanda Johannes Diderik van der Waals (1837-1923) mengusulkan
modifikasi hukum gas, dalam tesis doktoralnya, sebagai jalan untuk menyimulasikan kondensasi gas menjadi
cairan. Pada tahun 1910, beliau menerima penghargaan Nobel untuk karyanya.

/ / 7 \\

I p*ol ! lLv -nn=,ar
[ \Y'.//

Mahasiswa teknik kimia dalam kelas ini akan mengerti persamaan yang lebih akurat dan rumit, tetapi untuk
materi ini, kita cukup menggunakan persamaan van der Waals sebagai rumus yang berguna untuk gas nyata.
Jadi, parameter dinyatakan sebagai "a" dan "b" untuk se)umlah gas, dan setiap gas mempunyai parameter
yang berbeda, lihat Tabel 1.3. Kita mungkin menemukan beberapa tabel parameter ini dalam satuan yang

kuno, tetapi daftar tersebut iuga tersedia dalam satuan SL
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TABEI" 1.3
Konstanta van der Waals uniuk Gas Umum

cas a (l-' bar/moP) b (Umol)

He . 0,0346 0,0238

Ne 0,208 0,0167

H, 0,24s2 0,0265

Ar 1,355 . 0,0320

o, 73a2 0,0319

N, 1.,3?O i 0,0387

co 1,472 0,0395

CHo , 2,303 0,0431

co, 3,658 0,0429

NH. 4,225 0,0371,

Sumler: Lide, DR. Ed., CPIC Handbook of Chemistry
ahd Physics, ETth Edrl, CRC Press, Boca Raton, FL,
2006-2007 , p 6-34

Tujuan tesis doktoral asli van der Waals tahun 1873 adalah untuk meni€laskan proses kondensasi gas

meniadi cairan dengan carayangmulus. Persamaan gas ideal yang dapat memprediksi hasilkali PVpada setiap
suhu tetap (fixed temperature) adalah salah satu cabang hiperbola. Kurva "isoterm" semacam ini memang
ditemukan pada plot tekanan terhadap volume jumlah terter,nr (fixed amount) gas pada suhu konstan jika
tekanan lebih rendah di atas titik didih bahan tersebut. Namun, jika kita menurunkan suhu, lonjakan kecil
pada isoterm akan terlihat, yang awalnya berupa "titik infleksi," dan kemudian pada suhu yang lebih rendah
lagi, gas memasuki fase berkabut yang berasal dari tetes kondensat cair. Kita dapat dengan mudah melihat
bahwa persamaan van Der Waals mempunyai y dalam kubik dengan terus mengalikan melalui il.

/ / r\\

wl p, rl I I I <v - rtl = nRTY 2 atau PV3 - n(bP + RT)w + n2av - n3ab = o.( l'v',,/
Meskipun secara umum persamaan van der Waals lebih akurat dibandingkan hukum gas ideal, persamaan ini
memiliki kekurangan yaitu bahwa tidak mudah untuk menyelesaikan persamaan kubik guna mendapatkan
volume. Lebih mudah mendapatkan tekanan

,_ nRT _ n2a

(v - nb) \P

tetapi kita membutuhkan cara untuk mendapatkan volume. Dengan menyusun kembali persamaan menjadi
suatu polinomial dengan mengatur ymenjadi nol, kita dapat menggunakan metode penemuan akar Newton-
Raphson. Thomas [3] menunjukkan bahwa metode ini akan berujung pada akar terdekat dari dugaan awal
dengan menggunakan proses iteratif seperti

f(x",."")
x""" rs,""" -

df tv \/dx

Metode ini mensyaratkan fungsi polinomial diatur menjadi nol dan dugaan akar yang baik di awal. Akhirnya,
Arrda mungkin harus menggambar kurva',ntuk melihat letak akar terdekat, tetapi jika temperatur relatif
tinggi dan tekanan relatif rendah (berkaitan dengan titik kritis), kita dapat membuat estimasi menggunakan
persamaan gas ideal. Pertama, kita mernbutuhkan turunan yang berkaitan dengan V'

Perilaku Cas ldeal dan Cas Nyata
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3PV - 2n(bP + RT) V + n2a = 0.

Jadi, kita mempunyai metode untuk mendapatkan V dari persamaan van der Waals, jika kita memiliki
dugaan awal yang baik, mungkin dari persamaan gas ideal atau dari gambar polinomial pada V tempat kurva
memotong sumbu horizontal. Hal inilah yang menjadi alasan mengapa kita mengatur persamaan penjadi
nol sehingga kurva akan memotong nol pada akar persamaan:

v =v -lPu.i:'<bP:YYi:!N":!:!l

Jelas terlihat bahwa prosedur ini adalah prosedur yang sangat rumit, tetapi dapat dikodekan sebagai
persamaan BASIC di komputer, yang dapat melakukannya dalam waktu milidetik. Anda perlu membuat
putaran (loop) berulang sehingga setiap nilaibaru digunakan sebagai dugaan baru;dan hentikan pengglangan
saat jumlah angka desimal yang diinginkan dalam )awaban tercapai. Karena metode ini sangat panja'ng, kita
akan sangat puas melihat jawaban yang didapat; dan biasanya diperlukan lima pengulangan atau;kurang

|ika dugaan awal bagus. Salah satu soal pekerjaan rumah al<an cukup untuk mempraktikkan prosedur ini
guna melihat bahwa prosedur ini dapat menghasilkan jawaban dan bahwa diperlukan cara otomatis untuk
membuat prosedur ini dapat diterapkan secara praktis.

Pada Gambar 1.7, diagram skematis mengeplot V = (V/V-kritis) dan P = (P/P-kritis) untuk menghasilkan
persamaan yang independen pada parameter (a, D), seperti yang akan segera kita lihat. Poin utamanya
adalah bahwa isoterm pada temperatur lebih tinggi muncul sebagai satu cabang hiperbola, seperti yang
diperkirakan, tetapi pada titik yang ditandai sebagai "titik kritis," kurva mempunyai titik infleksi kemudian
pada temperatur yang lebih rendah lagi, kurva menunjukkan perilalu sebagai kurva kubik pada V. Pengukur-
an saksama dalam kondisi temperatur lebih rendah daripada titik kritis mengonfirmasi keberadaan tetesan
cairan. Hal ini menuntun pada definisi temperatur kritis sebagai temperatur tertinggi gas dapat dikompresi
menjadi fase cair, di atas temperatur ini, gas tidak dapat dikompresi pada tekanan berapa pun. Pada temperatur
yang iebih rendah daripada temperatur kritis bahan, gas dapat &kompresi (ditekan) menjadi bentuk cairan
dengan memberikan tekanan yang lebih besar.
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CAMBAR 1.7 Isoterm pilihan gas van der Waals, P. = isoterm tekanan kritis, PH = isoterm ah atas tekanan kritis, dan Pr = isoterltr
di bawah tekanan kritis. (Atas kebaikan Prof. Carl Trindle. Chemistry Department of the University ofVirginia.)
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Titik infleksi persamaan van der Waals pada titik kritis sangat membantu dari sisi matematika karena

tidak hanya turunan-pertama nol ierdapat pada titik tersebut, tetapi iuga turunan pertama (kemiringan)

mengubah tanda pada kedua sisi titik kritis sehingga turunan-kedua (kurvatur) juga harus memotong nol.

Sekarang, kita menggunakan serangkaian manipulasi matematis untuk menentukan parameter (a, b) gas

tersebut dari partdmeter titik kritis eksperimen lP,, ,V,,7,)
Pertama, selesaikan persamaan van der Waals untuk P dan asumsikan n = 1, kemudian ambil turunan

pertama dan kedua tekanan berkaitan dengan volume pada konstanta T = T .

RTd1.p= -- -(v -b) v'
/aP\ -Rr 2aol l= -+ -=0z.\dv h (v _b), v:

\ 2RT 6aI = ' +-=OL u. -b)' v.'3
a,P

Av'

Perhatikan bahwa kita menambahkan subskrip "c" pada turunan persamaan karena persamaan-persamaan

ini hanya bisa benar (=0) pada titik kritis. Susun kembali Persamaan (2) dan substitusikan ke dalam

Persamaan (3).

RT, 
- *21 di *"r," =3( 2!\=9!

(v'-b)' Y3 -""-"-- (v'-Dlv" ) v:
maka

,!.'V',, =6o dan 4v. = 6(v. - b).
(v, -b)

Karenaitu,4V,.=6V,-6bd,ar6V,-4V,=60=24sehinggaakhirnya{=3bdan}=V/3.HasilPentingini
berarti bahwa parameter "b" persamaan van der Waals dapat diperoleh karena (1/3) volume Vpada sumbu-V
berada langsung di bawah titik kritis. Sekarang mari kita perhatikan "a." Sejauh ini, kita telah menggunakan
Persamaan (3) maka sekarang kita kembali ke Persamaan (2) dan menggunakan nilai "b."

RT- 2a R?- 2a ^ 8a

7;jbf = ,?E maka * = ,rrz yang berarti bahwa l. = 
27 Rb. 

BaCi mereka yang menyukai roti lapis

sapi panggang Arbie, ada cara konyol untuk mengingat hasil ini, yaitu"if you ate (8a) over (/) 27Rb (Arbie)

sanilwiches, you will reach a citical temperature ({) fever (jika Anda memakan lebih dari 27 roti lapis Arbie,
Anda alan mendapat demam temperatur kritis)". Meskipun Anda tidak mungkin memakan 27 roti lapis,
mnemonik tersebut membantu Anda mengingat rumus ini. Kemudian, mari kita kembali ke Persamaan (1)

untuk menentukan "a".

R
8a

27Rb
(3b-b) 9b2 54b2 gb',

62a2aa
^ 6- s4b' 6v2 3v2

a 8aa

sehinggaa=3['?P.

Mari kita lihat juga bagaimana rumus R untuk gas van der Waals

8 ( 3P,14' )

rr.)lrl
27T b

277

s f P.Y. 
)tt ql

)P
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Sebagai kesimpula n,b = v, /3, a = 3v,'1 P,,T, = #dr' ^ 
= -q-eJ. r,a" c"-ui, 1.7, parameter-

parameternya adalah "variabel tereduksi" yang dapat didefinisikan sebagai

D. dan T=

Karena itu, kita dapat memasukkan definisi (P, V. T) dan mendapatkan

P

P

T
T

I,V \V=l-l' lv I

('.#)[, 3

L 8
1

3

Persamaan di atas adalah demonstrasi "hukum keadaan b"r"".r"i"i' untuk persamaan van der Waals

dalam bentuk variabel tereduksi. Persamaan keadaan lain juga harus lulus uji kebebasan dari parameter
saat dinyatakan sebagai variabel tereduksi. Mempelajari dan/atau mengingat penurunan parameter titik
kritis van der Waals al<an secara simultan meningkatkan kemampuan matematika Anda serta menekankan
pentingnya titik kritis. Rumus untuk temperatur kritis dan tekanan kritis akan digunakan pada pembahasan
lebih lanjut. Seberapa cepat Anda dapat melakukan penurunan ini?

KROMATOGRAFI FIUIDA SUPERKRITIS

Apakah manfaat titik kritis? Baru-baru ini, dikembangkan bentuk baru kromatografi yang mungkin dapat
digunakan untuk aplikasi forensik karena alat ini tidak merusak sampel (tergantung detektornya) dan
mampu menangani bahan yang sangat lengket dan kenyd yang biasanya tidak akan dapat digunakan! Selain
itu, aiat ini relatif sederhana dan memakai tempat sebesar meja kerja biasa. Teknik kromatografi fluida
superkritis (supercritical fluid chromatography, SCF) adalah metode analitis untuk penanganan bahan yang
dalam keadaan normal sukar untuk dipisahkan meniadi komponen-komponennya. Meskipun bahan lain
dapat digunakan sebagai fase gerak, gagasan utama alat ini adalah menggunakan karbon dioksida pada
rentang tekanan dan temperatur sedikit di atas temperatur kritis sebagai solven yang sangat baik untuk
bahan organik berbobot molekul tinggi (Gambar 1.8). Meskipun deteksi dan identifikasi berbagai bahan
adalah tuiuan utama alat ini, sampel dapat diperoleh kembali setelah dilewatkan melalui kolom asalkan
detektor tidak menggunakan ionisasi nyala.

6AMBAR 1.8 Diagram skematil kromatograf flujda superkritis yang seukuran meja''erja. Nomorpada gambar dijelaskan di situs
internet yang tertulis di bawah ini. Pada situs ini, gambar ini adalah gambar GIF dengan animasi yang menyimulasikan alur sampel
melalui instrumen (Karey O'Leary and Advisor Prof Andrea Detrich of Virginia Tech University at http://wvi,w.cee.lt.edu/ewrl
environmental/teach/smprimer/sfc,/sfc.html)

I
I
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Frutor

Istilah "fluida" bukan hanya untuk cairan, tetapi iuga untuk semua yang "mengalir," seperti serbuk batu

bara atau bubur pasir dalam air dan tentu saia aliran udara. Sbcara eksperimental , temperatur kritis karbon

dioksida adalah 30,98'C, tekanan kritis 73,75 bar, dan volume kritis 94 cm3/mol [1]. Di atas temperatur

kritis, fluida disebut fluida superkritis. Kita dapat membandingkan nilai ini dengan nilai estimasi dari
persamaan van der Waals menggunakan data Tabel 1-3. Hasilnya dalam rentang 0,25" dari nilai percobaan.

Ba B(3,658 Ii barlmol')
= 303, 88"K = 30, 73'C

27 Rb 27 (0,0831.4Lbar/"K mol)(0,0429 L/mol)

Namuh, kita dapat melihat bahwa persamaan van der Waals kurang akurat untuk volume kritis dan tekanan

kritis

V.= 3b = 3(0,0429 L/mol) = 728,7 cm3/mol

dan bukan 94 cm3/mol dan

p.=a/3v.,= .-g=+f+841, 
10og cm' 

I =73,61 bar' 3(128,7 cm'lmol)'\ L )

yang dekat dengan percobaan.

Jelas bahwa persamaan van der Waals memberikan estimasi yang baik untuk temperatur kritis dan

tekanan kritis, yang memang penting dalam praktik, tetapi memberikan €stimasi yang buruk untuk volume
kritis sehingga ada beberapa persamaan keadaan lain yang digunakan oleh insinyur kimia saat diperlukan
akurasi yang lebih tinggi.

Temperatur kritis CO, ini hanya beberapa derajat di atas suhu kamar, yang membuatnya aman untuk
penanganan senyawa organik karena bahaya terjadinya penguraian akibat panas kecil. Meskipun merupakan
pelarut yang sangat baik untuk senyawa nonpolar, karbon dioksida kurang baik untuk senyawa polar.

Telah diketahui bahwa CO, merupakan pelarut yang sangat baik untuk bahan nonpolar, tetapi untuk
menjaga agar fase gerak tetap mengalir, digunakan temperatur kolom yang sedikit di atas titik kritis sehingga
temperatur dibuat "super" kritis dan tekanan diatur mendekati tekanan kritis untuk meniaga fase gerak tetap
dalam keadaan hampir cair (Gambar 1.9). Pada kondisi ini, kromatografi SCF mempunyai ciri kromatografi

Diagram fase untuk zat mumi

Regro flu

Cai

T

P

GAMBAR 1.9 Diagram fase superkritis.

:

;
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gas maupun kromatografi cair karena fase geraknya adalah gas yang hampir terkondensasi meniadi cairan
sehingga fase gerak ini mempunyai kekuatan melarutkan yarlg baik dan kemampuan berdifusi yang tinggi.
Bukti pernyataan ini dapat dilihat pada contoh kromatogram bahan berbobot molekul tinggi dan senyawa

sejenis yang akan didiskusikan berikut ini-

Keuntungan lain kromatografi SCF adjlah kekuatan melarutkannya d,"pat "diubah-ubah" dengan
cara mengatur tekanan dan temperatur fase gerak (biasanya karbon dioksida) sehingga massa jenis fase

gerak lebih sesuai dengan massa jenis sampel. Perubahan ini dapat diprogram untuk meningkatkan dan
mengontrol elusi berbagai komponen sampel; dan alat ini memiliki pemrograman suhu seperti kromatografi
gas dan gradien pelarut seperti kromatografi cair kin erja tinggi (high-pressure liquid chromatoqraphy, HPLC).
Jika pemisahan lebih diutamakan daripada deteksi, SCF juga dapat digunakan untuk pemisahan preparatif
ruahan dan telah digunakan di industri untuk menghilangkan kafein dari kopi dan nikotin dari tembakau.
Jadi, kita melihat bahwa titik kritis gas adalah suatu topik penting yang memiliki nilai praktis besar.

'.

Dari skema pada Gambar 1.7, kita melihat bahwa kromatografi SCF mempunyai banyak kesamaan dengan
HPLC yang menggunakan tanki gas mampat sebagai sumber tekanan, tetapi SCF juga mempunyai pompa
bolak-balik (reciprocatingpump) .unlttk mengontrol tekanan. Detektor yang sama dapat digunakan meskipun
detektor ionisasi nyala alan merusak sampel yang dielusi. Ad;r beberapa detektor optis/spektroskopik yang
tidak merusak dan dapat digunakan untuk memonitor proses elusi dalam kasus elusi preparatif atau jika
sampel merupakan bukti forensik yang tidak boleh rusak. Meskipun kolom SCF, GC, dan HPLC didesain
agar optimal untuk tujuan masing-masing, kolom ketiga kromatografi ini mirip. Karena tekanan tinggi yang
diperlukan, kolom SCF cenderung lebih mirip dengan kolom HPLC dalam hal penampang melintangnya,
tetapi dengan kumparan yang lebih panjangseperti pada aplikasi GC, bukan seperti kolom HPLC yang pendek
(sekitar 1 m), serta dirancang agar tahan terhadap tekanan tinggi seperti pada HPLC. Satu perbedaan penting
pada SCF adalah, sebelum sampel disuntikkan, suhu dan tekanan fase gerak harus diatur pada jalur aliran
untuk mencapai kondisi superkritis yang diinginkan (?, p), d"., temperatur oven harus mempertahankan
temperatur sementara pompa mempertahankan tekanan. Diperlukan pembatas (restriktor) di akhir kolom
atau setelah detektor untuk menjaga tekanan dalam kolom. Pada praktiknya, pembatas mungkin harus
sering dibersihkan, tetapi hal ini mirip dengan pemeliharaan rutin HPLC. Berbagai pembatas tersedia.

Frsr Grr.rr Suprnxnrrts

Meskipun fase gerak kromatografi SCF dapat menggunakan sejumlah pelarut volatil, fase gerak yang paling
banyak digunakan adalah karbon dioksida. Namun, karbon dioksida bukan pelarut yangbaik untuk senyawa

polar sehingga sering di.lakukan penambahan cairan organik polar tertentu (dalam .jumlah kecil), misa.lnya

alkohol atau bahkan air. Namun, pemodifikasi ini harus dapat bercampur dengan karbon dioksida. Banyak
teknologi lain yang berhubungan dengan GC atau HPLC dalam hal inlet sampel dan tipe pompa diadaptasi
untuk aplikasi spesifik, tetapi sifat penting kromatografi tipe SCF adalah pengaturan kondisi (7, P) yang

dijaga mendekati titik kritis fase gerak. Kolom-kolom tertentu hanya tersedia untuk GC atau HPLC.

PrmrsaxlH Sl,vrprr SCF

Hasil kromatogram SCF disajikan pada perekam grafik sftip (strip chart recoder) yangmenunjukkan respons

detektor pada sumbu vertikal dan waktu elusi pada sumbu horizontal. Kami menunjukkan dua contoh,
seperti diberikan oleh Karey O'Leary di Virginia Tech University pada tahun 1995 (hasil yang ditunjukkan
atas izin dari http:/,/www.cee.lt.edu/ewrlenviromental/teach/smprimer/sfclsfc.html).

Berdasarkan dua sampel ini terbukti bahwa kekuatan pemisahan kromatogram SCF ini sangat baik,
dengan definisi kekuatan pemisahan sebagai kemampuan urtuk memisahkan puncak-puncak pada

setengah tingginya. Karena dapat memisahkan berbagai komponen minyak pompa, analisis forensik minyak

I
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Pemisahan SFC peslisida yang labillermal

Dikamba
Karbanl

E

2,40

Kloramben

0 60 120

Waklu (delik)

Karbamat dan pestisida asam
SE-54 1.5 m )( 25 |rm lD x 0,'15 Um Of

kadon dioksida 100PC, 135 bar

diisyaratkan dapat dengan mudah dilakukan dengan kromatografi SCF dan analisis sampel lingkungan

berupa pestisida (Gambar 1.10) dapat dilakukan pada temperatur yang lebih ramah terhadap senyawa yang

dapat mengalami penguraian pada pengu)ian kromatografi gas-spektrometri massa (gas chromatography'

mass spectrometry, GC-MS) yang destruktif. Secara keseluruhan, kromatografi SCF baik untuk deteksi

maupun persiapan (preparatif) adalah contoh praktis pentingnya sifat titik kritis gas nyata (Gambar 1.11).

Pemisahan SFC sampel polimer

11

15

So ve.
25

30

4o sa

Waktu

Pemisahan fluida silikon Irc
SE-54 10 m r 50 |lm lD x 0,25 ]rm Df

karbon dioksida 100"C, 10O bar

GAMBAR 1.ll Resolusi polimer silikon menggunalan kromatogra6 fluida superlcitis

6

CAMBAR 1.10 Contoh kromatografi fluida suPerkritis Pestisida.
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RINCKASAN

Bab ini membantu kita memahami bahwa meskipun hukum gas ideal (PV = nRT) umumnya dapat digunakan
pada rentang temperatur di atas OoC dan tekanan sampai sekitar 100 atm, kondisi ekstrem mungkin
membutuhkan koreksi. Hukum Dalton membuat kita mulai mempertanyakan perilaku masing-masing
molekul gas dan jarak di antaranya. Kita iuga melihat bahwa massa ienis gas dapat dikaitkan dengan bobot
molekul gas. Perhitungan mol gas berdasarkan hipotesis Avogadro menuntun kita pada cara sederhana
memahami ketakpastian pada metode eksperimen, dengan menggunakan rumus yang berdasarkan persen
ketakpastian pada berbagai penguturan

L(%\ . = [x,(%)')

Meskipun kurva,PV untuk gas ideal seharusnya merupakan cabang positif hiperbola pada temperatur
tertentu (isoterri), data percobaan mengungkapkan fenomena titik kritis saat gas dapat berkondensasi
menjadi cairan. Pgnelitian van der Waals mengoreksi hukum gas ideal dengan jangka waktu pendek dan dua
param€ter untuk merumuskan

(,.5)<, -"ut--"o,

yang lebih akurat dibandingkan hukum gas ideal. Analisis titik kritis van der Waals berdasarkan pengaturan
baik (dPldV),. = 0 maupun (A'1P/Av'1)^l= 0 pada temperatur kritis karena kurva isoterm PV melewati titik
infleksi di sini. Dengan menggunakan kondisi kalkulus ini, nilai parameter van der Waals (a, 6) dapat
ditemukan untuk beberapa gas nyata. Penyisipan parameter kritis ke dalam persamaan van der Waals
menghasilkan persamaan yang independen parameter dan mematuhi hukum keadaan bersesuaian tempat
persamaan dinyatakan dalam bentuk parameter tereduksi: Pe = (P/Pc), V R = (V/V ) dan T" = (T/7"), yang
menghasilkan persamaan van der Waals universal

Meskipun persamaan gas van der Waals secara umum lebih akurat daripada persamaan gas ideal, persamaan
pida V ada dalam kubik sehingga penyelesaian V sulit dilakukan secara praktik. Teknik iteratif Newton-
Raphson disarankan untuk digunakan dengan bantuan program komputer tertentu untuk mengevaluasi V.

Ide titik kritis diaplikasikan untuk mengenalkan teknik analisis yang disebut kromatografi fluid superkritis,
yang terbukti dapat memisahkan dan melarutkan hingga jernih bahan berbobot molekul tingi. Teriadi
diskusi mengenai aplikasi potensial kromatografi SCF untuk analisis nondestruktif bukti forensik. Perilal<u
SCF karbon dioksida digambarkan sebagai "solven" yang baik di dekat titik kritisnya. Latihan kalkulus
guna menemukan parameter van der Waals menawarkan kesempatan untuk meningkatkan kemampuan
matematika jika terlihat bahwa rumus dapat digunakan untuk menemukan parameter (a, b) pada beberapa
gas nyata.

soAt-soAt
1.1 Hitung volume 2 mol gas He dalam liter pada suhu 65oF dan tekanan 740 mmHg.

1.2 Hitung tekanan ban yarrg dipompa sampai 30 psi di musim dingin pada suhu 10oF. Jika ban tersebut
memiliki volume yang sama pada bulan Juli saat suhunya 90oF.

1.3 Hitung tekanan 2 mol H, yang berada di dalam wadah 10 L pada suhu 30oC dengan menggunakan

persamaan van der Waals.

(*.tilo -i)=i'
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1.4 Hitung volume 1 mol gas CO, pada suhu 30oC dan tekanan 2O bar dengan menggunakan persamaan

van der Waals (Petuniuk: Buat estimasi Vdengan persamaan gas ideal dan gunakan metode'Newton-
Raphson untuk gas van der Waals dimulai dengan nilai tersebut).

1.5 Hitung P., V , dan T untuk NH3 dengan menggunakan parameter van der Waals (a, b) dan bandingkan
nilainya dengan nilii dari buku panduan atau internet.

1.6 Bohlam kaca ditutup dengan peniup kaca dan satu ujung kecil ditarik keluar meniadi uiung sempit
dengan lubang masuk berdiameter sekitar 1/8 inci. Bohlam yang terbuka ini ditimbang dan bobotnya
adalah 46,345 g. Kemudian, bohlam diisi air sampai penuh menggunakan penetes mata dengin ujung
tipis, lalu bohlam penuh air ditimbang dan bobotnya adalah 237,93 g. Gunakan massa jenis air pada

suhu 20oC, yaitu 0,99821 g/cm3, untuk mendapatkan volume bagian dalam bohlam. Kemudian,
bohlam disedot untuk mengeluarkan airnya dan dikeringkan dalam oven. Setelah kering dair dingin,
bohlam ditimbang lagi dan bobotnya masih 46,345 g sebelum diisi dengan sekitar 5 mL cairan volatil.
Bohlam yangberisi sangat sedikit cairan ini ditempatkan dengan hati-hati paida bekerair 250 mL, yang

dipanaskan sampai mendidih pada tepat 10OoC. Setelah mencapai keseimbangan pada temperatur ini
dan semua bukti cairan hilang, ujung kaca ditutup dengan setetes lem, bohlam dikeluarkan dari air
mendidih, dikeringkan dengan saksama, serta ditimbang lagi, menghasilkan berat 47,309 g. Dengan

mengasumsikan bahwa tekanan adalah 1 atm saat bohlam ditutup, berapa estimasi bobot molekul
dan apa senyawa potensial yang memiliki bentuk cair volatil dengan bobot molekul mendekati bobot
molekul ini?

1.7 Hitung mol gas yang dikumpulkan di atas alr dalam wadah 600 mL pada tekanan 756 mmHg dan

suhu 20oC .jika tekanan uap air adalah 2,3388 kPa pada 20oC.

1.8 Hitung ketalpastian dalam jawaban mol SoaI 1.7 jika ketakpastian sebesar 5 mL dalam volume,
tekanan 1 mmHg, dan temperatur 0,3"C. Berikan nilai dalam % dan dalam mol.

1.9 Hitung volume bola basket berdiameter 9,39 inci dalam liter. (Lihat Pengantar: Tinjauan Matematika
dan Fisika.)

'''o '*,T;"ff:,f:;,7r,n{,1''n - 1' hitung "=(+l#) *" l=(+l#\''o""on*''
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PENDAHUI.UAN

Melanjutkqn ketertarikan kita pada penurunan fenomenologis, kita sampai pada teknik percobaan yang

sangat mudah digunakan dan memiliki penurunan kalkulus yang tepat. Meskipun pengukuran viskositasnya

sederhana, teknik ini sangat berguna dalam beberapa bidang, seperti kimia (polimer), aerodinamika (desain

sayap pesawat), hidrodinamika (desain lambung kapal), pemberian obat (sediaan oral sirup), biofisika
(aliran darah), dan ilmu bahan (polimer). Kita terutama termotivasi oleh kebutuhan untuk mendukung teori
molekular kinetika gas Boltzmann (kinetic molecular theory of gases, KMTG, Bab 3) dengan beberapa metode

percobaan. KMTG Boltzmann dapat dibuat dengan serangkaian persamaan (dalam siklus) yang dapat

melengkapi sendiri (mungkin karena hal itu memang benar!), tetapi orang yang skeptik pasti menginginkan
adanya pengukuran, terutama karena teori ini mengasumsikan adanya atom/molekul yang sangat kecil yang

tidak pernah dijumpai secara tersendiri. Bahkan, saat ini hanya terdapat beberapa "gambar" atom Au gemuk

pada permukaan dan struktur difraksi sinar X molekul-molekul dalam kristal. Bukti ukuran dan struktur
molekul yang lain ada banyak dan kuat, tetapi tidak langsung. Di sini, kita akan membahas hukum Poiseuille
(Pwaz-e-ay) mengenai viskositas aliran laminar [1,2] karena hukum ini menawarkan beberapa p€nerapan
penting, tetapi utamanya hukum ini akan menjadi cara untuk memverifikasi KMTG Boltzmann.

Aplikasi modern yang lain adalah pengembangan tesis Einstein [1,3,4] mengenai aliran kental larutan
gula-air yang digunakan untuk menentukan bobot molekul (BM) molekul-molekul raksasa yang saat ini
disebut polimer. Polimer biasanya merupakan hasil senyawa organik dengan gugus reaktif "kepala" dan
"ekor" dan dapat bereaksi berulang kali membentuk rantai besar, lembaran, atau bahan curah. Polimer
sebenarnya memang satu molekul tunggal yang besar. Setelah Perang Dunia II, di seluruh dunia teriadi
Ionjakan penelitian mengenai bagaimana membuat, mengarakterisasi, dan mengembangkan aplikasi
polimer. Saat ini, upaya dilanjutJ<an dalam cabang penelitian kimia yang sudah matur, dan beberapa sifat
polimer khusus yang menakjubkan telah berhasil dikembangkan, seperti kestabilan pada temperatur-tinggi
yang mendekati kestabilan logam (poliimida), polimer yang berubah warna seiring dengan perubahan suhu,
dan pelicin (lubrikan) kering, seperti perfluorokarbon. Kita jangan melupakan cangkir kopi polistirena yang
ada dimana-mana. Ketika suatu bahan polimer baru dikembangkan, karakteristik yang palingpenting adalah
viskositas intrinsik polimer, dan sifat ini diukur dengan cara sederhana, yaitu dengan pipet, viskometer, dan
pengukur waktu.

Motivasi ketiga adalah karena kimia fisika adalah bagian dalam beberapa aspek ilmu biomedis; dan
viskositas darah ada.lah parameter diagnosik minor yang berhubungan dengan terapi pengenceran darah
pada pencegahan stroke. Hukum Poiseuille untuk aliran laminar adalah contoh aplikasi kalkulus yang tepat
untuk persamaan fenomenologis yang mendukung KMTG Boltzmann. Hukum ini merupakan metode
penting yang digunakan dalam ilmu polimer, tetapi kita juga telah meneliti beberapa aplikasi biologi yang
lain. Di sini, kita ingin memberikan dasar pada ideal eksperimental aliran laminar fluida, yang dapat
&modelkan menggunakan lapisanJapisan inkremental kalkulus dengan satu lapisan bergeser di atas lapisan
lain (Gambar 2.1). Kita akan melihat bahwa setelah dapat mengaitkan viskositas gas dengan KMTG, kita
mendapatkan beberapa konsep penting yang berhubungan dengan reaksi kimia fase gas, seperti angka
tumbukan biner dan jarakbebas purata (mean free path). Kita hanya membutuhkan beberapa data fisik untuk
mengaitkan teori dengan realita di laboratorium!

Coba pikirkan model dua lembaran paralel dengan satu lembaran bergeser di atas lembaran yang lain.
Penalaran umum mengatakan bahwa terdapat seienis'gesekan" yang melawan gerakan pergeseran. Secara

harfiah, yiskositas adalah suatu seretan (drag).

25
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1

J

CAMBAR 2.1 Lapisan yang bergeser untuk menurunkan hukum Poiseuille

Kita dapat mengembangkan gagasan "koefisien viskositas" Iaminar dari pengalaman umum. Pertama,
gaya yang dibutuhkan untuk menggeser satu lembaran terhadap lembaran lain berbanding lurus dengan
luas A yang kontak antara lembaran-lembaran. Kedua, lebih banyak gaya dibutuhkan untuk menggeser
lembaran atas dengan lebih cepat. Ketiga, koptak aktual antara lembaran-lembaran berbanding terbalik
dengan jarak kontak antara lembaran-lembararlkarena semua bahan pasti memiliki se)enis bukit dan lembah
yang kasar pada permukaannya. Kita iuga dapat menduga bahwa penambahan berat pada lembaran atas
akan meningkatkan gesekan, tetapi hal tersebut hanya akan membuat permukaan-permukaan ini semakin
merapat dan kita telah memperhitungkan perbandingan terbalik ini pada jarak rerata d antara lapisan-
lapisan tersebut. Kita dapat menduga bahwa gesekan akan bergantung pada beban yang diberikan pada

Iembaran atas, tetapi hal itu tidak akan memengaruhi analisis satuan gesekan:

f =7na= gc.,/s2=.(#)=,
cm

s cm
rl

cm s

Persamaan ini menghasilkan satuan fenomenologis koefisien viskositas dalam sistem cgs, yaitu

11 =g/cms=lPoise

Meskipun satuan ini mudah diturunkan menggunakan penalaran dari pengalaman sehari-hari, poise (pwaz)

adalah satuan kuno dan viskositas sekarang diukur dalam (pascal detik) sehingga l poise = 0,1 Pa s dalam
satuan SI:

e,1 pa 5 =.[(10 dyn"u.,n,ir ror = r({f 
J, 

=, ( * )= 
r r.

Hukum ini dikembangkan secara independen oleh Gotthilf Heinrich Ludwig Hagen (1797-1884) dan
Jean Louis Marie Poiseuille sehingga lebih tepat disebut hukum Hagen-Poiseuille. Hukum Poiseuille secara

eksperimental diturunkan pada tahun 1838, diformulasikan dan dipublikasikan masing-masing pada tahun
1840 dan 1846 oleh Jean Louis Marie Poiseuille (1797-1869). Hagen juga melakukan percobaan pada tahun
1839. Meskipun terdapat beberapa penurunan, & sini kita alan mengikuti satu penurunan yang sederhana
d,ari Physical Chemistry oleh Castellan [5].

Coba bayangkan sejumlah fluida melewati suatu pipa oleh perbedaan tekanan (Pr- Pr) dimana P, > Pr.

Walaupun akhirnya kita akan mempertimbangkan fenomena ini dari sudut pandang molekular, di sini
kita menekankan kekuatan kalkulus untuk memberikan efek makroskopik dalam bentuk infinitesimal.
Asumsikan fluida (gas, cairan, atau lumpuran) mengalir ke bawah, tetapi ada seienis gesekan antara lapisan-
lapisan tipis saat silinder bergeser dalam silinder lain, seperti cincin pipa konsentrik atau cincin pohon
(Gambar 2.2). Pada batas, kita dapat melihat bahwa saat satu lapisan bergerak ke dinding luar, kecepatan

lapisan-lapisan ini harus nol sementara kecepatan terbesar ada di pusat tabung. Perhatikan bahwa area total
gesekan adalah permukaan cangkang luar silinder yang jari-jarinya bervariasi dari nol di pusat sampai R di
dinding pipa, dan variasi kecepatan dapat diy.iaskan sebagai turunan (dv/dr). Ja&, kita dapat menuliskan
gaya gesek pada setiap silinder sebagai

I
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GAMBAR 2.2 Diagram kalkulus "geseran cincin" fluida yang mengalir dalam sebuah silinder

r=ne(L\.' 
\,1, )

Perhatikan bahwa persamaan ini mempertahankan satuan yang dijelaskan di atas untul< lapisan yang
bergeser karena turunan (du,/dr) memiliki satuan kecepatan /panjang dan pernyataan totalnya adalah gaya

seret. Namun, kita membutuhkan tanda yang berlawanan untuk menyatakan bahwa kecepatan menurun
saat iari-iari meningkat. (Mari kita gunakan d = I untuk menghindari konflik dengan d/dr.):

r=,r^(f )=nr,*u(#)
Kekuatan apa yang mendorong fluida? Dari keterangan di atas, kita mengetahui bahwa yang mendorong
ad ah perbeilaan tekanan, tetapi untuk sementara waktu mari kita menyebut P = (P, - Pr) dan mencatat
bahwa tekanan adalah (gaya,4uas) sehingga kita perlu mengalikan tekanan dengan luas penampang tabung:

t =ntz"al(*)=P(nr')'
\dr )

Dengan menghilangkan nr dan membagi turunan ke dalam beberapa diferensial terpisah, kita mendapatkan
variasi kecepatan sebagai fungsi jari-jari yaitu

/ -D \
dv=l ' lrdr.

I zrrt 
.J

yang dapat diintegarkan sebagai !: * = l,(*), * =!fi)l^, *
Di sini, kita menggunakan v=0 pada r=R karena kecepatan adalah nol pada bagian luar pipa. Dengan

batasan ini, integral mudah dikerjakan dan kita mendapatkan
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""=(*\+)=(*;,^'-",
Rumus ini sendiri hanya memberi tahu kita kecepatan fluida pada jari-iari r tertentu sebagai fungsi tekanan
P, koefisien viskositas n, paniang tabung I, dan iarijari pipa bagian luar R. Untuk mendapatkan rumus yang
dapat digunakan untuk mengukur sesuatu, kita harus mengetahui berapa banyak volume yang mengalir
melewati tabung dalam waltu tertentu, yaitu laju alir curah yang didefinisikan sebagai (volume/waktu)

dengan mengintegralkan fungsi r dari nol ke jari-jari luar R:

P(R'-r'?)
dr

4ql(i)= j,.,,, diftr 2n d,\=ilPnR" -Pn"1' jL zql 2\t )
)=J

( V \ nPR'1I r2 ,o 
''l'

[;.1- ,,r/ Lr-4R'.].
.nPR'

2111

7rPR"

8htf fl
Meskipunpenurunanini terdiri dari duabagian dan membutuhkan pemikiran cermat, kita telah menunjukkan
kelebihan penggunaan kalkulus diferensial untuk memperoleh rumus alhir yang relatif sederhana. Metode
ini menjelaskan gagasan penggunaan jumlah diferensial kecil dengan penalaran fisika dan kemudian integral
untuk mendapatkan rumus makroskopik. Perhatikan bahwa laiu curah aliran bergantung pada pangkat
empat iariiari tabung. Peningkatan jari-iari tabung menjadi dua kali lipat akan meningkatkan aliran 16 kali
Iipat! A}<hirnya, kita mendapatkan cara untuk mengukur koefisien viskositas fluida dengan mengukur waktu
yang diperlulan volume tertentu untuk mengalir melalui pipa dengan dimensi yang diketahui:

r,PR'tn=-' \IV

Kita ingin mempelajari bentuk esensial kimia fisika, dan setelah Anda memahami viskositas laminar, Anda
akan melihatnya dalam sejumlah aplikasi. Perhatikan bahwa viskositas laminar menghasilkan hubungan
sederhana jika kita memiliki fluida/cairan baku dengan viskositas baku, seperti air. Kemudian, waktu
untuk cairan baku dapat dibandingkan dengan waktu alir cairan tak-diketahui dalam jumlah yang sama dan

dalam alat yang sama untuk memperoleh viskositas cairan tak-diketahui:

I t*)
Air murni dapat digunakan sebagai baku dalam pengukuran \riskositas, meskipun koreksi harus dilakukan

untuk perubahan rapatan terhadap temperatur:

r-=l ({#:),. l= rr sehingga
Tr".a L(#),",,1 ,'"

,f,=n,,.( P'q )
IP.,at,,a,/

Untuk HrO, p: 1 g/cm3.

PENGUKURAN VISKOSITAS

Alat pengukur viskositas ada beberapa jenis, tetapi di sini kita hanya akan menunjukkan jenis yang paling
umum, yaitu viskometer Ostwald (G.-rmbar 2.3).

I

Sehingga kita mendapitkan
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, fanda

(- Tanda

GAMBAR 2.3 Viskometer Ostwald biasa. (Dari Gohel, M., PariIJr, R., Popat, A., Mohapatra, A., Barot,8., Patel, C., Joshi, H.,

Sarvaiya, K., Baldaniya, L., Mistry, P, Pareiiya, P, Parmar, R., Nagori, S., and Patel, T., Pharmaceutical suspensions: A r€view,

Pharmainfo.net, http://wwwphamainfo.net/free-books/pharmaceutiaal-suspensiosa reyiew).

Tipe Ostwald dapat dibeli dari berbagai pemasok dengan berbagai ukuran lubang. Lubang kecil digunakan
untuk rentang viskositas-rendah yang mendekati viskositas air, sedangkan lubang lebih besar untuk cairan
yang lebih kental. Untuk mengukur koefisien viskositas cairan, seperti oli motor atau molase, diperlukan
viskositas dengan lubang yang lebih besar agar didapatkan waktu operasi yang sesuai (komunikasi pribadi
dengan Prof. Mac(night, Gambar 2.4). Kita cukup menggunakan pipet untuk menstandardisasijumlah cairan
yang digunakaq dan cairan tersebut dialirkan ke dalam viskometer bersih. Kemudian bola isap digunakan
untul menarik cairan ke dalam bola reservoir yang ada di bagian atas salah satu Iengan tabung. Waktu yang
diperlukan reservoir untuk mengalirkan cairan sampai melewati batas tanda bawah pada lengan tersebut
dicatat. Beberapa kali pengulangan dapat direratakan untuk meningkatlan presisi cairan berviskositas
rendah. Untuk cairan yang sangat kental, tidak jarang waktu operasi lebih dari 150 detik agar keterulangan
(reproducibility) berada dalam 0,1 detik. Jadi, presisi sangat baik untuk cairan dengan viskositas lebih tinggi
(Tabel 2.1) [6].

CAMBAR 2.4 William J MacKnight adalah ilmuwan polimer Amerika di University of Massachusetts, {mherst. Beliarr adalah
anggota National Academy of Engineering dan menerima Ford Prize untuk Fisika Polimer Tinggi, American Chemical Societl' Award
untuk Kimia Polimer (Piala Bergilir), Distingrrished S€rui.e Award untuk Pengembang.rn Ilmu Polimer dari Society of Polyrner S. icnce,
Jepang. dan Herman F- Mark Award dari Divisi Kimia PolimerAmerican Chemi(al So(iety.

alas

E



Dasar-Dasar Kimia Fisika

TABEL 2.7
Viskositas Air pada Berbagai Temperatur

Temperatur, oC Koefisien Viskositas, pPa s p, kEJm'

0,01 1791,1 999,84

10 1305,9 999,70

20 1001,6 998,21

25 890,02 997,05

30 797,22 995,65

40 653,73 992,22

50 547,52 988,03

60 466,03 983,20

70 403,55 977,76

80 354,05 977,79

90 374,t7 965,31

99,606 282,?5 958,63

100 t2,234 0,58967

SumEer: Lide, DR., CRC HandbookofChemistry and Plrysics,90dt
Edn., CRC Press, Boca Raton, FL, 2009-2010. Pp.6-1.

VISKOSITAS DARAH

Pada darah, viskositas dapat diukur sebagai uii diagnostik tambahan untuk penyfit-penyakit dengan kadar
protein yang tinggi abnormal atau untuk memantau efek agen pengencer-darah sebagai obat pencegahan
stroke. Rentang normal viskositas darah manusia ada.lah 0,99 sampai 1,55 centipoise dan satuannya adalah
poise. Darah yang kekentalannya lebih dari 4,0 centipoise (1 poise = 0,1 Pa s sehingga 0,04 poise = 0,004
Pa s) dianggap abnormal dan mungkin menandai adanya gangguan peredaran darah. Bagi mahasiswa ilmu
kesehatan, mungkin penting untuk mengetahui aliran darah rerata pada orang dewasa atau bagi mahasiswa
forensik unh.rk mengetahui aliran darah yang mungkin pada waktu tertentu. Salah satu masalah dalam
pengukuran viskositas darah adalah arteri diketahui memiliki dinding yang elastis dan lentur (dapat
menggelembung) pada denyut tekanan tinggi aliran darah, tetapi kita alan menganggap aorta sebagai pipa
dengan diameter tetap. Masalah penting yang lain adalah pada detak jantung yang berdenpt, tekanan tidak
konstan; pada sebagian waktu, terdapat denyut tekanan (detak) yang lebih tinggi, sedangkan di antara detak,
tekanan mungkin jauh lebih rendah. Kita dapat mengatasi masalah ini dengan faktor tersesuaikan yang kita
sebut "faktor kerja," yang menyatakan bagian waktu saat tekanan detak jantung tinggi. Hal penting yang
lain adalah pengukuran medis masih mengguna-kan tekanan tinggi dan rendah untuk tekanan darah dengan
manset lengan dalam satuan mmHg! Misalkan kita mengasumsikan faktor kerja 0,1 menyatakan lonjakan
tekanan detakjantung manusia dan kemudian mengoreksi faktor kerja menjadi nilai yang terukur.

Jika q = 6,613 poise, panjang aorta 6 inchi dengan diameter dalam { inchi, dan tekanan darah 140/80
menggunakan siklus kerja 0,1, hitung volume aliran darah dalam galon/menit:

n(740-80 )..- l, ,.nrrzrr. ro" ry" Y2,s4'- )(0.1)

- t 760 i l' cmz aen I 8 )"'(:) 8(6 in.)(2,54 cmlin.)(0,013 g/cm s)

(1ct\( 1qt ) 1 oos 1

l-+ .lla;a; l(1",t. I
x

/ v)
Jadi, kita mendap"*r" 

l-J 
= 2,5548 galon/menit. Hasil itu terlalu tingEi bahkan untuk faktor kerja 0,1
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Jadi, mari kita membakukan faktor kerja efektif untuk manusia dewasa rata-rata sekitar 4900 mllmenit.
Maka kita mendaPatkan :

4900 mL
= 

1,29493 galon/menit
(4 quart/galon)(946 mLlquart)

Karena itu, jika kita ingin menggunakan rumus pipa yang kaku untuk dinding aorta yang fleksibel, kita perlu
menyesuaikan faktor kerja:

r":ll= r ' )

lsiu,.J 
- (2'5548 galon'/me"tl 

lor J= 
1'29493 galon/menit

Jadi , x 
= 

0,0507 dan kita mendapatkan rumus efektif yang memperhitungkan keelastisan dinding arteri
besar, seperti aorta, dan sifat denyut detakjantung, yaitu i

/D _D \,lffiJ( 1,01325 x 106dynuz.-' .t- ; 
[ 
&!191 

J 
rr, 05rl 

[ ffi { _rq )
(:) 8(I in.)(2,54 cmlin.)(r1 g/cm s)

Kita melihat bahwa pada beberapa kasus, kita dapat menata-ulang persamaan ini irntuk menghitung jari-jari
efektifpipa dan menggunalan akar pangkat empat (akar kuadrat dari akar kuadrat) rumus yang ditata-dang
jika kita mengetahui laju alir curah (V/t). Dengan rumus ini, kita juga banyak diajar mengenai pemakaian

berbagai satuan.

ATURAN STAUDINGER UNTUK BOBOT MOLEKUL POTIMER

Meskipun Albert Einstein paling dikenal untuk karyanya dalam bidang teori relativitas dan karena analisis
efek fotoelektron, beliaujuga mengembangkan dasar [3,4] untuk teori viskositas larutan. Penelitian awa]nya
mengenai larutan bulatan koloid dan larutan gula, tetapi penelitian tersebut terbatas penerapannya. Namun,
akibat plastik dan karet sintetik dikembangkan selama peratrg dunia II, bidang llrnu Polimer berkembang
dengan makna besar bagi industri kimia.

Saat kimiawan mengembangkan metode sintetis baru untuk pembuatan polimer, muncui pertanyaan tak-
terelal<I<an mengenai nilai bobot molekul. Pertanyaan diperumit oleh fakta bahwa produk polimerisasi sering
bersifat "polidispersi," yaitu terdiri dari campuiair berbagai macam bobot molekul (n-mer) senyawa serupa
setelah reaksi. Kami hanya dapat memberikan sekilas ilmu polimer di sini, tetapi sekarang pengukuran
viskositas merupakan teknik baku dalam menentukan bobot molekul rerata molekul polimer besar.

Awalnya, aplikasi pengukuran viskositas untul larutan polimer memperluas hubungan yang diturun-
kan Einstein untuk larutan koloidal. Meskipun koloid dapat diasumsikan (kurang lebih) berbentuk bulat,
molekul polimer dapat bersifat fleksibel, seperti-batang, atau seperti-lempeng sehingga harus dilakukan
penyesuaian. Einstein [4] mendefinisikan beberapa istilah penting. Misalkan Io adalah viskositas pelarut
sendiri dan I viskositas larutan yang dicari. Jika larutan diencerkan, viskositas akan mendekati nilai r1o,

Ir'\
pada kadar lain, kita dapat mendefinisikan viskositas relatif sebagai , = [;] 

. Kuantitas lain didefinisikan

tetapi sebagai "viskositas spesifik" yaitu jumlah viskositas larutan tertentu yang berbeda dengan viskositas
pelarut sebesar n- = n. - 1. Akhirnya, viskositas lain lagi didefinisikan sebagai "viskositas intrinsik," yang
memiliki sifat grahk menarik dan diyakini merupakan sifat intrinsik solut polimer. Pada penelitian asai
Einstein [3,4], viskositas intrinsik untuk bulatan keras adalah 2,5, tetapi kita memperkirakan nilai yang
lebih rendah untuk polimer kuasiJinear. Secarateoritis, viskositas intrinsik berupa angka saja, tetapi nilai ini
kadang-kadang dilaporkan sebagai kebalikan konsentrasi, misar,,ya desiliter/gram, akibat penentu definisi:
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rnr=[&].,0"^ {il=(+) 
.

Pada tahun 1930, Staudinger [8] mengusulkan adaptasi perumusan Einstein untuk zat terlarut polimer,
yang mungkin bulat, tidak bulat, seperti-batang, atau seperti-lempeng, dalam rumus sederhana yang dikenal
sebagai aturan Staudinger:

hl =KM

Hal yang menarik mengenai teknik yang menghubungkan viskositas dengan bobot molekul ini adalah
jika kita dapat mengukur viskositas berbagai konsentrasi polimer dalam pelarut dan mengeplot nilai

t,=[i] 0." tnl=(+)_o pada sumbu y grafik dan konsentrasi 1= sram/lOOml pada sumbu

x (100 mL = 1dL = 0,1 L), kedua garis akanbertemu pada nilai viskositas intrinsik yang sama [1]. Jadi, kedua
metode pengeplotan grafik menghasilkan nilai viskositas intrinsik yang sama. Terkadang, dilaporkan satuan
lain, misalnya

ie.)t'ro) [ rog )1rooo) fror.g]
lAt-'rl=1, L lt'rool=t "r l

Jenis percobaan ini membutuhkan teknik laboratorium yang cermat, tetapi kita akan sangat puas

saat melihat kedua garis memiliki intersep yang sama. Viskometer jenis lain terkadang digunakan untuk
percobaan ini, tetapi viskometer Ostwald dapat digunakan untuk larutan encer. Penelitian Staudinger dkk
selanjutnya dilalukan untuk menentukan nilai I( berbagai jenis polimer, hubungan kemudian ditentukan
untuk menggunakan dua parameter (I(, a), seperti pada

[nl=KM'.

Pada setiap kasus, kalibrasi bobot molekul menggunakan teknik lain untuk bobot molekul absolut harus
&lakukan, seperti metode titik lebur, tekanan osmotik, dan hamburan cahaya, tetapi kemudian, kemudahan
pengukuran viskositas memungkinkan penentuanbobot molekul zat tak-diketahui. Sekarangini, pengukuran
ini merupakan prosedur laboratorium standar di industri yang mengukur karakteristik polimer. Karena itu,
sementara "viskositas adalah suatu seretan,"pengukurannya sangat penting di industri dan dapat digunakan
sebagai teknik diagnosis pada hematologi, yaitu studi dan ilmu darah.

Contoh

Castellan [5] memberikan 3 titik data untuk polistirena yang dilarutkan dalam benzena pada 25'C sebagai

lc(kgl*'), 11(mPa s)l: (27,4;1,,35), (10,7; 0,932), dan (5,35; 0,757). Plot data ini menggunakan definisi
viskositas intrinsik dan ekstrapolasi ke konsentrasi nol. r;o untuk benzena adalah 0,606 mPa s (Gambar
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GAMBAR 2.5 Data mentah pengukur:an viskositas polistirena dalam benzena dengan viskositas Pelarut benzena mumi 0,606
mPa s. Perhatikan adanya sedikit ketidak-linearan.
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T ABEL 2.2
Konslanta Staudinger untuk Beberapa Bobot Molekul Poiimer dari Viskositas lntrinsik

Polimer Pelarut RentanS Bobot Molekul K x 10'

Selulosa asetat Aseton ?5 11.000-130.000 0,19

Nilon Asam format 90% 25 5.000-25.000 11,0

Polistirena Benzena 30 10.000-600.000 7,71

Neoprena TolueDa 25 40.000-1.500.000 5,0

Perhatikan bahwa di sini nilai K da.lam (g/dm)

a

1,03

0,72

0,72

0,615

Referensi

I7l

17l

171

t7'l

rnt = KM., rn(rnr) = rn,.+ or,,M,r,,M=g@:g=(:) r (3)=r (*)",*n,"rr" ,=(?)' ,

sekarang siapkan .0", hl= (* ) 
0"" t'-t1= [+ )-; 

u,,,uu IC &e/m), q (mPa s)]: (21,4; 1,35), (10,7;

0,932), dan (5,35; 0,757).

Gr"rk , n. = 
[.1a] 

dan r1., = 1, - 1 untuk membuat tabel versus konsentrasi. Gunakan 4o = 0,606:

TABET 2.3
Data Viskositas Mentah untuk Polistirena dalam Benzena dengan
lnlersep Pembalas yang Dihitung

C I I. I,, (n,r/c) (ln rvc)

27,4 1,35 . 2,228 1,228 0,05737 0,03743

10,7 0,932 1,538 0,538 0,05028 0,0,1023

5,35 0,757 L,249 0,249 0,04657 0,04156
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GAMBAR 2.5 PIot (r;_/c) (be rlian kec il) dan (ln q/c)(persegi besar) un tuk poli stirena dalam benzena. Gambar ini bukan merupakan
data asI, tetapi sudah dihitung ulang dari visl. citas terukur dalam mPa s.

2.5). Kedua intersep akan hampir sama, tetapi ambil rata-rata kedua intersep sebagai nilai terbaik viskositas
intrinsik. Castellan menyarankan penggunaan rumus hl = (M' dengan K = 7,77 x 10 3 m3,/kg dan a = 0,74
(sedikit berbeda dari data 30oC di Tabe}.2.2) bersama viskositas untuk menghitung M, bobot molekul efektif
sampel ini:
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m = kemiringan untuk (q.,/c) = (0,05737 - 0,04657)/(21,4 - 5,35) = 6,7290E - 4,

m = kemiringan un6[ = Qn q,/c) - (0,037 43 - 0,04156) / (21,4 - 5,35) = -2,57 328 - 4,

Tanpa mengerjakan grafik, kita dapat bertanya "berapa y jika x = 21,4," yan1dinyatakan dengan angka
bermal<na sesuai dengan data (Gambar 2.6). I

Untuk (r1,0/c), kita mendapatkan 0,05737 = (21,,4)(6,72908 - 4) + b sehingga b = 0,04297.

Untuk (n r;,/c), kita mendapatkan 0,03743 = (2L,4)(-2,5732E - 4) + b sehingga b = O,O4294.

Rata-rata dua intersep ini adalah 0,042955 atau 0,04296 dengan empat angka bermakna: h] = O,OqZg6.

Pada grafik, satu garis miring ke atas dan garis lain miring ke bawah, tetapi keduanya mempunyai intersep
pembatas yang sama (Tabel 2.3) batasan lintasan yang sama (Tabel 2.3). Kemudian, kita dapat menghitung
bobot molekul pembatas:

" l) ( o,o42s6 J""' ^,=l.+l =r .. t =r7,8eLe=r8kglm'.
\ K / [1,71 x 10' m'As 

J

Bobot molekul yang tampak aneh ini memberi tahu kita bahwa kasus pembatas ini mewakili jaring kusut
polimer yang mungkin terbelit dengan polimer itu sendiri dan,/atau secara kimia mengalami ikatan-silang.
Pada kasus ban karet sintetik, ikatan-silang mungkin begitu besar sehingga kita dapat mengatakan bahwa
keseluruhan ban merupakan satu molekul! Meskipun demikian, i.lmuwan polimer menggunakan viskositas
intrinsik (untuk membandingkan berbagai polimer) sebagai sifat yang terukur. Meskipun hal ini hanya satu
contoh, metode ini adalah prosedur andalan dalam kimia polimer. Pembahasan di sini akan menyiapkan
Anda untuk percobaan yang sangat instruktif dalam buku teks yang ditulis oleh Shoemaker, Garland, dan
Nibler [9] tempat penanganan sejenis dilakukan pada polivinil alkohol (percobaan no. 28). Meskipun satuan
(78 kglm3) untuk jenis bobot molekul tidak familiar bagi kita, kita mungkin dapat membandingkan satuan
yang sama untuk zat yang familia! seperti air. Massa ienis air mumi adalah 997,05 (kglm3).

RINGKASAN

Bab pendek ini merupakan latihan lanjutan penggabungan berbagai satuan praktis dari beberapa bidang
dengan tujuan untuk memperoleh penga.laman dalam mengonversi satuan, dan pada saat yang sama,
memberi fondasi untuk viskositas aliran laminar. Kita harus menekankan bahwa persamaan yang kita
turunkan hanya dapat diterapkan untuk aliran laminar, yaitu jenis aliran yahg terjadi pada air tenang di atas
tempat yang dalam di sungai dan bukan aliran beriak dangkal di atas batu. Aliran beriak sulit dirumuskan
secara matematika, tetapi seperti kita lihat, aliran laminar dapat dirumuskan dengan kalkulus lapisan tipis.
Ilmu aliran laminar meluas ke aerodinamika dan penting dalam studi aliran udara di permukaan sayap
pesawat bahkan di seluruh permulaan pesawat. Selain itu, persamaan yang sama dapat diaplikasikan pada
laju lebih rendah dan kerapatan lebih tinggi dalam desain lambung kapal untuk mempertahankan aliran
laminar air yang mengenai lambung. Karena itu, pemahaman dasar aliran laminar pada tingkat makroskopik
mempunyai aplikasi yang luas, dan sekarang, kita siap untuk melihat bagaimana viskositas gas dapat
memberi verifikasi eksperimental pada KMTG Boltzmann di bab selanjutnya. Contoh soal (dengan jawaban)

viskositas intrinsik polistirena juga diberikan karena suatu hari pengukuran viskositas mungkin menjadi
tugas rutin dalam pekerjaan Anda sebagai ilmuwan kimia. Tentu saja, "bongkahan kalkulus" dalam bab ini
adalah penurunan hukum Poiseuille, dan meskipun kebanyakan dosen tidak akan meminta mahasiswa untuk
menuliskan penurunan ini di ujian, hal ini telah dilakukan oleh beberapa mahasiswa yang menginginkan
nilai tambahan. Jadi, urutan tahapan penurunan dapat "dipelajari." Untuk beberapa murid teknik kimia di
kelas, pesan utama hukum Poiseuille adalah bahwa la.ju aliran melalui pipa berbanding lurus dengan pangkat
empatjari-iari internal pipa, suatu prinsip yang penting diketahui saat bekerja dengan "per lipaan."



Viskositas Aliran Lam inar 35

soAt-soAt 
;

2.1 Hitung aliran volume curah darah dengan viskositas 0,02 poise melalui aorta dengan panjang 6
inchi dan diameter dalam 3/8 inchi akibat tekanan darah 1.25180 mmHg da.lam galon/menit dengan

mengaqumsikan bahwa tekanan konstan (faktor keria = 1). Kemudian, kalikan jawaban dengan faktor
kerja 0,05 untuk mengoreksi durasi denyut detak iantung (dan fakta bahwa kita menganggap dinding
aorta kaku).

2.2 Nr dapat diguanakan sebagai standar untuk mengukur koefisien viskositas 1 cairan tak-diketahui
. iika temperatur dibuat konstan, volume cairan dan alat yang digunakan sama. Diketahui bahwa 1 =

0,010038 poise untuk air pada suhu 20oC, hitung viskositas cairan tak-diketahui pada 2OoC jika 10 mL
air suling membutuhkan 17 detik untuk 10 mL mengalir antara kedua tanda pada viskometer Ostwald
(tabung-J) dan 1.0 mL cairan tak-diketahui membutuhkan 19 detik untuk mengalir pada kondisi yang

sama. .

2.3 Untuk lmenunjukkan bagaimana kebergantungan hukum Poiseuille terhadap Ra memengaruhi laju
aliran, hitung aliran curah melalui pipa pemadam kebakaran dengan panjang 12 inchi dan diameter
dalam 2 inchi, yang mengalirkan air dengan I = 0,01 = 0,01 poise, tekanan mulai dari 100 psi,

dan tekanan keluar 14,7 psi. Asumsikan bahwa ada pompa yang dapat memberikan volume yang

dibutuhkan dan berikan jawaban da.lam galon/menit.

2.4 Hitung koefisien viskositas 11 dalam poise dan dalam Pa s, iika aliran Qaminar) 5 galon/menit melalui
. tabung dengan panjang 6 inchi dan diameter da.lam 1 inchi akibat tekanan 18 psi dan tekanan keluar

14,7 psi.

2.5 Estimasi diameter dalam aorta Lance Armstrong dengan mengasumsilan bahwa paniang aortanya
7 inchi, tekanan darahnya 140/60 mmHg, dan pompa jantungnya (menurut rumor) 9 galon,/menit.
Gunakan 1 = 0,02 = 0,02 poise dan faktor denyut terintegrasi = 0,05.
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Teori Molekular
Kinetik Gas

PENDAHUTUAN

Kami mengingat bahwa kami sedang mencoba menyaiikan aspek esensial kimia fisika dan kami menganggap

topik ini merupakan salah satu topik yang paling esensial. Pada perumusan gas van der Waals, kami telah
menyebutkan mengenai tumbukan atom-atom kecil yang memiliki banyal ruang di antaranya, seperti pada

hukum Dalton. Di sini, kita akan menggali lebih dalam perilai<u molekul gas dengan menggunakan gagasan

Ludwig Boltzmann (1844-1906), yang adalah salah satu ilmuwan besar di a}hir abad ke-19 dan yang

menemukan "prinsip Boltzmann" mengenai distribusi energi, yang meniadi salah satu pilar ilmu modern.
Terobosan yang dibahas di sini sebagian besar merupakan tesis PhD Boltzmann tentang teori gas. Di sini,
pertama kita alan mengulang penurunan kimia bagian teori kinetika molekular gas (KMTG) dan kemudian
mengenalkan prinsip energi Boltzmann.

ASUMSI KINETIKA TEORI GAS

1. Gas tersusun atas sejumlah besar partikel (molekul atau atom) yang berukuran kecil jika dibandingkan
dengan jarak antara partikel tersebut dan ukuran wadah.

2. Molekul/atom selalu bergerak secara acak.

3. Tumbukan antar-molekuVatom dan antara molekul/atom dengan dinding wadah bersifat elastis
sempurna.

Mari kita membahas gagasan bahwa tekanan gas disebabkan oleh tabrakan atom/molekul dengan dinding
wadah (atau diafragma pengukur tekanan). Kita mengetahui bahwa suatu gas akan mengisi bentuk
wadah apa pun, tetapi untuk membuat penurunan lebih sederhana, kita asumsikan wadah adalah kubus
berdimensi L x L x L dengan setiap sisi memiliki panjang I (Gambar 3.1). Karena itu, setiap permukaan
dalam wadah memiliki luas A = I x I. Dengan mengingat kembali bahwa tekanan adalah gayalluas, kita
hanya meletakkan satu atom ke dalam kotak kubus kosong dan menganalisis gaya pada satu permukaan
kotak. Karena gaya adalah perubahan momentum, mari kita menganggap permukaan kiri kotak sebagai
bidang y-z dan mengasumsikan bahwa atom hanya bergerak dalam arah-x negatif. Hal ini menyederhanakan
pantulan balik elastis menjadi koordinat-x positif meskipun, secara umum, asumsi arah acak molekul akan
menghasilkan serangkaian jalur acak di seluruh volume 3D kotak. Pemikiran kitajuga dibatasi oleh konvensi
termodinamika bahw a " perubahan = setelah - sebelum," sehingga kita secara sembarang memilih molekul yang
awalnya bergerak dalam arah-x negatif sehingga (n*"* - n.*r. ) adalah positif dalam penurunan. Demikian
pr:la, kotak adalah kubus agar V= 13, tetapi wadah bisa berbentuk apa saja. Karena kita berasumsi atom selalu
bergerak dan semua tumbukan bersifat elastis, atom akan memantul dari dinding dan bergerak ke arah yang
berlawanan sampai mencapai dinding di depannya dan memantul lagi dan seterusnya. Karena perubahan
momentum adalah gaya, tumbukan dengan dinding menyebabkan tekanan (gayalarea). "Elastis sempurna"
berarti tidak ada momentum yang hilang pada tumbukan, yang sebenamya merupakan pendekatan karena
gas panas akan mendingin dan kehilangan energi, tetapi pendekatan ini adalah pendekatan yang baik untuk
jangka waktu pendek. Karena itu, agar lebih mudah dipahami, kita menunjukkan partikel bergerak dalam
arah-x negatif dan kemudian membalik:

dol
- I = @vS *",,"0 - Gmv ) ""r",,^ 

= Zmv,.
at lo

3
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CAMBAR 3.1 Satu partikel dalam kotak kubus mengalami tumbukan elastis denSan dinding.

'|

Meskipun tumbukan akan terjadi pada lebih dari satu permukaan, kita dapat menghitung berapa lama
waltu yang diperlukan sebelum tumbukan berikutnya terjadi pada permukaan ini dengan memperhatikan
kecepatan dan jarak. Perhitungan ini berdasarkan persamaan umum (jarak)=Qaju)(waltu) sehingga waltu

tumbukan v
= ' .Ja&,

2L
adalah jarak/laju di bagian penyebut, yang akan naik ke atas pada kebalikannya,

iumlah total tumbukan per satuan waktu pada luas A menghasilkan gayaluas = tekanan. Sampai tahap ini
masih mudah &mengerti. Tahap selanrutnya

( aptat\ ( v, \( 2mv, 'l ,,x mvt saya

\n)\zt)lr') t v tuas

adalah mengalikan dengan jumlah atom untuk mendapatkan tekanan sebagai

,[-t-]
\c )

=p = Nmvi
V

Tahap selanjutnya adalah pendekatan yang biasa digunakan pada presentasi mahasiswa baru yaitu kita
memperhatikan bahwa pergerakan atoln bersifat acak dan kecepatannya adalah vektor yang secara umum
memiliki tiga komponrp. Pergerakan bersifat acak sehingga kecenderungan untuk ketiga komponen sama
besar, tetapi pada saat itu kita hanya membutuhkan yl . Jika kita menggunakan perkalian titik (dot proiluct),
kita dapat memperoleh kua&at kecepatan yang mengandung ketiga komponen yang berbobot sama sebagai

v2 = (v,t + v,j + v,k) (v,t + vrj + v!) = vi +t); + v!.

Kemudian, kita mengatakan bahwa jika pergerakan benar-benar acak v: = v', = u? dan berarti bahwa

y, = 3y3 maka akhirnya kita mendapatkan tekanan seb ^rn, =*^ $/') atau yang menarik Pv = (L/3)Nmf .

Persamaan ini sangat mirip dengan hukum gas ideal, kecuali sisi kanan persamaan. Selanjutnya, kita
mengingat kembali dari fisika bahwa rerata energi kinetika atom/molekul dapat dituliskan sebagai ke =

(z) ( ^,'\ 2
mv2 /2 sehitgga kita dapat menuliskan PV =l- l,V 1-1 = - 

N (ke). Kita iuga dapat menuliskan N =\s) \2) 3
nNo, sehingga perkiraan iumlah atom/molekul, N, dapat ditulis-ulang sebagai jumlah mol n dikali bilangan
Avogadro No,. Kemudian, jika kita mendefinisikan energi kinetik molar sebagai Nn, (ke) = (KX), kita

l2 \ Iz'\ (N 
^r,\ t 2 | (ur,\

mendapatkan ekspresi molar sebagai PV- 
-lntKE) 

=l-lrl-''' " l-l- n l--' l. Perhatikan" j) \s/ [ z /(:] [z]
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kita telah mengenalkan rerata kuadrat kecapatan sebagai 12 dan nrassa molar sebagai M. Pada titik ini,
(z\

kita membuat asumsi menggunakan hukum gas ideal fenomenologis, PV = l- | n(KE) = nRT. Karena
\:/

3RT Mi2
itu, penyetaraan data hasil eksperimen akan sesuai dengan penalaran fisika iika KE = 

- 
= 

-. 
Jadi, kita

telah melakukan lalur penalaran "yang mungkin benar" berdasarkan hukum gas ideal. Seperti kita ketahui,
penalaran ini hanya benar pada tekanan rendah dan temperatur tinggi, tetapi mari kita melihat ke mana

asumsi ini membawa kita. Pertama, penyelesaian persamaan untuk kecepatan ini menghasilkan

ERrv_.1-=.lt'
\M

Penurunan ini tidak terlalu memuaskan karena kita menggunakan kecepatan yang sangat tidal< merata di
semua arah dan hasilnya tergantung pada hulum gas ideal fenomenologis. Kita )uga memperhatikan bahwp

bentuk "u" yang dihasilkan adalah skalar karena akar pangkat dua vektor dikuadratkan dengan menggunakan
perkalian titik dan kita menyebutnya "v^,." V yangberbentuk skalar adalah baik, tetapi apa yang &maksud
dengan laju "kuadrat-rerata-akar"? Namun, kita dapat menggunakannya untuk mengestimasi laju, seperti
untuk gas N, pada 25oC, agar kita dapat lebih memahami kecepatan KMTG. Mengapa kita tidak menghitung
laju ini dalam mil per jam (mph, miles per hour)? Perhatikan bahwa molekul ini adalah molekul diatomik dan
juga rumus ini tidal tergantung pada tekanan, hanya tergantung pada temperatur. Kita perlu memerilsa
satuan untul< R dalam perhitungan ini.

= 1152,6 mph.

Beberapahalyang &perhatikan adalah kita harus menggunakan nilai R cgs atau mks, jangan lupa mengalikan
dua bobot atom nitrogen, menambahkan 273,75 pada oC, dan mengingat bahwa 1 mil = 1,6093 km. Mari
kita kerjakan lagi persamaan ini dalam mks.

v
3(8,314 x 10? g cm'?ls'?l'K mol)(298,15'K)

2 x 14,007 g/mol
V 36oo detik-/iam \|,|
I r,oosa x 10' cmlmil ./

Y 36oodetik/iam \a ---------------- t

I t,ooss x ro3 m/mil J

3(8,314 kg m'?ls'1l"K mo1x298,15'K)

2(O,OI4OO7 x 10-3) kglmol
= 1152,6 mph.

Laju ini sangat tinggi, u = (1153 mVjam)
5280 kaki,/mil

= 1691 kaki/detik, lebih cepat daripada peluru

senapan lubang kecil.
600 detiV jam

Senapan laras panjang .22 LR Stinger memiliki Iaju 1435 kaki/detik. Karena itu, dua pertanyaan muncul.
Pertama, jika molekul ini secepat itu, mengapa laju suaranya jauh lebih rendah, yaitu sekitar ll25 kaki/
detil atau 768 mph? Jawabannya adalah terjadi banyak tumbukan antara atom/molekul gas dan sebagian
dari lintasan penta.l (recoil trajectory) memiliki arah komponen kecepatan yang berlawanan sehingga
memperlambat laiu rata-rata. Pertanyaan kedua berkaitan dengan cedera yang mungkin dihasilkan oleh
"molekul peluru." Untungnya, massa sebenarnya "peluru atomik" lebih kecil dari 10-'0 g sehingga dibutuhkan
banyak tumbukan untuk membuat variasi tekanan yang dapat didengar telinga kita dan disebut "bunyi."

MEMBUAT RERATA BERBOBOT: KONSEP YANG SANCAT PENTING

Sekarang, kita akan melanjutkan dengan menerapkan KMTG pada kuantitas percobaan yang terulur,
tetapi kita memerlulan dasar yang lebih kuat mengenai kecepatan dan laju atom/molekul dalam fase ga".
Kecepatan yang berdasarkan hukum gas ideal fenomenologis mencurigakan karena kita mengetahui bahwa
kecepatan ini mungkin tidak dapat diterapkan pada tekanan tinggi dan/atau temperatur rendah sehingga
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GAMBAR 3.2 Distribusi nilai hipotetik dalam kelas berisi 15 mahasiswa.

kita memLrlukan metode yang lebih tepat. Konsep/prinsip rerata berbobot (weighted averaging) terdapat
di kinetiki, termodinamika statistik, dan mekanika kuantum. Jadi, kami berpikir bahwa prinsip ini lebih
penting diri sekedar "selingan matematika"; prinsip ini adalah prinsip yang menyatukan.

Berdasarkan pengalaman penulis, setiap kali digunakan, konsep ini harus dijelaskan untuk membantu
mahasiswa memahami hal yang sedang direratakan. Pertama, mari kita membahas contoh sederhana rerata

berbobot. Misalnya, kita memberikan uiian tengah semester pada kelas berisi 15 mahasiswa dan melaporkan
nilainya dalam bentuk grafik data (Gambar 3.2). Meskipun contoh ini merupakan distribusi diskret, kami
telah mengeplot data sehingga Anda dapat melihat garis "fungsi distribusi", dan kita mengetahui bahwa
jika kita mempunyai nilai dengan kenaikan 1 poin dan kelas berisi 250 mahasiswa baru, grafik akan berupa
"kurva" yang lebih halus, tetapi tetap berdasarkan pada set data yang diskret.

Sekarang, kita sampai pad.a konsep kunci yang harus dipahami oleh mahasiswa karena kita akan menggunakan

konsep ini berulangkali dalam penerapan selanjutnya. Kami memasukkan simbol ( ) untuk menunjukkan
proses perata-rataan, dalam hal ini "rerata berbobot" seperti dituniukkan di Tabel 3.1-.

1(100) + 2(90) + 3(80) + 4(70) + 3(60) + 1(50) + 1(40) L,n'G'

1.rr3-4t3-1-1 \\
Perhatikan bahwa simbol I menunjukkan penjumlahan diskret dalam rentang nilai tertentu. Pastikan

bahwa Anda juga memperhatikan bahwa kita memberi bobot nilai C. dengan jumlah kejadian atau nilai G

"dibobot" pada penjumlahan. Untuk lebih memahami konsep ini, kita dapat melihat distribusi grafik dan

menggunakan pembobotan nilai tertentu. Katakan saja, n-l15 untuk mengestimasi probabilitas mahasiswa

mendapat nilai tertentu Gi. Sejauh ini, hal ini.jelas terlihat, tetapi hal yang menaril adalah kita harus mem-
bagi dengan "jumlah mahasiswa dalam kelas" dan akibatnya "menormalisasi" proses ini menjadi nilai rerata
untuk hanya "satu nilai rerata" satu mahasiswa hipotetik. Proses normalisasi ini merupakan gagasan kunci

TABEL 3.I
Nilai Rerata Berbobot Kelas

lumlah murid Nilai

1 100

290
380
470
s60
150
140
Rerata berbobot (1070/15) = 71,33

200 60

Nilai rnahasislva
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dalambeberapa penerapan kimia kuantum dan juga di sini untuk perata-rataan Boltzmann. Selanjutnya, kita

harus melakukan perjalanan sampingan ke penemuan rerata berbobot Boltzmann yang meAgagumkan dan

mengaiukan pertanyaan "berapa faktor pembobotan iika kita merata-ratalan sampel nilai satu mol (6,022 x

lQ23) untuk molekul dan rentang nilai sifat sebagian sifat molekular (hampir) kontinu?"

KamimeyakinibahwapembobotanprobabilitasBoltzmannadalahsalahsatukonseppaling"esensial"dalam,
seluruh buku ini. Kita melihat di atas bahwa kita dapat memerinci nilai benda yang akan kita rata-ratakan,

tetapi kita juga perlu membobot nilai tersebut dan pembobotan ini dapat dianggap sebagai probabalitas.

Boltzmann mungkin telah memikirkan sejumlah hubungan matematika sebelum dia "mencmukan" rumus

ini, yang sekarang dinamai menurut namanya. Pertimbangan dasarnya adalah untuk kuantitas 3D, seperti

energi kinetik, kitaperlu menggabungkan kontribusi di berbagai arah (x, y, z) dengan cara yang akan mewakili

probabilitas totd. Hal ini mengikuti penalaran umum probabilitas bahwa jika probabilitas suitu kejadian 1/3
dix,7/3 diy, dan 1/3 di z maka probabilitas kejadian itu secara simultan di x, y, dan z adalah L/27. Gagasaa

bahwa suatu hasil kali probabilitas juga harus menambahkan energi menyebabkan penempatan pernyataan

energi dalam bentuk eksponen dengan hasil kali memperbesar eksponen. Sifat logaritma natural berbasis
"e" telah diketahui lebih dari 100 tahun saat Boltzmann menulis tesis PhDrnya sehingga dia memilih basis

tersebut, dengan menyadari bahwa probabilitas lain dalam koordinat berbeda akan memperbesar eksponen

pada basis umum. Kita harus menekankan bahwa angka pembobotan ni di atas adalah benar-benar
probabilitas nilai yang sedang dibobot saat Anda membaginya dengan iumlah nilai. Boltzmann menyadari
bahwa "energi mengalir ke bawah" sehingga energi yang lebih tinggi memiliki probabilitas yang lebih kecil.

Di sisi lain, dia juga mengetahui bahwa temperatur lebih tinggi memiliki kecenderungan energi yang lebih
tinggi. Tambahkan faktor-faktor tersebut ke dalam penalaran Anda dan mungkin Anda akan mendapat hasi.l

yang sama seperti yang didapatkan Boltzmann:

probabilitas Boltzmann = e-dtr= "* (;)
Persamaan ini merupakan hasilpemikiran Boltzmann yang mempertimbangkan semua faltor-faktor di atas.

Sebenarnya, kita tidak mengetahui bagaimana pemikiran Boltzmann dapat menghasilkan persamaan ini, dan
persamaan ini sangat ienius pada masa itu, tetapi kita perlu memahami beberapa aspek dalam pernyataan
matematis yang sangat penting ini. Jika temperatur konstan, probabilitas menjadi lebih kecil saat energi
e meningkat dan membuat eksponensial lebih negatif. Jika energi konstan, temperatur yang lebih tinggi
membuat probabilitas meningkat, sedangkan temperaturyanglebih rendah membuat probabilitas menurun.
Akhirnya, jika kita memiliki beberapa bentuk energi, seperti (e, e,, e), proba6ilitas akan membesar eksponen
pada basis umum, yaitu, e. Kita harus memahami bahwa e adalah energi mikroskopik pada skala atomik dan
bahwa I = VNo, adalah konstanta gas ideal dibagi bilangan Avogadro \, jadi /< = VNo, = 1,38 x 10-16 ed'K
= 1,38 x 10 

'?3 J/'K.
Tujuan kami di sini adalah menyederhanakan beberapa topik, tetapi tetap memberikan detail materi yang

sulit. Selain kotak kubus, kita dapat mengalihkan perhatian kita ke sistem sferis dan memikirkan pergerakan
atom/molekul ke semua arah dengan laju skalar v. Kecepatan adalah kuantitas vektor, yang membutuhkan
nilai skalar dan arah. Pengukur kecepatan mobil hanya menunjukkan laju skalar dan harus disertai dengan
pembacaan kompas untuk memberikan arah yang diperlukan guna menunjukkan kecepatan mobil. Di
sini, kita dapat mengintegralkan terhadap semua sudut (0, $) dengan faktor (4n) yang ditunjukkan dalam
Tinjauan Matematika dan hanya mempertimbangkan laju skalar u. Kita dapat mengikuti contoh nilai rerata
di atas untuk memahami energi kinetika rerata atom/molekul dalam sistem sferis. Di sini, kita dapat melihat
dengan jelas bahwa hal yang kita rata-ratakan adalah (mf/2) dan faktor probabilitas pembobotan adalah
falttor Boltzmann dengan e = (mv2/2), dengan mengasumsikan bahwa satu'satunya bentuk energi yang
dimiliki partikel adalah energi kinetik, tanpa ada energi potensial. Sebenarnya, saat atom,/molekul sangat
berdekatan, pasti ada bentuk pernyataan energi potensial, tetapi kita akan melihat bahwa pada umumnya
molekul-molekul ini sangat saling berjauhan. Hal ini disebut pendekatan "bola keras." Perhatikan bahwa
penyebut perlu ada untuk membagi semua nilai probabilitas yang mungkin, seperti kita membagi nilai
berbobot dengan jumlah mahasiswa dalam kelas. Kemudian, kita akan rnelihat bahwa penyebut selalu sama
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pada Boltzmann, yang merata-ratakan jumlah ini terhadap volume sferis dan dapat dibalik sebagai fakt,
pada pembilang. Di sini, kami ingin menekankan gagasan rerata berbobot dibandingkan dengan contoh nil
retata kelas.

2mv

,/ 2 \
anl'" i,,l Y 1,,7,

Jolll \-l

4"1: e-fr v'dv
-a"(i)r;;:"'a'

4nloe ftv'?dv)=

Pada titik ini, kami harus mengingatkan pembaca akan persetujuan kita; buku ini akan menjelaskan top
yang sulit dengan cara yang sederhana, tetapi mahasiswa tetap harus menggunakan kertas coretannya di

membuat catatan. Kita sampai pada dua bentuk integral baru, yang harus dipelajari dan digunakan. D
rumus ini dapat diturunkan dengan menggunakan pengintegralan bagian demi bagian, tetapi terkadang ca

ini sangat memakan waktu. Karena itu, kita lebih baik melihat berbagai bentuk integral dan menggunak,
hasil dalam tabel. Beberapa tabel integral memiliki ribuan kasus, tetapi dalam buku ini, kita hanya per

mempelajari tiga integral tertentu (definite integra[), dua integral berikut

1.3.s...(2p_ 1)v6
x e ax = )Pn ot'1rD

-ol
dx = 

2ot'zc'tt
j e!.

dan satu lagi, yang akan digunakan dalam kimia kuantum, yaitu integra.l xe axJ
nl
(,+1)

a

Kita akan sering menggunakan rumus tersebut dalam buku ini sehingga Anda.akan terbiasa menggur
kannya- Pada kasus ini, pertama kita melihat bahwa integran memiliki eksponen kuadrat pada basis "e,"

tapi pangkat x pada integran bisa ganjil atau genap. Perhatikan juga bahwa pada eksponen faktor Boltzmar
nilai a dikua&atkan relatif terhadap nilai pada jawaban akhir. Rumus untuk "kasus ganjil" (2p + L), )i
diinginkan, dapat diperiksa dengan menggunakan pengintegralan bagian demi bagian untuk ekspon

nilai rendah, tetapi "kasus genap" (2p) lebih sulit dan kita mungkin bertanya dari mana faktor G d"ta

Perhatilan integral dasar t=t- f'ax. Kemudian, untuk kuadratnya, kita mendapatk

r =(l: {' d.) (Jl t, or)= [ Il " 
a'-r) dxdy -- I; [:'' "'' d0 d, sehingga kita dapat mengintegrarkan t

hadap kua&an pertama pada koordinat polar untuk memperoleh

,'=(;8" ',* =(;\+]" =t;tt"*l=;
dan kemudian f = G/2. Jik" kr.,-r" genap dibuat menjadi bentuk yang lebih sederhana dengan menggu,

kan pengintegralan bagian demi bagian, tahap akhir akan menghasilkan faktor (Ji /Z). Pada akhir bab
tersedia soal-soal untuk membangun keahlian Anda dalam menerapkan rumus-rumus ini, tetapi sekara

kita dapat menerapkan rumus-rumus ini untuk mendapatkan energi kinetik rerata da.lam sistem sfer

Perhatikan bahwa bentuk 3D integral ini akan mendapatkan vzsin(0)dv d0 dQ dan setelah pengintegra
terhadap (0, 0), masih terdapat v2dv sebagai diferensial terhadap u. Kemudian, kita mendapatkan (deng

( t - rl rzrr \" )
mencatat l*n*lr* ) =l; I ,r. 

I\')

2
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r.a.4
2'

2kT

m

/2

l^,'\-(y
\ z /-[ z (,.*c#J")

(+\+)=Y

Hasil ini memuaskan karena penerapan langsung proses perata-rataan Boltzmann menghasilkan hasil

yang sama dengan penurunan fenomenologis sebelumnya dari hukum gas ideal. Selanjutnya, kita dapat

melakukan perata-rataan yang sama untuk mendapatkan nilai rerata (u2), tetapi kita bisa mendapatkan
nilai yang sama melalui penyusunan kembali rerata energi kinetil untuk mendapatkan laiu "kuadrat-rerata-

^k^r", 
{ ') =u^,. Bentuk yang lebih dapat diterapkan dapat diperoleh dengan mengalikan pembilang dan

penyebut dengan bilangan Avogadro, juga dengan menggunakan nilai molar R dan bobot molekul gram M.

3kr(N^,) _
m(N^,)

Mahasiswa yang mengamati pasti juga melihat bahwa jika energi kinetik rerata partikel dalam tiga dimensi
ad,alah (3kT/2) maka kita dapat menduga bahwa energi kinetik adalah (kT/2) per derajat kebebasan
dimensional. Hal ini disebut hukum ekuipartisi energi yang mempostulasikan bahwa setiap derajat kebebasan
dalam suatu sistem menghasilkan energi rerata (kTl2). Namun, akhirnya kita akan mengerti bahwa hai ini
membutuhkan penjelasan tambahan ddam hal energi vibrasi pada temperatur rendah.

Dengan latihan yang telah kita lakukan, kita melanju&an ke tuiuan utama untuk menemukan laju rerata
v dan bukan "akar kuadrat dari kuadrat." Sekali lagi, kita dapat menggunakan bilangan Avogadro untuk
mendapatkan rumus dalam bentuk kuantitas mol.

lyt\=Y=y(u,)kemudian-^-,^;, [r\-. - FE -
\ 2 l- 2 -r\v ''^E',uurd, men'aor'V\v l="*=\l;=

/aETt_
V rrr

2Ew FA
GV;-\/,,"

N =qnT"ii',,, 7, = 4n rfi ,u,u =eN )'i t[.^ ) \ ln )

\2kr )

axJ'"+ {Oa, 4^[1.*r4r I',] 
-

I 2 \m ) )

Karena itu, kita mendapatkan \q= ,H = ffi ""b"s"i 
l"ju rerata sebenarnya partikel gas,

(,) =
en[-,4{Du,a, _ *l;eJ) 

_

SkTN^, _
tamN *

yang mirip dengan laju kuadrat-rerata-akar, tetapi tidak sama persis sehingga kita dapat membandingkan

ienr . r;- r'3Rr(r)=V 
nl?l 

denganv(y) =r*=i ,

Pada titik ini, Anda pasti menyadari bahwa penyebut proses perata-rataan yang digunakan di atas adalah
sama dalam setiap kasus dan merujuk pada jumlah partikel yang dirata-ratakan. Jika bilangan N:

Di sini, 4n akan menghilang ke dalam faktor, tetapi pembilang rerata juga akan membutuhkan faktor 4n.
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Karena itu, kita dapat menganggap persamaan ini sebagai "fungsi distribusi" Maxwell-Boltzmann, yang
dapat dinrliskan sebagai ...

Anda dapat menggambarkan fungsi ini dan memperhatikan bahwa pada nilai u yang kecil, kurva naik ke

atas dengan cepat seperti parabola pada y, tetapi pada titik tertentu, eksponen. negatif mulai menurun
secara asimtotis kembali ke nol. Karena itu, pada kurva distribusi pasti terdapat titik maksimum, yang

mengacu pada laju "paling mungkin." Agar sama dengan buku-buku lain, kami akan menyebut hal ini laju a.

Kita dapat menentukan laju ini dengan menetapkan turunan pertama f trl = arf -f- ) 
" ,-# r' rn"ni"di

\2xkr ) :
nol untuk mendapatkan titik maksimum saat kemiringan harus nol. Perhatikan bahwa turunan ini adaiah
turunan perkalian tiga suku, tetapi pada penurunan konstanta tidak akan terjadi apa-apa kareira bilangan
ini konstan, dan turunan konstanta adalah nol.

dr(v) _n *nn( m \'l(-:ly\,i;:,,, *2u":;l=0.dv \urxr ) l\ z*r ) l

Nol pertama di sisi kanan adalah hasil penurunan konstanta dan suku-suku lain adalah hasil suku v'e--4 .

Sebenarnya, kita melihat bahwa penurunan ini bisa saja sama dengan nol jila u adalah nol dan juga )ika u
menjadi sangat besar pada eksponen negatif, tetapi kita tertarik pada bagian rata di bagian atas puncak.

r<o=+"(ffiJ','.;*,,

Karena itu, kita mencoret ue ?rr untuk menyisakan hanfa I
Ekr l2krN . t2Rr

yang paling mungkin adalah a = f/; = 
f/ ,,r_ = f/;

--!r''r2
KT

=0 sehingga kita mendapatkan laju

/ \3'2 -vj

crafik f(v) = 4fil 

^* 
] ,* r' sulit digambar jika Anda memasukkan massa "m" yang sangat kecil dan

menggunakan keceliiiii tlnggi y"ng terjadi. Namun, kita dapat menggunakan fungsi yang lebih sederhana

yang memiliki ketergantungan variabel yang sama dengan menggunakan f(x) --e-:' x'? , seperti yang diper-

lihatkan pada Gambar 3.3. Turunan {=-rr'r-' +2xe-" =Q - x-*= 7. Pada grafik, kita melihat bahwa
ax

titik maksimum memang terdapat pada x = 1, tetapi bentuk kurva asimetris dan setiap rerata berbobot yang
menggunakan distribusi ini akan cenderung memiliki nilai x yang lebih tinggi. Sebagai analogi, Gambar 3.4
menunju-kkan bahwa bentuk distribusi Boltzmann tidak simetris dan memanjang pada laju yang lebih tinggi.
Namun, hasil terpenting dari analisis Boltzmann adalah kita mengetahui bahwa laju rerata sebenarnya:

,^- = ff = 
r, nr4 ff ,\v) =v*=,,ffi = t rruffi, *,

'*"=ff=',"'ff

I
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CAMBAR 3.3 Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906) adalah fisikawan Austria, yang menemukan bidang mekanika statistik dan

termodinamilQ statistik. (Gambar diperoleh dari Chemica.l Heritage Foundation Colle.tion.)

[*(
m

)
v e'Kita dapat menggambar grafik distribusi jika kita mendefinisikan F(v)=f(v)/

2td<T

Untuk N, pada 25oC, f fu1=lv(m/ s))'
[ [ (o,ozgora kp/mot)(m / s)'v' 1)

".P i-L r(8314 J/-rrxl(rrsJs'Io lJ
(Gambar 3.5)

ERTc(=_l-=
VM

2(8,314 x 10? erglmol"K (298,15'10

28,074 g/mol

dan kita menghitung

=4,20678 x 100 cmldetik = 420,678 m/ detik

Sekarang, setelah kita mengetahui laiu rerata Boltzmann, kita dapat menggunakannya untuk penerapan
yang dapat diukur secara eksperimental guna menguji teori tersebut. Mari kita menganggap atom/molekul

fr,xl = x'a'
4,00E-01

3,50E-{'

3,00E-{1

2,50E-O1

2,00E-{1

r,50E-{1

1,00E-{1

5,00E{2

0,00E+00
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

x
CAMBAR 3,4 Fungsi asimeri dengan dasar fungsi sama pada disttibusi kecepatan molekular Maxwell-Bolztrnann. Dengan fungsr

sederhana ini, kita dapat melihat bahwa maksimal adalah tepatnya patla 1 dan distribusi keseluruhan adalah asimekis pada nilai
lebih tinggi.

/
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gas sebagai bola keras dengan diameter "d." Mari kita bayangkan bahwa kita dapat mengendarai suatu atom
pada fase gas, seperti yang ditawarkan seorang mahasiswi di kelas saya karena kesukaannya akan"bom bom

car" di taman hiburan. Kita dapat melihat bahwa ia akan menghadapi masalah pada 1"000 mil per iam.
Mulanya, ada banyak ruang kosong untuk pergerakan atom, tetapi akhimya akan terjadi tumbukan

dengan atom lain, bahkan jika atom lain tersebut tidakbergerak. Pada Gambar 3.6, kita membayangkan suatu
silinder tersapu oleh suatu atom,/molekul berdiameter "d' seperti jika dalam tabung tersebut terdapat atorn/
molekul lain, paling tidak akan terjadi tumbukan serempet atau mungkin tumbukan yang lebih langsung.
Dalam 1 detik, jumlah tumbukan dalam "tabung tumbr*an" zigzag ad ah

Z'=1rj'Yn*

Mari kita definisikan Z, sebagai jumlah tumbukan yang akan dialami satu bola dan n* (umlah bola/cm3)
sebagai satuan konsentrasi. Area sapuan efektif adalah nl karena jari-jari minima.l untuk kontak dua bola

adalah R-*, =(1-i)=, Namun, bola-bola lain tersebut tidak diam, tetapi iuga bergerak. Kita harus

mengingat bebeiapa percobaan atau demonstrasi sebelumnya bahwa setiap vektor dapat diuraikan ke dalam
komponen-komponen Kartesius sehingga, pada prinsipnya, setiap pendekatan dua bola dapat diuraikan ke
dalam enam kemungkinan: atas, bawah, kiri, kanan, depan, dan belakang. Dengan mengasumsikan bahwa
semua partikel memiliki laiu rerata yang sama (arti "rerata"), tumbukan dari belakang sama mungkinnya
dengan tumbukan dari depan sehingga jenis-jenis tumbukan ini saling mencoret dalam probabilitasnya.

0

GAMBAR 3.5 Identi6kasi titik maksimum menggunakandata sebenarnyalebih sulit dilakukan, tetapi 420,578 m/detik tampa-knya

benar untuk Nr pada 25'C. Graik ini adalah tungsi distribusi tanpa tanpa faktd t^(:=l'\2 r)

/
/

/
/

CAMBAR 3.6 Silinder yang tersapu pada )alur bebas purata.
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,12 \v )

<v)

. (v)

GAMBAR 3.7 Dengan mengasumsikan dua partikgl (atom atau molekul) bergerak pada laju rerata (lr) dan saling mendekati secara

tegak lurus, laiu pendekatan yang efektif adalah 16 (D. Suaut pendekatan aca] dapat diuraikan ke dalam komponen-komponen

tegal< Iurus sehingga perkiraan l.ju rerata pendekatan adalah ..6 (I4 pada semua arah.

Sejauh ini, jenis tumbukan yang paling sering adalah hasil tumbukan tegak-lurus antara dua partikel dengan
laju rerata. Dengan demikian, sebagian besar laiu pendekatan akan di sepanjang sisi miring sebuah segitiga

dengan dua sisi sama dengan laju rerata \D (v) dan bukan bukan (u).

Koreksi kasar ini memperbaiki rumus pindekatan untuk jumlah tumbukan Zr:

z,(Ji(,1)ra'n*

Iugas selanjutnya adalah membayangkan seberapa jauh teman kita dapat mengendarai partikel gas sebelum
rumbukan terjadi. Kuantitas ini disebut "jalur-bebas-purata" atau L. Jika kita mengetahui kecepatan rata-
rata dan jumlah tumbukan, kita dapat menghitung 1, (Gambar 3.7).

,l (y) _ (y) _ 1'- z, Alv1ra'"* -fhl'"*'

Apakah kita menyadari bahwa konsep tumbukan terkait dengan laju reaksi kimia? Mekanisme reaksi ternyata
lebih rumit daripada tumbukan antarbola, tetapi sebagai tahap pertama yang menentukan, molekul-molekul
memang harus bertumbulian dengan cara tertentu agar dapat bereaksi. Jika semua bola sedang bergerak
lengan laju rerata, kita harus mengalikan tumbukan Z, dengan konsentrasi target n* untuk mendapatkan
umlah kolisi biner, tetapi karena satu tumbukan membutuhkan dua bola, kita harus membaginya dengan 2.

HaI ini mengabaikan fakta bahwa tumbukan dengan diri sendiri tidak boleh dihitung pada setiap bola, tetapi
umlah tumbukan ini sangat kecil dan dapat diabaikan jika dibandingkan dengan jumlah total tumbukan
:iner. Untuk pembahasan selanjutnya, kita juga memperhatikan bahwa tumbukan tiga badan (three-body

:ollision) sangat tidak mungkin sehingga dapat diabaikan. Dengan demikian, kita mendapatkan rumus
rrmbukan biner

- -lZ,"r\""=l , I
lumus ini masih teoretis, karena itu kita perlu melakukan seienis pengukuran untuk mengonfirmasi asumsi
ni. Anehnya, pembuatan viskometer gas yang mirip dengan viskometer Ostwald untuk cairan dapat dibuat.
Iika digunakan kapiler berdiameter cukup kecil, waktu untuk mendorong volume tertentu gas melalui
rilinder kecil ini akan bervariasi sesuai dengan jenis gas sehingga viskositas gas dapat diukur (Tabel 3.2).
/iskometer semacam ini dapat distandardisasi dengan menggunakan udara kering dengan persamaan yang
liturunkan oleh U.S. Natr.nal Bureau of Standard [1] terdahulu.
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TABET 3.2
Viskositas Gas Tertentu
pada 1 atm dan 300oK

Gas ,rPa s Mikropoise

Udara 18,6 185

Ar 32,9 329

HCI 74,6 L46

H, 9,0 90.

D, t2,6 t26
H,O 10,0 100

DrO 11,1 111

He 2O,O 2OO

Kr 25,6 256

N? 77,9 779

o, 20,8 2OA

Xe 23,3 233

co 77,a 778

CO, 15,0 15

cH. 77,2 7t2
HCCH 10,4 104

H?CCH, 70,4 104

C.H, 7,5 75

(145,8 x 10")T3l'
T + 110,4

n

Meskipun tipe viskomet€r pada Gambar 3.8 [2] telah bertahun-tahun digunakin di laboratorium pendidik-
an, kekhawatiran akan tekanan uap raksa yang dihasilkan membuat alat ini telah disingkirkan dari banyak
laboratorium. Di sini, perhatian utama kita adalah tabung kapiler sangat kecil yang dilewati sampel gas yang
didorong untuk mengalir oleh berat raksa. Volume antara tanda "a" dan "b" diatur agar tepat 100 mL.

Meskipun sifat tumbukan gas menarik untuk diperhatikan, alasan kita menekankan laju rerata
Boltzmann adalah untuk mendapatkan kuantitas terukur viskositas gas. Mari kita memperhatikan kotal
persegi seperti pada Gambar 3.9 yang memiliki dua celah di sisinya sebagai tempat masuk gas, dan memiliki
gradi€n temperatur pada arah-z yertikal sehingga gas yang masuk melalui celah atas lebih hangat flaju rerata
lebih cepat) daripada gas yang memasuki celah bawah. Mari kita mengasumsikan bahwa kedua celah masuk
hanya sejauh paniang jalur bebas purata dan gradien temperatur di sepanjang sisi kiri menghasilkan gradien
kecepatan jika Anda meningkatkan koordinat-z (dv/dz).

Asumsikan sisi kanan kotak terbuka untuk pembuangan gas. Sekarang, perhatikan bidang antara dua
lembaran (1 cm x 1 cm) gas yang masukmelalui celah. Dengan permintaan maaf kepada IUPAC Committee, di
sini kita menggunakan satuan cgs karena kecepatan sejak semula diturunkan dalam poise, yang merupakan
satuan cgs, dan karena kita ingin menekankan domain kecil proses yang sedang kita bahas. Pertanyaannya

adalah berapa banyak interaksi vertikal antara dua lembaran gas ukuran perangko saat lembaran-lembaran
ini bergerak ke kanan? Kita hanya tertarik pada beberapa molekul di lapisan at.s yang memiliki komponen
terhadap lapisan bawah dan beberapa molekul di lapisan bawah yang memiliki komponen vertikal bergerak
naik ke iapisan atas. Diagram ini menunjukkan bahwa hanya 1/4 a:ah yang mungkin akan menghasilkan

j

i

I

I
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o

Kapilsr

Euli porcik

Pasokan 9as
x 'I'lngkat raksa

akhir(dsngan kalupjarum)

CAMBAR 3.8 Viskometer gas. (Dari Shoemaker, D.P et al., Expeinentsin Plrysical Crrenistry,6th Edn., McGraw-Hill Co., NewYork,
1996, p. 129. Dengan izin.)

perpindahan molekul dengan kecepatan berbeda dari satu lapisan ke lapisan lain. Karena atom,/molekul
memiliki massa yang sama, perbedaan laiu menghasilkan perpindahan momentum, yang adalah gaya, dan
menghasilkan seretan viskos kecil fz.

Kita dapat memerinci perpindahan momentum antara dua lapisan ini, yang dipisahkan oleh 21,, dengan
menggunakan definisi formal laju akibat gradien vertikal sebagai v" = (flv/dz)(z+X) pada celah atas dan v,

= (dv/d)Q-)') pada celah bawah. Dengan mengasumsikan lapisan L cm x 1 cm, kita dapat menuliskan
perpindahan momentum melalui jendela (1 cm x 1 cm) antara lapisan. Pada saat ini, abaikan fakta bahwa
kita tidak menget ahwi gradienlaju (dv/dz) dan tuliskan dua momentum pada lapisan atas dan bawah:

Gas di I

Gas di 7-5

x
GAMBAR 3.9 Cambar skematik menunlukkan perpindahan momentum anta6 tapisan-lapisan gas pada kondisi gradien panas.

f
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Karena itu, dengan menggunakan "kotak dengan celah" hipotetik, kita melihat bahwa kita dapat mencoret
gradien yang tidak diketahui (dv/dz) untuk mendapatkan pernyataan untuk viskositas gas sebagai

,",r=(i),-r,r(*),.r,,

^6il =(1)". o)(*)^, =', =, *,.(!)t,^' t

l.t-,,<o[--!- ]= 1'),, =,): "IJzna',* ) 2J2nn,

^lu) ffi ; u = rz,o108 + 4(1, 0078s) = :16,0422 g/mot

-(,,, r= ( ] ),. 
r, t(fr), - xt),

d

Contoh

Diketahui viskositas CH. adalah 11,2 pPa s (112 mikropoise), hitung diameter efektif d, iarak bebas purata
1,, dan jumlah tumbr*anZ, d,an Z, pada 1 atm dan 27oC.

1 I
2 ^fzra''

6,022 x 10" /mol

(,) =

224L4cm'lmol
/ soo'r

I zza,rs"x

8(8,314 x 10' ergl'K mol)(300oK)

n(1"6 ,0422 g/mol)

=2,4463 x 10'" molecules/cm',

=6,2922 x 10' cmls,

d=

( $,0+zz glmot \,
I o,ozz , 10"/mol j'

6,2922 x l}"cm/s)

=4J"04x10"cm=4,104A
2.fhr(i,,1,2 x 1o' g/cm s)

1I 1
=5,463 x 10*cm=546,34,

'lha'"* .l-zn(s,104 x 10*cn)'(2,4453 x 10"/cm')

(r)
)"

-6'?92.? 
x 1'ol .crn/s = 1,1518 x 10,, colrisions/s,

5,463 x 10*cm

_ 2111_ (1,1518 x 10'0collisionl/s)(2,4463 x 10"/cm3) 
=1,4089 x l0,,collisions/cm. s222,,,

Kami membulatkan angka-angka di atas meniadi empat angka bermakna karena 8,31.4 J/K mol hanya
diberikan sampai empat desimal. Beberapa hasil terutama perlu ditekankan. Pertama, jarak bebas purata
Iebih dari 100 kali ukuran efektif molekul pada 1 atm; terdapat banyak ruang kosong di gas pada 1 atm.
Kondisi ini merupakan kondisi tipikal pada 1 atm. Kedua, diameter efektif, yang sedikit lebih besar dari
4,1 A, adalah bentuk setara bola efektif molekul metana. Ketiga, meskipun Zl tittggi, nilai Z, lebih dari
102'! tumbukan/cm3 sangat luar biasa. Apakah mengherankan jika reaksi fase-gas cepat? Satu pertanyaan
yang timbul, mahasiswa sering bertanya bagaimana Anda menghitung n-? Di sini, kita telah menggunakan
volume molar 22,474L = 22,474 mL pada OoC dar^ 1 atm dan mengoreksinya dengan hukum Charles untuk
rasio temperatur 3 00:273,1-5.

z,
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RINGKASAN

Bab ini berisi banyak persamaan numerik dan juga beberapa rumus integral baru untuk menggali detail
KMTG dan penggunaan prinsip Boltzmann. Sekarang, kita memiliki pemahaman yang lebih mendetail

mengenai gas seputar gagasan fluida makroskopik yang mengalir dan struktur elektronik bagian dalam

molekul dengan mengasumsikan atom/molekul merupakan bola kecil. Kita telah mempelajari bahwa

banyal pergerakan terjadi di dalam gas, tetapi masih terdapat banyak ruang kosong. Mungkin, hasil paling
penting ulasan KMTG Boltzmann dan viskositas gas ini adalah penentuan pendekatan kasar ukuran atom
dan molekul. Sebenarnya, satuan angstrom cgs L0-8 cm sangat sesuai dengan ukuran atom dan molekul dan

merupakan satuan yang lazim dalam buku-buku terdahulu, tetapi satuan SI modern adalah nanometer,
mudah diingat sebagai satuan "sepuluh-pangkat-minus-sembilan-meter." Karena nanometer dalam meter
dan angstrom dalam sentimeter, 1 nm = 10 A. Karena itu, hasil penting KMTG adalah pencerahan mengenai
ukuran atom dan molekul sebenarnya. Beberapa orang mungkin bertanya mengapa kita perlu penemuan

intelektual semacam ini dalam penurunan viskositas laminer, tetapi penerapan pada bobot molekular
polimer merupakan hasil yang penting dan beberapa insinyur kimia di kelompok ini pasti menganggap
ketergantungan y' laju aliran penting. Fondasi tersebut pada teori viskositas laminar menjadi jendela untuk
seluruh KMTG Boltzmann dan hal ini saja sudah cukup untuk membenarkan waktu yang dihabiskan untuk
penurunan hukum Poiseuille.

soAL-soAt
3.1 Hitung (u), u-, dan laju paling mungkin a untuk gas Ar pada 25oC dan tekanan 1 atm dalam mil per

j"-.
3.2 Jika diketahui viskositas N, adalah 17,9 yPa s pada27oC dan tekanan 1 atm, hitung d, X, Zr, dan 2,,

untuk gas ini.

3.3 Jika diketahui viskositas He adalah 20,0 pPa s pada 27oC dan tekanan 1 atm, hitung d, )', Z, dar 2,,
untuk gas ini.

3,4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

Evaluasi

Evaluasi

Evaluasi

Evaluasi

Evaluasi

Evaluasi

Evaluasi

Evaluasi

e ax.

[.

r.
dxe

l' *" 
"*'a*.

l- ,' "'-" 
a*.

I- x' e-"" dx.

l,'"aqL.i"<eUe

Jr'drJ'"dqJ-sin(olde

l* e u'x'dx (perhatikan batas integral)

3.12 Evaluasi J* e*'" x'dx (perhatikan batas integral)

Alhirnya, kami ingin memberi komentar mengenai faktor !/2 pada rumus 1. Penurunan yang lebih

lengkap oleh Pease [3] mengintegralkan terhadap semua daerah hemisferis lapisan atas dan bawah yang

menghasilkan faktor (5n/32) = 0,49087 , yang sangat dekat dengan faktor 1/2 = 0,5 yang digunakan di sini.

Dengan demikian, kita melihat bahwa kita menggunakan pendekatan yang sangat baik.

:
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3.13 Evaluasi l- e'r x'dx (perhatikan batas integral)

3.14 Evaluasi l- "-/ *"d, (perhatikan batas integral)

3.15 Evaluasi l* t' t ar.
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Hukum Termodinamika
Pertama

PENDAHUTUAN

Dalam bab sebelumnya, kita mengasah keterampilan menghitung dan pemahaman kita akan model partikel
gas. Sekarang, kita mengalihkan perhatian kita pada energi dan aliran energi menurut hukum termodinamika.

iada Bab Tinjauan Matematika, kami menuniukkan bahwa energi dapat berubah antara berbagai bentuk
energi kinetik dan potensial, tetapi energi keseluruhan tetap dan hanya bentuknya saja yangberubah. Ada

banyak hal yang dapat dikatakan mengenai termodinamika. Terutama, termodinamilia berkembang karena

adanyamesin uap lebih daripada mesin uap berkembang karena adanya termodinamikq. Hal ini berarti bahwa

Watt [1] dan penemu lain mengembangkan mesin uap dan mengoperasikannya berdasarkan pemikiran

mekanis umum dan kemudian termodinamika dikembangkan/ditemukan untuk memahami prinsip kerja

mesin tersebut. Kami akan berusaha membantu Anda memperoleh dasar pemahaman iika Anda bersedia

mengikuti dan menggunakan pensil serta kertas untuk menulis beberapa penurunan rumus daripada hanya

sekedar membaca bul<u ini. Perlu diketahui bahwa meskipun mahasiswa jurusan fisika lebih ahli dalam teori
elektromagnetika, lebih daripada mahasiswa jurusan kimia, biasanya mahasiswa jurusan kimia memiliki
pemahaman yang lebih baik mengenai termodinamika.lnsinyur kimia menggunakan termodinamika sebagai

keahlian utamanya, meskipun dalam penggunaannya ditambahi dengan kinetika dan teori perpindahan,
sehingga para profesional kimia dapat dengan bangga berkata bahwa termodinamika merupakan "bagian

mereka,"yakni kesempatan bagi mereka untuk terkemuka dalam hal metode ilmiah.

Termodinamika memang lebih abstrak daripada studi perangkat mekanis karena "panas" tidak mudah
&lihat. Anda akan segera melihat bahwa termodinamika sangat baik dalam menjelaskan "setelah-dikurang-
sebelum (after-min us-before)," tetapi sering kali hanya se&kit menjelaskan kepada kita mengenai mekanisme
yang teriadi. Berita baiknya adalah kita tidak perlu mengetahui detail mekanisme proses tersebut, tetapi
berita buruknya adalah termodinamika kerap kali tidak menyediakan cara untut kita dapat mengetahui
mekanisme tersebut. Hal ini menambah misteri pada termodinamika karena seringkalikita dapat mengganti
proses imajiner, yang memiliki awal dan akhir yang sama, untuk mendapatkan hadii, tanpa mengetahui
mekanisme sesungguhnya sehingga Anda tidak mempelajari mekanismenya. Secara umum, termodinamika
memberikan prinsip mendasar yang penting dalam semua ilmu pengetahuan: kimia, fisika, astronomi,
dan bahkan biologi. Kita alan melihat adanya suatu dinamika berkelanjutan antara kecenderungan energi
terhadap penurunan dan kecenderungan keacakan (randomness) terhadap peningkatan. Sistem kehidupan
terikat dengan dinamika ini; karena itu, metabolisme dasar tunduk terhadap termodinamika.

SEIARAH PERKEMBANGAN TERMODINAMIKA
Sekalipun kita ingin meggunakan termodinamika sejak awal hubungan kuantitatif, konsep-konsep yang ada
sebelumnya mungkin perlu dibahas. Sebelum tahun 1798, salah satu penjelasan untuk panas yang terjadi
oleh gesekan adalah pelepasan zat yang terperangkap di dalam bahan. Zat ini disebut "kalori." Sebenarnya,
pada tingkat pendidikan sangat dasar, pemikiran ini memiliki beberapa manfaat. Hanya saja, apalah kalori
itu, cairan, uap air, sejenis "cairan beku"? Terobosan datang dari seorang Amerika bernama Benjamin
Thompson (7753-181-4) (Gambar 4.1) yang lahir di Woburn, Massachusetts. Beliau menja& seorang Mayor
tentara Inggris saat berusia 19 tahun dan meainggalkan Inggris pada tahun 1776, setelah Boston menyerah.
Kemudian beliau bergabung sebagai pegawai Pemerintah Bavarian dan menerima gelar Count Rumford.

4
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GAMBAR 4.1 Count Rumford, Benjamin Thompson (1753-1814). (Atas kebaikan Chemical Heritage Foundation.)

Eksperimennya yang utama dilakukan di Munich tempat beliau terlibat dalam pembuatan meriam [2]. Pada

tahun 1.700-an, meriam berupa potongan besar padatan yang terbuat dari kuningan atau besi tuangan tanpa
bagia4 yang bergerak. Pembuatannya hanya memerlukan pengeboran sebuah lubang berbentuk silinder
dengan alat pelubang besar. Thompson menunjukkan bahwa selama pengeboran menggunakan alat pelubang
yang tumpul, air dingin yang bersinggungan dengan meriam dapat mendidih fibat panas yang dihasilkan
proses pengeboran. Dia memperhatikan bahwa panas yang dilepaskan sebanding dengan banyaknya kerja
yang dilakukan pada meriam dan bukan dengan jumlah bahan yang dipindahkan, yang akan membatasi
jumlah kalori yang dilepaskan, dan bahwa tidak terjadi perubahan massa akibat pelepasan "kalori".

Aspek utama analisisnya adalah saat dia menggunakan alat pelubang yang sangat tumpul untuk meng-
gosok bagian dalam lubang galian yang belum selesai selama beberapa jam secara terus-menerus tanpa
melakukan penggalian lebih dalam. Proses ini menjelaskan bahwa yang menghasilkan panas adalah kerja
melawan gesekan resistif karena tidak ada penggalian yang mungkin melepaskan "kalori." Pada dasarnya,
Thompson adalah seorang yang memiliki rasa ingin tahu tentang astronomi dan filosofi alam lainnya se-

hingga dia menggunakan logika untukmerumuskan hubungan antarapanas dankerja. Perubahan intepretasi
ini menghasilkan hubungan antara sifat panas yang misterius dan konsep kerja yang mudah diukur- Count
Rumford adalah seorang ilmuwan pada masa.nya yang masih tertarik pada astronomi, mengembangkan
perapian yang lebih baik, dan menulis lebih Ianjut mengenai sifat api dan panas. Karyanya dipertimbangkan
sebagai suatu terobosan dalam rumus termodinamika karena, meskipun panas memang mengalir seperti
cairan, Anda tidak dapat memasukkannya ke dalam sebuah botol. Mungkinkah misteri sifat panas ini yang
membuat termodinamika tetap menantang bagi mahasiswa?

Kita perlu mendefinisikan beberapa istilah. Karena itu, mohon perhatikan arti lisan dan konvensi tanda
aljabar. Meskipun termodinamika membutulkanpemikiranyangmendalam, tingkat penguasaan matematika
yang dibutuhkan relatifrendah dan perhitungan biasanya mudah. Termo&namika membutuhkan penalaran
ringan dalam hal matematika, tetapi banyak memerlukan penggunaan logika.

DEFINISI

"Sistem" adalah suatu area di sekitar perangkat mekanis atau biologis yang dikelilingi oleh batasan ima.iiner,
terutama sebagai area fokus perhatian atau alat pengaturan untuk mendefinisilan "bagian dalam" dan
"bagian luar." Alhirnya, "sistem" adalah keseluruhan semesta, tetapi termodinamika dapat digunakan
untuk berfokus pada suatu mesin atau area lokal, relatifterhadap batasan termal tertentu, yang membentuk
area perhatian. Contohnya adalah botol termos atau labu Dewar. Tujuan botol termos adalah memberikan
dinding pembatas terhadap aliran panas, dan percobaan dapat dilakukan di dalam termos karena bagian ini
terisolasi dari 'dunia luar," tetapi akhirnya panas akan bocor melewati batasan, relatif terhadap kondisi di

:
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semesta; karena itu, waktu berperan sampai tingkat tertentu. Kemudian, kita akan menganalisis peristiwa
dalam mesin pembakaran internal tempat kimia pembakaran jauh lebih cepat daripada kemampuan panas

mengalir melalui dinding logam silinder, sehingga kita dapat memodelkan peristiwa dalam silinder sebagai

sebuah sistem yang terisolasi secara termal dari lingkungan luar pada interval waktu pendek. Lalu, kita
dapat memperluas area sistem dan memikirkan alirah energi serta panas di area sekitar mesin dengan

menganggap seluruh mesin sebagai suatu unit, tetapi terisolasi dari lingkungan. Terakhir, kita mungkin
ingin memikirkan efek berbagai perangkat termal pada seluruh planet Bumi sebagai suatu sistem yang

terisolasi di ruang angkasa. Dengan demikian, konsep "sistem" terutarna berkaitan dengan pemilihan area

dan interval waktu oleh orang yang melakukan analisis.

g > 0, energi panas diserap (oleh sistem)

q < 0, energi panas dilepaskan (ke lingkungan)

w > 0, ker)a dilakukan pada sistem oleh lingkungan, lerutama pada gas

w < 0, kerja dilakukan oleh sistem pada lingkungan; terutama oleh gas

U, energi internal sistem, mengandung energi vibrasional, rotasional, dan translasional molekular relatif
terhadap suatu skala energipembentukanunsuryang sudah ada dalam kimia. Kimiabersifat "pascapenciptaan

Qtost-creation)" , yaitu elemen-elemen sudah ada di sini dengan tingkat energi elektronik khasnya, dan kimia
mempelajari interaksi antarelemen tersebut. Termodinamika kimia berfungsi di tingkat energi elektronik
keadaan dasar suatu elemen. Kimia nuldir melibatkan suatu skala satuan energi intemal yang diturunkan
oleh fisika.

A = (setelah - sebelum), definisi ini adalah definisi konvensi dengan urutan spesifik dalam semua
termodinamika

AT = 0 berarti "isotermal," temperatur sama, temperatur konstan

A? = 0 berarti "adiabatik," panas konstan, tidak ada aliran panas

AP = 0 berarti "isobarik," tekanan konstan, tidak ada perubahan tekanan

Variabel laboratorium: P, V, ?, n, satuan SI adalah b:ir, L, oK, mol, tetapi satuan lain ada

H UKUM TERMODINAMI KA PERTAMA

Dengan definisi dan konvensi simbol di atas, kita dapat menyatakan bentuk sederhana hukum pertama.

dU=/q+/w

Jika dijelaskan dengan kata-kata, rumus ini berarti bahwa perubahan pada energi internal terjadi sebagai
perubahan pada panas dan perubahan pada kerja. Pertanyaan yang muncul adalah berapa banyak perubahan
yang terjadi pada pauas dan keria untuk perubahan tertentu pada energi internal. Orang yang memiliki
peran besar dalam hukum pertama adalah James P. Joule (1818-1889) [3], seorang fisikawan Inggris
yang melakukan sejumlah penelitian penting mengenai panas dan kerja. Mahasiswa yang tertarik dapat
mencari biografi singkat Joule di internet untuk memahami kontroversi seputar penelitiannya. Beberapa
penelitiannya mengenai hubungan antara panas dalam kalori dan kerja mekanis (1 kal = 4,1-84 J) akhirnya
menangterhadap teori "kalori." Di sini, peringatan perlu diberikan mengenai penggunaan tanda untuk istilah
kerja. Sebagian besar buku Iama merumuskan istilah kerja sebagai -dw karena hampir semua penerapan
meliba&an gas yang mengembang untuk mendorong sejenis piston guna melakukan usaha. Dalam sekitar
20 tahun terakhir, hampir semua buku menuliskan hukum pertama dengan +dw, tetapi semua simbol ini
pada dasarnya tepat karena pengompresan gas adalah keria positif, sedangkan gas yang mengembang adalah
kerja negatif di pihak gas, tetapi keria positif untuk li,.;kungan. Contoh pertama ini menunjukkan kepada
kita bahwa kita perlu memikirkan cara sistem dan Iingkungan bekerja selama proses tertentu dan bahwa kita
perlu memperhatikan penggunaan simbol variabel yang tepat.
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Sekarang saatnya mengingatJ<an diri kita bahwa energi adalah kekal dan U melambangkan jumlah ener6
yang terlibat dalam proses tertentu. Karena itu, kita dapat melambangkan perubahan energi sebagai:

AU=U -U,

Kekekalan energi merupakan prinsip umum dan U ad,alah variabel keadaan, yangmembuat kita dapat meng-
hitung jumlah perubahan energi dalam suatu proses. Hal ini menimbulkan pertanyaan, seperti bagaimana
proses tersebut terjadi. Kekekalan energi berarti tidak penting bagaimana suatu proses berlangsung; yang
penting adalah perbedaan antara akhir dan awal proses. Kita mengatakan U adalah variabel keadaan dan
perubahan U independen terhadap lintasan. Namun, kita harus berhati-hati mengenai dq d,an dw karena,
dengan penalaran umum kita mengetahui bahwa dw pasti dependen terhadap lintasan dalam istilah yang
kita sebut "efisiensi." Definisi umum efisiensi yang digunakan da.lam buku ini adalah

. keria vane dilakukanEtrSr€nSl=a
perubahan energi yang digunakan

Konsep efisiensi dapat bersifat subjektif karena biasanya mengimplikasikan "kerja yang bermanfaati
sementara kerja yang dilakukan terhadap gesekan resistif.juga kerja, tetapi tidak "bermanfaat" dan kerja ini
juga menghasilkan panas. Namun, hukum pertama menyatakan adanya suatu variabel keadaan nonsubjektif
yang dinamakan energi internal, U, yang mengikuti prinsip kekekalan bahkan jika dq dan dw berubah sesuai
dengan proses yang terjadi.

Sekali lagi, gagasan efisiensi ini melibatkan sejumlah energi panas dq, yang mungkin hanya cukup untuk
proses tersebut atau berlebih. Karena itu, dU adalah suatu "diferensial eksak" dan independen terhadap
lintasan, sementara dq dan dw bukan diferensial eksak. Beberapa buku menuliskan /q dan /w dengan gais
miring'/" menyoret "1' dan "w," tetapi kami hanya ingin mahasiswa mengerti bahwa dUbersifat independen,
sedangkan ilq dan dw tidal. Hal ini penting untuk tahap selanjutnya karena kita akan menemukan dan

menggunakan variabel keadaan lain yang memiliki sifat independensi lintasan yang dijelaskan dengan baik
oleh Denbigh [4]. Misalkan suatu proses melibatkan dua tahap dari (I) -+ (II) -+ (lII), kita dapat menghitung.
perubahan energi untuk (l) -r (lll) sebagai:

Sekarang, misalkan (lll) hanya suatu tahap untuk kembali ke (l), kita memperoleh suatu kondisi khusus
dengan simbol khusus yang menunjukkan pengintegralan terhadap lintasan sillik dengan hasil nol.

$au =o

Integral sillik lain mungkin tidak nol, tetapi suait variabel keadaan yang jumlahnya nol; hal ini merupakan
ciri utama variabel keadaan. Lingkaran pada simbol integral berarti proses berlangsung sebagai proses

siklik. Kami dapat memberikan pengertian sederhana bahwa variabel keadaan merupakan variabel semesta,

sementara q dan w merupakan variabel subyektif, yang bergantung pada bagaimana suatuproses berlangsung.

Satu contoh sederhana adalah gagasan energi potensial gravitasi. Jika Jack mendaki bukit dan kemudian
menuruninya; berdasarkan penalaran umum, kita dapat mengatakan dua hal. Pertama, bila perjalanan Jack
berakhir di tempat awal dia memulai perjalanan, tidak ada perubahan netto energi potensial gravitasi. Kedua,

kita tidak dapat mengatakan berapa banyak Jack menyimpang ke kanan dan ke kiri atau berapa banyak

energi yang dikeluarkannya dalam bentuk lain, yang tidak mungkin diperoleh kembali ketika dia menururu
bukit karena menurut hukum gravitasi, satu-satunya perubahan adalah perubahan ketinggian "sebelum-

dikurang-sesudah." Pengamatan ketiga adalah dalam proses ini, sil<lus energi gravitasi memenuhi proses

siklik gravitasional dengan "integral lintasan" Qintasan yang diintegralkan) nol. Lintasan yang ditempuh

'iou *'iou =<u, -u,)+(rJ,,, -tJ,,)=(u,,, -u,)

I
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Jack adalah suatu proses termodinamika khas yang dapat kita evaluasi awal dan akhir prosesnya, tetapi
tidak dapat kita ketahui informasi apa yang terjadi di sepanjdng lintasan. Bila kita menuliskan diferensial U

datam suku r dan P, kita mendapatkan duJyl ar.({)ar.
\dr h \dP ),

Kita akan sering menuliskan diferensial dalam suku-suku yang hanya terdi,ri dari dua variabel labo-rato-
rium dengan mengasumsikan ukuran sampel konstan dalam bentuk mol n dan bahwa terdapat beberapa
"persamaan keadaan" tak tentu yang menghubungkan P,V,T,n. Namun, sifat matematika lain yang sangat

penting diperoleh bila kita menggunakan lintasan berbeda.-Akan tetapi, ingat bahwa U tidak tergantung
pada lintasan sehingga kita dapat menyatakan hubungan lain, 

.

(a\(aU\ /a\ /aU\ :fa'U\/a'U\t_ |_ t=t _ t+t _ lataut _r=l _t.
l.aPif(ar/, larl" \aPl [aPa?.J laraPJ

Hal ini berarti kita mengukur perubahan (.I dengan mengubah temperatur T dan kemudian mengubah
tekanan P, tetapi hal ini akan sama seperti mengubah tekanan P terlebih dahulu dan kemudian mengubah

temperatur T. Untuk mengingat kembali turunan parsiai, Anda dapat membaca Pengantar: Tinjauan
Matematika dan Fisika-

Misarnya f(x,y) = 2xe3v maka ( !+)= + ru,,' l --l *)= 4 
" 

e" ) = 6 e " karena tungsi ini merupakan' 
\dxdy ) dx' ' 

ldyd. ) dy

fungsi kontinu x dan y. Kebanyakan buku kalkulus pertama mengajar dari subset fungsi kontinu sehingga
mahasiswa dapat menduga bahwa semua turunan kedua memiliki sifat ini, tetapi kita akan menemukan
contoh-contoh di bab-bab berikutnya pada mekanika kuantum yang memang mempermasaiahkan (pada

sebagian kasus) urutan diferensiasi. Sifat ini iuga dimiliki oleh variabel keadaan, tetapi dalam kemungkinan
semua fungsi sifat tersebut tidak dimiliki oleh semua turunan-silang. Hal ini juga berarti, dan tergantung
pada fakta, bahwa variabel keadaan adalah fungsi kontinu. Hubungan antara turunan-turunan kedua akan
sangat penting dalam pembahasan termodinamika selaniutnya. Kami kembali menjelaskan bahwa variabel
keadaan adalah variabel semesta dan merupakan karakteristik semesta, sementara q dan w adalah variabel
subyektif yang tergantung pada bagaimina proses berlangsung. Sebagai kesimpulan, kita mengamati dua
karakteristik penting variabel keadaan, integral lintasan siklik adalah nol dan turunan campurannya sama (eqwal)

karena variabel keadaan adalah fungsi kontinu..

PROSES ISOTERMAT

Contoh

Hitung q, w, dan AU untuk pemuaian isotermal 10 mol gas ideal yang bersifat reversibel dari t hingga 0,1
atm pada temperatur konstan OoC.

Untuk tuiuan penyelesaian soal termodinamika, kata "reversibel" memiliki arti khusus, yaitu bahwa
kerja PVberlangsung dengan cara tekanan gas internal dilawan oleh tekanan eksternal yang perbedaannya
(dengan tekanan internal) sangat kecil sehingga proses dapat dibalikkan dengan mudah pada setiap waktu
oleh fluktuasi kecil. Selanjutnya, kita akan melihat bahwa dengan tekanan internal dilawan oleh tekanan
eksternal maksimum (hanya dikurangi jumlah yang sangat kecil), proses akan melakukan keria dalam
jumlah yang maksimum. Namun, bagi mahasiswa yang tidak mengerti, "kerja reversibel" berarti kita dapat
menyamakan tekanan internal dan eksternal (P,., = P*J. Lagi pula, di sini kita bertemu dengan kata kunci
lain, yaitu "isotermal," yang berarti AT = 0. Coba ingat kembali pembahasan sebelumnya bahwa energi rerata
Boltzmann untuk gas monoatomik adalah (3RIl2), yang hanya bergantung pada temperatur. Perhatikan
bahwa suatu gas monoatomik hanya memili'-; tiga deraiat kebebasan yang berarti energi (RTl2) untuk setiap
derajat kebebasan (v,, v,, v). Kemudian, untuk gas diatomik seperti N, atau O, (udara), mungkin ditambah
dua derajat kebebasan iotasional, masing-masing dengan energi (RTl2) sehingga mengimplikasikan energi



*=-je.,,av=-'tfr4llarr=-,nrr[Ll=-,0r,,[3)o*n,,,u,npenssunaanp..,=p,",!,^ l\v ),", ly,.l lP,/'"^^-"*"' 
:

Perhatikan bahwa kita telah menggunakan hubungan terbalik antara V dan P untuk gas ideal. Hd ii,i tup"t
karena tekanan dalam contoh soal ini rendah. Sekarang, kita dapat memasukkan angka ke dalam rurhus.

w = -(10mol)(1,987 kat/K mol)(273,rS.X; tn IJ:tIn ] = -rZ,+gZ U = -52,2Ag J.
l. 0,1 atm J

Di sini, kita telah menggunakan 1 kal = 4,184 J (a calorie is worth many jewelsl, satu kalori bernilai banyak
permata) karena hasil penelitian James Prescott Joule yang mena.kjubkan. Joule [3] melakukan percobaan
seksama untuk mengukur peningkatan temperatur air oleh putaran roda pengayuh yang digerakkan oleh
benda yang jatuh dalam cara yang dapat diukur. Pengulangan percobaan ini secara modern menghasilkan
nilai 4,184 J/kal. Perhatikan bahwa kerja pada gas adalah negatif. Kemudian, kita menggunakan persamaan
hukum pertama untuk mendapatkan perubahan panas.
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(5RTl2). Sebuah molekul linier hanya dapat berotasi dua arah, tetapi konsep ini dapat diperluas ke gas

poliatomik (CHo), yang akan menghasilkan (3RT/2) untuk energi rotasional dan tota.l (3R7)/mol. Pada

pembahasan selanjutnya, kita akan melihat bahwa konsep energi (RTl2) untuk setiap dera)at kebebasan
(disebut hukum ekuipartisi energi) adalah konsep ideal yang baik untuk penerjemahan dan rotasi, tetapi
hanya terealisasi pada vibrasi pada temperatur tinggi. Dengan demikian, jika temperatur tidak berubah,
energi juga tidak berubah. Karena itu, kita memperoleh pernyataan sederhana bahwa AT = 0 dan AU = 0 saat
temperatur konstan. Dengan demikian, untuk soal ini, kita mengetahui b ahwa AU = 0 = dq + dw sehingga kita
iuga mendapatkan q = - lr. Sekarang kita sampai pada satu-satunya proses matematika (yang mudah) dalam
soal ini. Perhatikan bahwa kita harus memikirkan pemuaian gas sehingga kerja pada gas adalah negatif,

tri = q + w = 0 = q - 12,497 kal = q - 52,289 J.

Dengan demikian, kita mendapatlan A7= 0, AU = 0, { -- 1,2,497 kal = 52,289 J = - r.y. Berdasarkan contoh ini,
kita mengetahui bahwa termodinamika memiliki beberapa kata kunci yang memiliki implikasi matematika
khusus dan kita harus memperhatikan konvensi tanda dengan saksama. Sekarang, mari kita mengambil
beberapa contoh lain dengan mengubah salah satu kata kunci, yakni dari "reversibel" menjadi "ireversibel".

Contoh

Hitung q, w, dan AU untuk pemuaian isotermal 10 mol gas ideal yang bersifat ireversibel dari 1 atm hingga
0,1 atm pada temperatur konstan 0oC.

Sekali lagi, kita memiliki AT = 0 dan AU = 0 karena alasan yang sama seperti contoh soal sebelumnya.
Namun, terdapat perubahan besar pada kerja karena sekarang kita harus mengasumsikan jika tekanan
akhir hanya 0,1 atm, pemuaian lengkap hanya melawan tekanan 0,1 atm tersebut. Dengan demikian, kita
menuliskan hukum pertama seperti sebelumnya

^u 
=o=s+w=s+l-"iP^,dv = q - (0,1atm) 7Y=q-(0,1atm)(V, -V,)J

I

I

Dengan membaca pertanyaan dengan saksama, kita menangkap satu set kata kunci lain, yaitu "gas ideal"
maka PV= nRT.

Dengan demikian, au =o=q+w=q-(0,1atm)f I4I-S )= s - f o, r 
",,"1(ronrlf 

4:-&l 0,,. u,,,
l. P, P, ) L P,P, I

mendapatkal pernyataan (matematika yang mudah!):
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a = q - (0,1 atm)(10 mol)(1,987 kal/'K mol)(273,15"K) =q-4885 kal

Dengan demikian, kita mendapatkan { = 4885 kal = 20,438 J dan w = -q dengan 0 = AU.

Perhatikan bahwa meskipun kerja masih negatif karena pemuaian gas (kerja negatif pada gas, ker)a

positif pada lingkungan), besar kerja mutlak jauh lebih kecil daripada kasus reversibel dan biasanya lw,- =

u-_ I sepaniang kerja dihitung. Keia maksimum akan diperoleh melalui proses reversibel. Tanda untuk kerja

ditentukan oleh apakah sistem ata'u lingkungan mendapat kerja. Seperti yang kami janiikan sebelumnya,

matematika termodinamika tidak rumit, tetapi membutuhkan lebih banyak pemikiran, seperti pada tanda
untuk kuantitas. Termodinamika mindorong lebih banyak pemikiran dengan lebih sedikit penggunaan

rumus secara otomatis.

Kita telah membahas hubungan U = (3RT/2) dan AU = (3R/2)AT. Untukgas atomik Boltzmann, kita dapat

membuat turunani terhadap temperatur sambii meniaga volume tetap konstan. Karena kita mengetahui
hubungan laboratopium melibatkan P, V, T, dan n, setidaknya ada satu variabel lain yang berperan, dengan
mengasumsikan bahwa dua dari tiga variabel yang kita ketahui akan menentukan variabel ketiga pada

kondisi persamaan keadaan untuk jumlah gas yang tetap (mol):

du =(Y\ ,,.(!1 n =c ar *(Y\ av.
ldr/ [dY,/' [,)Y/

dengan mengasumsikan bahwa mol konstan.

Dengan demikian, kita memperkenalkan kuantitas U"r, C, =f{ I . P".r"-."., ini juga memberikanlar,
pernyataan bahwa untuk gas ideal kita memiliki fg)=f+)=0, karena energi gas ideal hanya

I av ,1. ( aP il.
bergantung pada temperatur. Sebenarnya, kita dapat memperluas definisi suatu gas ideal (monoatomik)

menjadi:

Gas ldeal

[ 0,9"t- I
L(oJ ".,nlo 

*.)l

L. PV = nRT

; rqq') =[?q) =o- \dy ), \dP ),

Kita memperhatikan bahwa kondisi energi yang independen terhadap T dan P ini mungkin tidak berlaku
bagi gas nyata atau bahkan bagi gas van der Waals, tetapi kondisi ini merupakan pendekatan yang masuk
akal pada tekanan rendah dan temperatur tinggi, yaitu kondisi yang tepat untuk persamaan gas ideal.

ENTATPI DAN KAPASITAS PANAS

Sekarang, kita tiba pada masalah praktis: Apakah yang terjadi saat wadah tertutup dibuka, bahkan di
dapur rumah tangga? Minuman ringan memiliki tekanan tertentu di dalam wadahnya sehingga tekanan
akan dilepaskan saat wadah dibuka. Penyumbat kardus pada botol susu kaca iaman dahulu yang dibawa
dari tempat dingin sering tersentak keluar saat dipanaskan di dapur karena hubungan Charles-Gay-Lussac.
Dengan demikian, pembukaan wadah penyimpanan menyebabkan dorongan tekanan yang kecil, tetapi tidak
nol, dari bagian dalam wadah melawan tekanan lingkungan yang bernilai satu atmosfer. Perubahan tekanan
yang relatif kecil ini berlangsung di laboratorium dan juga pada setiap proses yang terbu-ka ke atmosfer dan

kita mengetahui bahwa setiap hasil kali PV adalah energi meskipun kecil. Karena itu, penentuan kuantitas
energi lain yang disebut "entalpi" terbukti praktis. Entalpi ditentukan agar tekanan atmosfer dan setiap
perubahan volume akibat kondisi ambien ditambahkan pada energi internal sebagai definisi:
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H=U + PV

Perhatikan bahwa H juga merupakan variabel keadaan karena hasil kali PV adalah energi dan U sudah merupakan
variabel keadaan. Hal ini memang membuat beberapa hal menjadi lebih rumit meskipun suku yang baru
mungkin bernilai kecil sehingga sekarang kita mendapatkan:

dH=dU+PdV+VdP.

Sekali lagi, kita bertemu dengan kondisi praktis, yaitu tekanan atmosfer eksternal -yang pada dasarnya
konstan dan hanya tergantung pada variasi cuaca. Atmosfer planet ini sangat besar sehingga pembukaan
wadah bertekanan atau beiana vakum tidak akan mengubah tekanan atmosfer. Dengan demikian, kita
melihat bahwa persamaan berikut adalah pendekatan yang baik: !

dH=dU+PdV+0.

Namun, berdasarkan hukum pertamadU = dq- PdV,penggunaan konvensi tanda untuk kerja yang dilakukan
oleh/padagas diperbolehkan. Dengan demikian, kita melihat bahwa padh kondisi atmosferkita mendapatkan

tlH=dq-PdV+PdV=dq,

dan kita dapat menetapkan kapasitas panas pada tekanan konstan sebagai:

Pada buku fisika Anda, mungkin tidak disebutkan perbedaan pada kapasitas panas yang ter.iadi meskipun
volume atau tekanan dijaga konstan dan terdapat perbedaan kecil pada padatan dan cairan, tetapi di sini kita
akan melihat bahwa hal tersebut membuat perbedaan pada gas. Mahasiswa didorong untuk mempela)ari
perbedaan ini dan dapat membuktikannya dalam pengujian karena hal ini merupakan latihan yang sangat
baik dalam memahami turunan parsial pada termodinamika. Contoh berikut menunjukkan kemampuan
melakukan aliabar yang benar meskipun tidak selalu dapat dibuat dgngan kesederhanaan yang diinginkan.
Kita perlu memperhatikan jalur ke turunan parsial dan mendapatkan cara untuk manipulasinya.

(c,-c.)=f i{.) -fg) =[P) .,[11] .u[*) -fg')"\ar), (arr(art (ar/, r,arl\ars

Perhatikan bahwa fg ) - fg I , k"du"ny" tidak sama. Selain itu. kita dapat melihat bahwa fg I =,
lar Jp lar t l Er J,

berdasarkan definisi (tidak ada variasi pada tekanan bila tekanan konstan). Selanjutnya, kita perlu mengingat
bahwa P, V, T berkaitan dengan beberapa fungsi keadaan sehingga kita harus menuliskan

du=(Y\ n*(N\ ar
[av ] (ar,

dan bahwa

^ (0u1

" 
=[a, 

.J,

(#) (#)(#).(#)t#)
Dengan tujuan kita membuat persamaan yang sederhana, kita mungkin menanya.kan mengapa kita
menguraikan dU dalam suku-suku T dan V sehingga akhimya P harus ii'etapkan oleh beberapa fungsi ke-

adaan yang tidak tentu. Alasannya adalah karena kita ingin menghilangka" (#),r""t -"rupakan jumlah

I

i



yang asing dan kita tidak dapat menemukan suatu cara mudah untuk mengulurnya di laboratorium. Karena

itu, kita menguraikan dU dalam suku-suku variabel lain dan kemudian menentukan kondisi P konstan.
Meskipun pernyataan ini terlihat abstrak di sini, tetapi sangat membantu saat menuliskan turunan ini untuk
mengerti mengapa kita memilih menguraikan dU dalam suku-suku ? dan 7

Tentu saia f* I = 1 dan kita dapat mensubstitrr, fg I ke dalam (Cp - CJ. HaJ ini langsung meng-
\ar )" ( ar ,,

hasilkan persamaan baru sebagai

(.,-.,)=[(#).,](#).(# ] (# ]
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Sejauh ini, persamaan ini adalah persamaan umum dan kita akan lebih banyak menggunakannya nanti,
tetapi pada titik ini, mari kita mengambil jalan pintas dan menetapkan bahwa kita sedang menggunakan gas

ideal dengan definisi luas yang diberikan di atas.

Kemudian, kita dapat menggunakan hubungan b"h*" fg I = 0 dan mencoret dua suku terakhir yang" \avl
tersisa dengan (Cp -Cv ),/../ =[0+ P]

AV

AT AT

av

)=(i)) 
*"r=(T)=,,"hi,rs"(

Karena itu, untuk gas ideal kita mendapatkan (Cr-Cr),*.,=af*)="|,{l=^ Persamaan ini hanya
Iar /, IP,

untul gas ideal, tetapi hal ini berarti bahwa jika u=lllnr maka (,=fg)=f :]R ,"hingg"

. = (il^.^ =(; 
)^ 

. r"u","., u,," dapat menambahu"""f1j"o",o", ',.;,,:,1:*,.:: 
l

1. PV = nRT

2

3. CP-Cv=R

/au\ /au\I I -t I

Iav,f 
-[ ar ] =0

PROSES ADIABATIK

Selanjutnya, kita sampai pada kata kunci lain dalam termodinamika, yakni "adiabatik." Pada beberapa
keadaan, q = 0. Satu cara untuk memperoleh kondisi ini adalah dengan mengelilingi "sistem" dengan suatu
lapisan penyekat nonkonduktif, seperti lapisan vakum (abu Dewar, botol termos) atau dengan menggunakan
sejenis pelapis wolkaca atat fiberglass (kaca serat) di sekeliling sistem, seperti yang diterapkan pada lemari
es modern. Metode lainnya adalah dengan melakukan proses dengan cepat karena aliran panas cenderung
lambat. Misalnya, Anda dapat memasukkan batang logam ke bagian terpanas perapian selama beberapa
saat karena panas tidak akan dikonduksi sampai ke bagian batang logam yang di tangan Anda dalam waktu
singkat logam tersebut ada di daiam api. Proses dramatis lain adalah dalam ruang bakar (comb ustion chamber)
iuatu mesin pembakaran internal. Meskipun mesin sejenis ini tampaknya bergerak dengan cepat, ledakan
:ahan bakar pada mesin semacam ini lebih cepat daripada pergerakan bagian-bagian mekanisnya. Sebagai
:ontoh, sebuah mesin pembal<aran internal (ICE, internal combustion engine) ienis siklus-4Jangkah (isap,

<ompresi, tenaga, buang) membutuhkan dua putaran penuh per ledakan. Dengan demikian, suatu mesin
ICE yang beroperasi pada 3000 putaran/menit (rpm, revolution per minute) mengalami durasi langkah daya
;ekitar % putaran kedua dari empat langkah penuh, dua sildus putaran sehingga wal<tu mekanis untuk

edakan tersebut sekitar
(60 detikumin)

= 0,020 detiVputaran dan langkah daya hanya sekitar setengah
(3000 rpm)

lari setiap siklus kedua makawaktu mekanis untuk ledalannya sekitar 0,01 detik. Waktu ini sangat panjang
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dibandingkan dengan reaksi kimia dalam fase gas. Dari pembahasan Bolztmann KMTG sebelumnya, k111

mengetahui bahwa angka tumbukan biner bisa sebesar (1O'ulcmt s) pada tekanan 1 atm sehingga pada gag

yang terkompresi, laju tumbukan akan lebih tinggi lagi. Karena itu, pertimbangan kimia diperlukan untuk
menemukan bahan bakar yang waktu pembakarannya Iebih sesuai dengan waktu mekanis mesin. Real6i
pembakaran yang terlalu cepat untuk bagian mekanis mesin pembakaran internal menyebabkan suara yang
digambarkan sebagai bunyi'ping (ketukan lemah)" atau ",knock (ketukanJ" pada mesin dan dapat merusalr
bagian dalam mesin.

Untukmemahami termodinamika, marikita melihat mesin diesel. Mesin diesel dikembangkan oleh Rudolf
Diesel (1853-1913) yang awalnya menerimapaten di Eropa pada tahun 1893 kemudian paten AS pada tahun
1898 untuk mesin pembakaran internal, yang menggunakan kompresi udara tingkat tinggi untuk membakar
hampir seluruh bahan bakar yang dapat terbakar, termasuk minyak mentah. Meskipun beliau terlibat dalam
perselisihan hak paten, beliau jelas adalah penemu utama mesin (yang tercatat) tersebut. Namun, terdapat
bukti bahwa prinsip serupa telah digupakan selama berabad-abad (taktercatat) oleh penduduk asli Fiji
sebagai pemantik api yang digambarkanldengan alat kayr: yang menggunakan kompresi cepat udara untul
membakar serbuk kayu (tinder), diperlihatkan sebagai versi modern pada Gambar 4.2. Kita akan menghitung
temperatur khas pada kompresi semacam ini di bagian berikutnya.

Pada Gambar 4.3 [5], kita dapat melihat beberapa detail mesin diesel dalam bentul rancangan kasarnya
dan tanpa busi. Mesin diesel lazim menggunakan rasio kompresi 22:7 atau lebih dan beberapa desain
teknis ada dalam bentuk ruang bakar setengah bola (hemispherical combustion chamber) di bagian atas piston.
Rasio kompresi (CR, compression ratrb) adalah volume total yang tersapu oleh pergeralan piston dari posisi
terendah ke posisi atas ditambah volume bakar kecil (di bagian atas piston di sini) dibagi volume ruangbalar,

V +V
CR= 

r*'P'i rcmo.

v

Beberapa mesin diesel terdahulu hancur karena tekanan kompresi yang tinggi. Hal ini menyebabkan
dikembangkannya desain yang lebih kuat, dan lebih berat. Meskipun tanpa pemantik listrik, harus diketahui
bahwa benjolan kecil yang berputar dan berlabel "poros bubungan (camshaft)" ada.lah otak mesin ini, yang

efektif dalam hal mengatur waktu perirbukaan dan penutupan katup pegas (terdapat cuping terpisah untul
katup isap dan katup buang). Pada mesin modern, juga terdapat sejenis sinkronisasi mekanis semprotan
bahan bakar beberapa saat setelah penutqpan katup isap. Kedua katup mungkin akan t€rtutup saat piston

CAMBAR 4.2 "Piston api" modern yang dibuat berdasarkaIl alat kuno yang digunakan penduduk asli Pasifik Selatan untuk
memantik api. Menurut orang, Rudolf Diesel terinspirasi menciptakan mesin diesel setelah mempelajari alat ini. (Gambar berasal

dari Wildemess Solutions di situs http://www.wil-'"rsol.coml. Atas izin Mr. Jeff Wagner, pemilik perusahaan tersebut.) Gambar ini
menunjuk)<an lubang kecil di ujung batang piston tempat serbuk kayr dimasukkan sebelum &lakukan satu dorongan cepat plunger

ke dalam kayu silinder. Model ini menunjulkan desain guratan asli ka, r, tetapi model lain meoggunakan cincin'O karet yang

modern. Mr. Wagner memperkirakan temperatur yang dapat dicapai di dalam alat kalu ini sekitar 800oF

.-c
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Pipa bahan baka.

Kalup isap

Manafold lsap

Batanq penekan

Poros bubungan

Mantel silindsr
ait

Kepala

Tulup bantalan

Lengan penumbuk

ltocker ain)

Penggerak
poros bubungan

Manitold
buang

Kotak
engkol

Pegas katup

Katup buang

Pena pergelangan

Sarun9 silinder

K€rangka

Balang penghubung

Baui pena
engkol

Pena engkoi

Eanlalan

Poros engkol

Poros tumpu

GAMBAR 4.3 Detail rancangan mesin diesel. (Dai Kates, E. J., Diesel and High'Compression Gas Enginu, Fundamentals,2nd Edn.,
American Techni.al Society, Chi.ago, IL, 1965, 8th printing 1966, p. 41. Atas izin Power Magazine.)

naik ke atas di dalam silinder untuk mengompresi udara dengan cepat dan kemudian bahan bakar akan
disemprotkan ke dalam ruang bakar saat udara berada pada temperatur tertinggi. Pada mesin pembakaran
internal modern, termasuk mesin diesel, teknologi dioptimalkan untuk mengetatkan toleransi dalam
bentuk cuping poros bubungan (benjolan). Pembukaan katup buang oleh poros bubungan juga harus diatur
waktunya agar gas dapat dibuang setelah langkah daya pemuaian eksplosif selesai, tetapi kemudian katup
buang menutup mendekati waktu katup isap membuka untuk memuat udara yang baru. Karena mesin ini
biasanya beroperasi pada 3000 rpm atau lebih cepat lagi hingga 5000 rpm, penelitian teknik mesin telah
beralih ke pengeriaan,/penggerindaan bentuk poros bubungan "benjolan" untuk mengoptimalkan waktu
operasi katup dalam urutan empatJangkah.

Bahan bakar ideal untuk mesin diesel adalah setana (n-heksadekana, C,uH,o) dengan struktur rantai lurus,
yang pada dasarnya dua kali lipat berat molekul oktana (CrH,") yang digunakan dalam bensin. Bahan bakar
sejenis lainnya dapat dibakar dalam mesin diesel, tetapi terdapat perbedaan menarik dengan mesin bensin.
Mesin bensin (denganbusi) memerlukan oktana bercabang banyak (2,2,4-trimetil pentana, isooktana) untuk
membakar lebih lambat daripada n-oktana rantai lurus, sedangkan bahan bakar diesel yang lebih berat harus

I
I
I
I

D a
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menggunakan n-setana atau bahan bakar cepat terbakar sejenis. Penyesuaian laju pembakaran dengan waktu
mekanis mesin merupakan persoalan yang menarik dalam kimia pembakaran. Mesin diesel awal secara khas
menghasilkan pembuangan seperti jelaga yang berasal dari bahan bakaryang tidak terbakar sempurna, tetapi
modifikasi desain dalam 5 tahun terakhir berhasil membuat mesin diesel yang menghasilkan pembuangan
jauh lebih bersih. ;

Mesin diesel adalah contoh yang sangat baik untJk proses kuasi-adiabatik. Mesin memang menjadi panas

dan membutuhkan sistem air pendingin, tetapi yang akan kita bahas adalah udara yang masuk ke dalam
mesin pada setiap siklus. Di sini, kita hanya membutuhkan hukum pertama untuk memulai analisis:

AV=0+w.

Selanjutnya, kita menggunakan apa yang telah kita pelajari tentang kapasitas panas dan konvensi tanda
untuk kerja yang dilakukan pada/oleh gas untuk menuliskan

dtJ --nCudT dan dw = ldV =-!Y 1Y .

Kemudian, kita menggunakan cara khusus untuk menangani sifat U sebagai variabel keadaan. Meskipun
panas dan kerja bergantung pada proses yang berlangsung, kita harus mengingat bahwa AU = U,*"r"r, - U*u"r,..

Jadi, kita dapat membayangkan sebuah proses yang dibuat ideal, dan sepanjang proses tersebut memiliki
"sebelum" dan "sesudah" yang saml, kita dapat menghitung AU = U*.r.r, - U."u"r,- untuk proses tersebut dan
mendipatkan iawaban yang sama seperti pada proses nyata yang memiliki awa.l dan akhir sama. Kita hanya
dapat melakukan hal ini untuk variabel keadaan, seperti U dan H, tetapi kita akan segera melihat bahwa
terdapat beberapa variabel keadaan yang memenuhi sifat "setelah-dikurang-sebelum" ini. Dengan informasi
tersebut, kita mengasumsikan kompresi udara dilakukan secara reversibel sehingga kita dapat menggunakan
konsep P 

", 
= P.u.. Kemudian, dengan menggunakan hukum pertama, kita dapat menuliskan

nC.'dT =-'RTN .'V

yang merupakan persamaan diferensial, tetapi kita dapat menghilangkan diferensial ini dengan meng-
integralkan terhadap perubahan (T,I/) dalam proses. (Tarik T dad pembilang kanan ke penyebut kiri, coret n
dan kemudian integralkan.)

l'tr..t=-^"i!Y1Li,'r i,v ).=,

Sekarang, ingat kembali integral (yang alan sering kita grrr"k"r) Jo
dx

-= ln
[;) 

*" integrarkan ked,a

sisi persamaan kita untuk memperoreh (?)r [?)=*

x
v1

v2
L)=r"
vr)

(?J*',untuk mendapatkan

Kemudian, ambil anti-ln dari

seluruh persamaan dan pangkatkan rasio-T dengan
cv

R

v2

v.l
atau

1c'

mungkin sebagai V, tl "
(?)

. Beberapa buku berhenti sampai di sini, tetapi rumus ini bukan bentulV,T,
favorit kita untuk mesin diesel. Kami dapat memberikan contoh lain untuk menggambarkan penerapan
penting pemuaian nosel adiabatik untuk spektroskopi temperatur rendah. Serarah teknik ini sebagian besar

diikutsertakan dalam Nobel Address J. B. Fenn [6].

SPEKTROSKOSi PEMUATAN NOSEr ADTABATTK [7]
Cara yang baru ditemukan untuk menyederhanakan spektra elektromagnetik molekul yang kompleks
adalah menyapukan aliran gas He bertekanan tinggi melewati sampel dan membawanya keluar ke ruang

;

I
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sampel spektrometer pada tekanan yangjauh lebih rendah (bernilai l atm), tempat He dan sampel menjadi

dingin secara drastis- Inovasi dalam spektroskopi ini telah menghasilkan detail spektra yang sangat taiam
yang sebelumnya merupakan spektral yang sangat buram pada suhu kamar. Namun, He harus didinginkan
terlebih dahulu di bawah 51"K, yang merupakan temperatur inversi Joule-Thomson-nya. Agar sederhana,

kita dapat menggunakan gas N, untuk menggambarkan hai yang sama. ;

N2 sangat mendekati gas ideal diatomik sehingga kita menggunakan Cv =(;)^

!I s.r,.,"1"ri 4i,"-6"5 ?4 ,o,""i22 dan memangkatkan seluruh persamaan dengan

dapatkan rasio temperatur sebagai , untuk menyelesaikan rasio temperatur sebagai

(+) (+)*) 0,100

10,0

untuk men-
R

cv
- -fr)
lrri?l-rn rl'''
[l.r,l l%.1]

sehingga kita mendapatkan bahwa li = r 
[+ 

j; ] 
= o.r, rr"-,1 = 48,046"K .

Pemuaian adiabatik cepat ini cukup untukmendinginkan nitrogen di bawah titik didihnya, yakni 77'K. Jadi,
cara ini adalah satu cara membuat nitrogen cair. Setiap gas memiliki temperatur yang dinamakan temperatur
inversi Joule-Thomson dan pendinginan terjadi jika temperatur awal berada di bawah temperatur tersebut,
tetapi gas akan memanas pada pemuaian jika temperatur awal lebih tinggi daripada temperatur inversi.
Pada suhu kamar, temperatur He berada di atas t€mperatur inversinya dan akan memanas pada pemuaian.
Meskipun juga dipengaruhi oleh tekanan, efek ini memiliki temperatur mudak. Untu} He, temperatur
tersebut adalah 51oK, untuk Hr 202oK, untuk Nr 621oK, dan untuk O, 764'K (ihat pe-rnbahasannya di http://
en.citizendium.orglwiki/Joule-Thomson_effect). Dengan demikian, udara (N, + Or) dapat dicairkan melalui
pemuaian adiabatik yang dimulai dari suhu kamar dan tekanan 1 atm, tetapi He dan N, harus didinginkan
terlebih dahulu hingga di bawah temperatur inversi Joule-Thomson-nya

KOMPRESIMESIN DIESEt

Sekarang, kita kembali pada mesin diesel. Kita mulai dari yT[?)=vT[?) dan mengasumsikan udara
mendekati gas ideal, paling tidak pada awalnya sehingga memungkinkan pengukuran eksperimental C, dan
Cr. Walaupun kita akan melihat bahwa C, dan C, harus diukur secara eksperimental karena udara adalah
campuran gas (sebagian besar N, dan Or), udara memang berperilaku seperti gas ideal sampai sekitar 100

atm. Karena itu, kita dapat mensubstitusi T = { untuk mendapatkan
nR

Persamaan ini dapat drsusun-dang dan dipangkatkan a"ngrn [3 I un,uk -"*p".oleh persamaan yang
( L' 

'/
bermanfaat untuk memahami prinsip utama mesin diesel. Mohon perhatikan bahwa kita akan menetaPkan

suatu bilangan baru sebagai , =(+)dan menggunakan hubungan gas ideal bahwa C, = C, + R dan

[c, /

Contoh

Pikirkan pemuaian 100 mL gas N, pada 100 atm dalam sebuah botol kaca bersuhu 30'C hingga tekanan 1

atm melalui suatu nosel yang berlangsung dengan sangat cepat untuk mencapai proses adiabatik. Berapa

temperatur N2 yang mengembang jika volume akhirnya 10 L?

u(ry|*)=,r%1?)'[,R / '[,n ./
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C,,._Cn.R_Cv+R Cp

R:RXRR
Dengan demikian,

pangkatkan seluruh persamaan dengan Alhirnya, kita mendapatkan

a^o 4v,l*) = p,v.,(?) x^u p,v{ = p,v;

i{diabatik + diesel' berarti lrV{ = lrVi . , =}
(;}r

=7 =1.40
5
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y( ).[? J-,1i";o1t;

(c, \ lc,\ lc,ytr Jp( n J= y(r P,l ^

;)R

cv

Rumus ini adalah rumus yang dipilih untuk menghitung/memperkirakan temperatur gas pada kondisi
kompresi adiabatik dan kita akan familiar dengan rumus ini setelah mengerjakan beberapa soal. Cukuplah
untuk mengatakan bahwa ketika Anda mendengar kata "diesel," Anda pasti teringat PrV.,' = pry; .

Ya, kita telah membuat beberapa pendekatan dan kita harus membuatbeberapa pendekatan lain, terutama
dalam mengasumsikan bahwa udara tetap merupakan gas ideal sampai sekitar 100 atm, tetapi metode ini
cukup akurat untuk menunjukkan bahwa kompresi diesel dapat meningkatkan temperatur hingga di atas
titik nyala (FP, flash point) kebanyakan bahan bakar. FP suatu cairan merupakan temperatur minimal uap
cairan akan membentuk campuran terbakar dengan udara dan setana./heksadekana, CRC Handbook 18)
menuliskan temperatur ini sebesar 136'C, temperatur yang mudah dicapai dalam mesin diesel.

Contoh

Hitung temperatur udara yang dikompresi secara adiabatik dalam mesin diesel satu-silinder dari 1040 cc

pada 25oC hingga 40 cc. Jika diketahicv= 6/2)R, hitung Q, W, AH, dan AUuntuk kompresi ini.

Cv +Rcv rqh
l.2 /

Asumsikan udara adalah gas ideal

Pr=1atm

V, = 1040 cc

1 = 298,1s'K

sehingga kita perlu menghitung n, jumlah mol. n=

kemudian

B=p,fLi=(r"t-yf !919191 =es,71 atm, maka P,v, 
=Pzv2 dan 7,=7,\=12ss,15"y1' '1.%l '( <occ / r, r, 'P,v,

(?,t'" 
iTll1o ':) = 10e7,54"K, yang berarri sansat panas, ar = 799,39'K.

(1 atm)(1040 cc)

Selanjutnya, meskipun kita mengasumsikan jalur "reversibel" imajiner, AU = U"*,.,n - U*nr.. = nCu (AT)

Pz=?

Q=0-+ %=tlOcc

T =?

1040 cc = 0,04251 mol, maka
(22.414 cc/mol)

LU= nC, LT = (0,04251 mol)(2,5)(1,987 kal/'K mol)(799,39'K) = + 168,81 kal

Penalaran yang sama dapat digunakan untuk AH = nC" LT yang alan sama sePerti pada AU kecuali

f?gq4qr)
I zza,rs'r J

untuk
C

cv )
7 maka kita menggunakan penalaran yang sama dengan (setelah-sebelum) dan hal ini

k

d
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srengimplikasikan bahwa AH = Y (AU) = (1,4)(168,81) kal = + 236,33 kal. Perhitungan AH ini suatu hal yang

aneh karena kita tidak memerlukan informasi detail tentang prosesnya, tetaf kita mendapatkan jawaban

dari AU dengan menggunakan prinsip (setelah-sebelum) karena H adalah suatu variabel keadaan. Sekarang,

bagaimana dengan W? Kita mengasumsikan Q = Q 5ghlrtga berdasarkan hukum pertama, kita mendapatkan

AU = 0 + W, hal ini berarti bahwa W= +168,81 kal. Perhatikan 'bahwa Wpositif karena kita pasti melakukan

keria PADA udara. Sebagai tambahan, rasio kompresi efektif mesin ini adalah ('9.10 * l=26. Nilai ini
I a0 cc J

sedikit lebih tinggi daripada kebanyakan mesin diesel, yang cenderung memiliki rasio kompresi 22:1, tetapi
temperatur ini pasti cukup tinggi untuk membakar hampir semua bahan bakar untuk rasio kompresi lebih

besar dari sekitar I6:1.

KATORIMETRI DAN TERMOKIMIA 
:

Kita telah menganalisis beberapa aplikasi hipotetis hukum ttrmodinamika pertama, kita pasti bertanya

bagaimana prinsip-prinsip ini diterapkan dalam kimia dan reaksi kimia. Konsep utamanya adalah unsur-
unsurbereaksi membentuk senyawa, diperkirakan untuk membentuk situasi energi yang lebih rendah, tetapi
hal ini tidak selalu teriadi, seperti yang akan kita lihat pada bab berikutnya. Walaupun demikian, kebanyakan

reaksi memang menghasilkan energi yang lebih rendah. Karena melibatkan energi, kita mungkin berpikir
bahwa AUadalah kunci untuk termokimia, tetapi kita telah membahas bahwa sering kali perubahan tekanan
:lanlatau volume terjadi selama reaksi. Meskipun.perubahan ini mungkin hanya efek kecil, kita mengetahui
5ahwa kita harus bekerja dengan AH. Karena itu, pertanyaan yang muncul pada sains eksperimental, seperti
kimia, ada.lah "Bagaimana kita mengukur AH?" Kalorimetri sebagian besar berisi matematika sederhana,
letapi merupakan bagian utama termokimia. Pengukuran seksama AH.-, merupakan tulang punggung
!ermokimia.

Kimia adalah sains mengenai reaksi antarunsur membentuk s€nyawa. Ahli fisika dapat merenungkan
renciptaan alam semesta dan teori ledakan semesta (the big bang theory), tetapi ahli kimia memulai dengan
rsumsi adanya unsur-unsur. Sebenarnya, unsur berat terbentuk dari unsur-ur.rsur yang lebih ringan, seperti
:I dan He, di bagian dalam bintang, yang kemudian disebarkan ke ruang angkasa saat bintang tersebut
neledak. Setiap atom (mungkin kecuali hidrogen) dalam'tubuh Anda tadinya berada di dalam bintang.
\sumsi yang menjadi konvensi pada termokimia adalah "unsur-unsur telah ada dan kimia adalah penyusunan
rlang unsur-unsur tersebut menjadi senyawa, karena itu, perubahan energi bersifat relatif terhadap unsur
rang ada." Dalam gambaran sains yang lebih besar, kita mengetahui bahwa kimia nullir memang terjadi,
:etapi untuk tuiuan kimia di planet b\tm| kita mengasumsikan ener$ pembentukan unsur dalam bentuk paling
nelimpahnya adalah no1l (Untu} beberapa unsur, kita menggunakan bentuk yang paling melimpah, seperti
yafit untul karbon.) Selanjutnya, kita menetapkan "keadaan standar" untuk unsur pada tekanan 1 bar
lan AHi (1 baa 298,15oK) = 0; buku-buku lama menggunakan nilai yang sedikit berbeda, yaitu AHf (1
ttm, 298,15'K) = 0. Buku lama menstandardisasi pada tekanan 1 atm, sedangkan buku yang lebih baru
nenggunakan tekanan 1 bar, yang nilainya sangat mendekati 1 atm (1 atm = 1,01325 bar). Keadaan standar
nerupakan kemudahan yang sangat penting, yang membuat kita dapat menabulasi perubahan energi yang
erjadi pada reaksi unsur membentuk senyawa.

Kemudahan lainnya di planet bumi adalah atmosfer kita mengandung banyak oksigen, yang elektro-
legativitasnya hanya setingkat lebih rendah dibandingkan fluorin. Oksigen bersifat sangat reaktif dan
ifat ini sangat dipahami oleh pemadam kebakaran. Karena itu, hampir setiap bahan akan bereaksi dengan
rksigen dan melepaskan sejumlah panas yang terukur. Jenis pengukuran ini disebut kalorimetri pembakaran
lan membutuhkan peralatan khusus, yaitu wadah reaksi bertekanan-tinggi. Satu alasan minor pengguna:rn
vadah tertutup adalah perubahan energi diukur sebagai AU = CvAI padahal kita mencari AH. Pada Gambar
!.4 l9l, kita melihat penampang melintang alat kalorimeter total.

Wadah yang lebih kecil di bagian tengah diagram merupaKan bilik reaksi yang terbuat dari baja tahan
:arat (Gambar 4.5) [9] dengan dinding tebal dan penutup jenis-ulir dengan gasket karet sehingga wadah ini
lapat diberi tekanan hingga 30 atm O, murni bersama dengan sedikit sampel, yaitu sekitar 0,5 g (ditimbang

1
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Tgrmo.heler
manlel 0"C-30'C

(opsional)

Temomeler
presisi

(skala 0,01'C
atau 0,02C)

Sabuk

Kabel
busi

AN 2L

Bom

{lihat Gambar 4.2)
Alaran air

unluk
manlel

(opsional)
Ember

GAMBAR 4.4 Kalorimeter panas pembakann. (Dari Shoemaker, D.P et al., Experiments in Physical Chemistry, 6th Edn., McGraw-
Hill Companies, Inc. New York, 1996, p. 153, Dengan izin.)

saksama). Alatjuga memiliki koneksi listrik arus searah sederhana untuk membakar sampel dalam oksigen;
banyak bahan juga akan terbakar dalam 02 murni. Bejana pembakaran diselubungi dengan air dalam juErlah
yang diukur saksama (biasanya 2000 mL) dan terus diaduk dengan propeler kecil. Selain itu, "ember air"
yang berisi beiana reaksi ini berada di dalam wadah fiDerglass berdinding-ganda yang memberikan sekitar 1

inchi insulasi ruang udara untuk lebih lagi mengisolasi realsi pembal<aran dalam hal panasnya. Data utama
diperoleh dari termometer yang sangat presisi (ditempatkan di dalam air) dan dapat mengukur AT untuk
peningkatan temperatur dari panas reaksi dalam wadah bertekanan dan bertutup. Biasanya, termometer
khusus ini mencakup rentang 20oC-35oC dengan skala 0,020. Perhatikan bahwa panas yang dilepaskan
bilik reaksi diserap oleh 2000 mL air sehingga terjadi perubahan tanda pada aliran panas. Selanjutnya, kita
melakukan koreksi kecil untuk mengubah nilai AU menjadi nilai AV dengan menggunakan definisi All =

L'u + L(PV) dan L(PV) = (Ln.)RT"",, dengan memperhatilan bahwa kita ingin menggunakan alat ini untuk

iumlah n mol yang kecil

nAH,"., - - C,AT r (Anr",RT".)n.

Kita ingin mendapatkan nilai AH untuk 1 mol; karena itu, kita harus mengalikan persamaan dengan bilangan
mol dalam sampel, n. Sulu yang ditu-Iiskan sebagai -C,ATadalah perubahan temperatur dikali kapasitas panas

Crbilik reaksi pada volume konstan (1<arena kita tidak menginginkan terjadinya ledakan, kita mendesain agar
wadah kuat dan sampel sedikit, untuk menghindari terciptanya granat tangan). Tanda minus menunjukkan
bahwa panas yang dilepaskan bilik reaksi ditangkap oleh 2000 mL air yang temperaturnya kita ukur. Di
awal, seluruh bilik dapat dikalibrasi dengan mengirimkan arus yang diketahui melalui kabel logam dengan

t
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Kabel busi yang diinsulasi

69

Mur ventjlasr yang dikadel

Katup periksa pegas

Tutup ular

Cincin penyegel karet

Kepala yang pas

(menyandar pada bahu
yang sempit pada badan)

:

Badan bom Kabel sekr n9

Dasarember kalorimeler

Lapisan insulasi kalorimeler Kabel busi berpegas

GAMBAR 4.5 Penampang melintaDg bilik pembakaran pada kalorimeter panas pembakaran. (Dari Shoemaker, DP et a.1.,

Expeiments in Physical Chenistry, 6ti Edn., McGraw-Hill Companies, Inc. New York, 1996, p. 153. Dengan izin.)

resistensi yang diketahui di bagian dalam wadah kosong dan dikalibrasi dengan menggunakan AU = i'?R

untuk elemen pemanas elektris. Kemudian, bahan kristal yang stabil dan mudah dimurnikan, seperti asam
benzoat, dapat diukur untuk membuat baku kimia sekunder untuk penggunaan rutin berikutnya.

Contoh

Setelah kalibrasi dengan arus listrik (waktunya ditentukan) menggunakan rumus AU = i2R, diketahui bahwa
suatu kalorimeter memiliki kapasitas panas C, = 2569 kal/oC = 10748,7 J/'K (nilai 1oC sama persis dengan
1oK). Kemudian, dengan menggunakan nilai C, ini, 0,600 g benzena CuHu (ditimbang saksama) &bakar
dalam kalorimeter tersebut dan menghasilkan kenaikan temperatur 2,332"C pada temperatur rata-rata
25oC. Hitunglah AH..-o (25'C) untuk benzena.

M = 6(12,01.07) + 6(1,00794) = 78,L1184 g/mol, tetapi kita tidak mendapatkan jumlah mol yang utuh.

Jumlah mol benz er.a = (0,600 9/78,77784 g/mol) = 0,007681-294 mol

Kita perlu membuat pendekatan, yaitu meskipun temperatur berubah 2,332' pada skala celsius, energi
harus diukur pada derajat Kelvin yang mutlak- Jadi, iika temperatur awal air (diukur saksama) di bawah
25oC, katakan sala 24"C, dan temperatur akhir 26,332"C, temperatur reratanya adalah ((24 + 26,332)/2)
= 25,166oC atau 298,316oK atau pada dasarnya 25oC untuk temperatur rerata di luar wadah reaksi. Jadi,

iika temperatur awal air sekitar 24oC, temperatur reratanya akan mendekati 25oC. Meskipun nilai ini
tampal seperti perkiraan kasar, ketakpastiannya (uncertainty) sekitar (1/298,15) = 0,00335. Selanjutnya,
kita mengingat kembali konsep termodinamika, yaitu meskipun reaksi pada temperatur pembakaran dapat
mencapai temperatur tinggi dalam waktu singkat, air yang menyelubungi wadah mendinginkan gas dalam
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cuHuo,rr +
15

2
orr.*r J 6COrr-, + 3HrO-; AH...o =?

Ingat bahwa perkiraan volume 1 mol air sedikit di atas 18 mL dan volume molar benzena sekitar g0 mL, .
tetapi jumlah keduanya iauh lebih sedikit daripada nilai mol 22,414 mL gas sehingga kita mengabaikan
volume setiap cairan atau padatan dan memperkirakan suku A(PV) hanya dengan menggunakan perubah-
an mol gas, Anr... Di sini, kita mendapatkan netto (6-7,5 mol) = -1,5 mol gas pada reaksi 1 mol benzena. .

Dengan demikian, kita dapat menghitung AH...o(25oC) setelah membaginya dengan )umlah mol.

o, = [1 -c,tr '1*

-'t( n )

(An )(RT )n

n

A.H .= (-2s69 kaVdeg)(2,332")
+ (-1, s mol )(1,987 kal/'K mol )(298"K)( o,aoo g )

l. ?8J1r84 /-'t ]

karena itu, kita mendapa&an bahwa

M,.^r= -779.93+,7 kal - 888,2 kd = -780.822,9 kal = -3266,9 kJ.

Kita dapatmemperoleh makna tambahan darihasil ini. Pertama, reaksi ini sangat eksotermik, yakni sejumlah
besar panas dilepaskan, karena angkanya besar dan tandanya adalah negatif. Kita dapat mengonversi kalori
menja& joule dengan mudah menggunakan rumus 1 kal = 4,184 J dan kita telah membuJatlan nilai {*
menjadi 298oK karena sebenarnya yang diketahui mengenai T*. hanya nilainya mendekati 25oC. Kita
melihat bahwa seluruh suku A(PV) jauh lebih kecil daripada suku AU utama. Di seluruh buku ini, kami
memakai kebijakan untuk tetap memakai semua digit yang diberikan kalkulator hingga kami'membulatkan
angka teralhir dari angka bermakna pada jawaban akhir- CRC Handbook [8] ruencatat nilai eksperimentalnya
adalah -3267,6 kJ

Metode untuk mendapatkan panas pembakaran ini telah diperluas ke ribuan senyawa dan daftar nilai
tersebut telah ditabulasi Qihat Tabel 4.1) di berbagai sumber, termasul CRC Handbook l8).

Gambaran mengenai kegunaan panas pembakaran dapat dilihat dalam fakta bahwa panas pembakaran
untuk H, sama dengan panas pembentulon air.

H.* 1o^ -, H.o.'2

Reaksi yang bukan reaksi pembakaran juga dapat di selesaikan menggunakan persamaan panas reaksi;

AH:(2e8,1s"K) = \ n,Hi,- 2 ",H?,,produ.t-i u.r.!j

Sekarang, kita dapat memahami kegunaan persamaan panas pembentukan unsur adalah nol.

1

=^HL =H:(H,o)-Hi@,)
2

Hi (o, )= -235,3 l:.1-o - o = -285,8 kJ .

bilik hanya sampai 2,35L'C di atas temperatur awal sehingga perubahan energi bergantung pada perubahan. 
I

temPeratur dan bukan temperatur tertinggi yang dicapai. Kemudian, kita harus mengoreksi nilai AU untuk' I

suku A(PV). Pertama, kita menyetarakan r€alsi pembakaran. i

Dengan memasukkan angka-angkanya, kita mendapatkan

I



Hukum Termodinamika Pertama 71

TABEI. 4.1

Iieberapa Nilai Panas Pembalaran, A rrl,,b (t atm, 298F

senYawa a H;o*b ftilmol)

C Grafit) - 393,5

co - 283,0

t1, - 28s.8

NH, - 382,8

H,NNHT - 66?,1

N,O - 82,7

CH. - 890,8

HCCH - 1301,1

HTCCH, - 7477,2

H3CCH! - 1560'7

c.H. - 3267,6

cl{3oH - 726,7

cHrcHroH - 1366,8

cH3ocH3 - 7460'4

cH,o - 570,7

HCOOH - 254,6

H3CCOOH - 8?4,2

HCN - 671,5

H3CNO' - 709 ,2

qcNH, - 108s,6

H4, o

HgOr,.o - 90,79

Sumber: Lide, D.R., CRC Handbook of Chemistry and Plrysics, 90th
Edn., CRC Press, Boca Raton, FL, 2009-2010, pp.5-68.

' Perhatikan bahwa nilai-nilai ini pada 1 atn, bukan l bar (1 atm =

1,01325 bat).

Perhatikan bahwa kita harus menggunakan koefisien stoikiometri dari reaksi yang seimbang bersama
dengan nilai molar Hf. Ternyata sejumlah besar panas pembakaran dan penggunaan persamaan panas
pembentukan unsur sama dengan nol menyebabkan serangkaian panas pembentukan senyawa, yang juga
telah dimasukkan ke dalam tabel (lihat Tabel 4.2) yang panjang di tempat seperti CRC Handbook [8] untuk
ribuan senyawa. Hal ini mungkin dilakukan karena adanya penjumlahan aljabar nilai entalpi. Perhatikan
bahwa pada titik ini semua reaksi &anggap terjadi pada suhu 25oC. Sebagai kesimpulan, panas pembakaran
dapat digunakan untuk menghitung panas reaksi yang menghasilkan panas pembentukan baku pada suhu

HUKUM HESS PENIUMLAHAN PANAS

Sekarang, xita sampai pada prinsip sederhana yang sangat penting dalam termokimia, yaitu hukum Hess.

Karena energi (entalpi) dapat diukur secara kuantitatif, kita dapat menyeimbangkan energi reaksi dan iuga
massa. Selain itu, kita iuga dapat menambahkan dan mengurangi entalpi beberapa reaksi. Misalkan kita

:
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TABEL 4.2

Beberapa Nilai Formasi Panas Hl dalam kl pada 1 barUan
298,15"K

Senyawa H,' (298.15.K, I bar)
kl/mol

0

0

-1.10,53

-393,51

0

+227,4

+52,40

-84,0

-74,6

_45,94

-92,31

0

-285,830

-108,6

sl (298, r s' K, r bar)

l/oK mol

42,55

205,152 .

197,660

273,785

5,74

200,9

2t9,3

229,2

186,3

192,77

186,902 '

233,081

69,95

218,8

H2

o,

co

CO,

C (grafit)

HCCH

HTCCH,

H3CCH3

cH.

NH,

HCI

cl,

HrO

Hrco

ingin mengetahui perubahan energi untuk hidrogenasi asetilena membentuk etana, kita dapat menggunakan
panas pembakaran dalam mendapatkan perubahan entalpi untuk tahap hidrogenasi.

[naa, 
- 2 o, - zco, + H,o; AHi.o =-1301,1 t-r] x (+r)

[r, 
t1o, -r,o; AH.o..o =-28s,'a ro] x 1+z;

HCCH + 2H, -r H,CCH,; AHL = [(-1301, 1) + 2(-2Ss,8) - (-1s60, 7)] kJ = -312,0 kJ

Hasil ini sebenamya sangat bermanfaat; karena hasil ini, kita dapat menggunakan nilai tabulasi panas
pembakaran untuk mendapatkan informasi kuantitatif mengenai energi reaksi hidrogenasi. Untuk
menghemat tempat, kami tidak akan memberikan banyak contoh pemakaian hukum Hess, sebagaimana
seharusnya, tetapi mahasiswa harus mengetahui bahwa penggunaan nilai tabulasi merupakan teknik yang
sangat berguna untuk pengukuran reaksi pembakaran yang relatif mudah sehingga banyak reaksi lain dapat
dilakukan. Bagaimana kita melakukan hal ini? Pada dasarnya, pertama Anda harus menuliskan reaksi yang
akan Anda lakukan dan menyeimbangkannya. Kemudian, Anda menuliskan reaksi pembakaran untuk
semua spesies dalam reaksi tersebut dan akhirnya mengalikan reaksi pembakaran dan energinya dengan
faktor yang menghasilkan keseimbangan massa saat Anda menjumlahkan spesies reaktan dan produk. Satu-
satunya konsep yang baru di sini adalah Anda dapat mengalika:,. reaksi pembakaran dengan faktor negatif
untuk menempatkan reaktan pembakaran di sisi produk pada keseimbangan massa dan energi. Hasilnya,
"panah hasil -+" kimia dianggap seperti tanda sama dengan pada matematika karena entalpi diseimbangkan

[*aa*,.'Zo" -2co.+3H 
I

L- - 2 ,O; Alli"-'=-1560,7t-r]x (-r)
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seperti massa. Perhatikan bahwa pada contoh di atas, mol COr, HrO, dan O, dicoret. Teknik tersebut adalah

6313 untuk memeriksa kalkulasi Anda, yaitu dengan memastikan semua spesies dicoret, kecuali spesies yang

dikehendaki. Kemudian, yang harus Anda lakukan hanya menghitung energi pembakaran secara aljabar

dengan menggunakan faktor-faktor yang Anda gunakan untuk menyeimbangkan reaksi.

PANAS PEMBENTUKAN STANDAR PADA 298,15OK DAN TEKANAN 1 BAR

Kami telah mengenalkan konsep ini sebelumnya dan konsep ini adalah konsep yang sederhana, yaitu ahli
icimia bekerja dengan unsur-unsur yang sudah ada, dan kemudian menghitung energi yang dibutuhkan
:ntuk membuat senyawa. Berikut ini, kami hanya menuniukkan beberapa nilai khas, relatif terhadap unsur,

ian kita menduga energinya negatif, tetapi yang mengherankan, asetilena dan etilena memiliki panas

:embentukan positif. Asetilena dan etilena adalah senyawa yang stabil di hampir semua kondisi mendekati
:uhu kamar dan tekanan 1bar, tetapi termokimia memberi tahu kita bahwa keduanya relatif tidak stabil
libandingkan unsur-unsur bebasnya dan kita mengatakan bahwa kedua senyawa ini bersifat metastabil,

lengan ciri keduanya sangat reaktif pada beberapa kondisi. Perhatikan bahwa untuk karbon, bentuk
;tandarnya adalah grafit.

KETERGANTUNGAN ENTATPI REAKSI TERHADAP TEMPERATUR

\pakah semua reaksi berlangsung pada suhu 25oC? Tentu saja tidakl Karena itu, kita memerlukan cara

rgar dapat menggunakan nilai Hf untuk reaksi pada temperatur lain. Petunjuk dalam pendekatan ini

rdalah dengan mengingat t"f,., c, = l* I , yakni C, adalah jumlah perubahan H terhadap perubahan'\dr),'
:emperatur pada tekanan konstan. Sebenarnya, kita dapat mengintegralkan C, terhadap suatu rentang
:emperatur guna mengoreksi nilai Hf untuk temperatur selain 298,15oK.

i f +l dr= I dH=H,-H,,",,
93,1s \ "' ,/p 29s,15

lc,ar=
233,15

)engan demikian, H, = Hr"".rr+ CrdT. Namun, C, dapat bergantungpada temperatur, seperti pada Cp(?).I
293,15

H: I c,{r)ar .H
2S315

+

hrena kita mungkin ingin menggunakan nilai C" yang bukan pada temperatur yang ada di tabel, kita dapat
nencocokkan nilai-nilai diskrit Cp pada polinomial, dalam suku T. Di sini, "e" adalah koefisien numerik ke-
ima.

Co=a+bT+cT2+dF+eTe

{eskipun pada kebanyakan kapasitas panas, kecocokan yang cukup baik dapat diperoleh hanya dengan
rolinomial hingga 73, pada beberapa kapasitas panas, polinomial ini tidak memadai sehingga di sini kita
kan melaporkan data hingga ?9 dan kita akan menggunakan data terbaru dari CRC Handbook [8] sebagai
umber data. Untuk menguatkan alasan penggunaan suku Ta, kami juga menunjukkan kecocokan polinomial
erhadap data CRC untuk H, (Gambar 4.6). Pada gambar ini, kita melihat bahwa dengan suku fl sekalipun,
.ecocokan tidak sempurna. Kita membutuhkan suku yang lebih tinggi tersebut untuk meningkatlan
ehalusan interpolasi kapasitas panas untuk setiap temperatur di antara 300oK dan 1500oK. Dahulu, suku
q 

akan sangat menyulitkan dalam perhitungan seperti yang akan segera kita lakukan jika mahasiswa hanya
erbatas pada mistar geser, tetapi sekarang mahasiswa menggunakan kalkulator dan komputer pribadi.
ebenarnya, kita akan mengerjakan satu contoh soal, yang dapat dengan mudah diprogram menggunakan
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CAMBAR 4,5 Kecocokan polinominal pangkat empat terhadap data kapasitas panas H,; data diambil deri CRC Handbook ddam
J/oK mol. Di sini, x adalah temperatur Kelvin dan kita dapat melihat bahwa bahkan dengan suku 1!, kecocokan tidak sernpurna
pendekati 400oK dan R, sangat baik, tetapi kurang dari 1,000. Namun, kecocokan mendekati 1200'K cukup baik.

PENCOCOKAN KURVA POTINOMIAL

Kebanyakan mahasiswa pernah mendengar bahwa "dengan parameter yang cukup, Anda dapat menggambar
seekor gaiah," mengacu pada bahaya pencocokan kurva. Parameterisasi berguna, tetapi dapat menyebabkan
kesalahan iika tidak diterapkan dengan hati-hati. Nilai numerik "koefisien determinasi, R'" dituliskan
bersama dengan "garis tren (trerul line)" yang diberikan Excel sebagai ukuran seberapa baik kecocokannya

dengan titik-titik data. Di sini, a'=1-I@, dengan ,=Ll' .f. adalah nilai fungsi garis tren
L,\v,-v ) n

terhadap nilai x yang berkaitan, dan nilai y, adalah nilai data sebenarnya dari rangkaian (x,, y). Kita melihat
bahwa penyebut sul<u kedua adalah angka positif karena merupakan kuadrat deviasi titik y, dari nilai rerata
(y) dan menunjulkan rentang nilaiy, tetapi iika semua nilai f, hasil perhitungan padagaris tren sama dengan

nilai y, nilai R'akan 1. Perhatikan di sini terdapat bahaya bahwa polinomial tingkat-tinggi melalui setiap
titiky tetapi sangat berfluktuasi di antara titik-titik tersebut. Bahaya kedua adalah kecocokan erat terhadaP
suatu kumpulan data dapat menghasilkan polinomial, yang akan menyimpang jauh dari kumpulan data ini
saat nilaix diguna.kan diluar rentang kumpulan data ini. Kecocokan polinomial hanya boleh digunakan untuk
nilai x di dalam rentang kumpulan data yang digunakan untuk polinomial. Mungkin pangkat kecocokan
polinomial tidak boleh lebih dari (n/2) dan cara terbaik untuk mencocokkan kurva dengan polinomial adalah
"nrerayap naik" pada kecocokan terbaik dengan meningkatkan secara perlahan pangkat polinomial sampai
R' mendekati 1, tetapi pastikan bahwa par -kat polinomial lebih kecil daripada jumlah titik date. Di sini, kita
mencocokkan polinomial pangkat-empat (Gambar 4.7) pada 13 titik.

28,5

pustaka data kecil untuk polinomial kapasitas panas dan nilai Hl* guna mengautomasi perhitungan nilai
AH*(T) dalam beberapa milidetil pada komputer pribadi. Perhitungan ini adalah perhitungan yang

merepotkan jika dilakukan secara manual, tetapi mudah jika dengan komputer. Namun, pada pemrogram-
an komputer, kita umumnya melakukan pengecekan metode dengan menggunakan paling tidak satu per-
hitungan di kertas.

,

I

I
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CAMBAR 4,7 Kapasitas panas (C) HCl dari 298,15'K hingga 1500'K dengan polinominal pangkat-empat dicocokkan pada

nilai data tertentu dalam J/oK mol- "Koehsien deterrninasi, R'?" yang diperoleh sangat baik, yalni 0,9999, yang mengindikasikan

kecocokan polinominal mendekati sempurna. Di sini, nilai x adalah T Kelvin dan T'dibutuhkan untuk memperoleh kecocokan

polinominal yang mendekati sempuma.

Nilai spesifik kapasitas panas ditabulasi di beberapa tempat, tetapi nilai-nilai yang digunakan di sini
berasal dari CRC Handbook [8] yang ditun)uk]<an sebagai nilai-nilai untuk temperatur dari 298,15oC hingga
1500.K.

Beberapa buku menuniukkan bagaimana cara memperoleh suatu polinomioal, tetapi sekarang, program
seperti Microsoft Office Excel mudah digunakan untuk mencocokkan polinomial "garis tren" (Gambar

4.8) terhadap data modern yang diberikan di CRC Handbook [8]. Pilihan dalam garis tren memungkinkan
notasi ilmiah diperluas hingga empat angka bermakna Qdik pada polinomial kemudian klik kanan) untuk
mendapatkan hasil yang ditunjukkan di sini.

PENERAPAN AH:" (r> 298,15.K)
Selanjutnya, kami menunjukkan perhitungan "sekali seumur hidup" dengan menggunakan polinominal
kapasitas panas untuk mengoreksi panas reaksi untuk temperatur selain 298,15oK. Tentu saia, perhitungan
semacam ini pada penerapan selanjutnya sebaiknya diprogramkan ke komputer untuk dapat melakukan
detail tahapan perhitungan ini.
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GAMBAR 4.8 Kecocokan polinominal terhadap kapasitas panas untuk gas C! dengan x dalam polinominal adalah T dalam "K
dan sumbu,fdalam J/oK mol. Nilai Rr 0,9994 mendekati nilai kecocokao sempur.na 1,0000, yang mengindikasikan kecocokan yang
sangat baik.
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Saat kita menggunakan polinominal kapasitas panas, kita akan mendapatkan

Dasar-Dasar Kimia Fisika

Contoh

Hitung nilai AH*(1200oK) untuk reaksi 7/2H, + 1/2C\ --+ HCI menggunakan nilai Hf dan polinominal
kapasitas panas.

Konsep penting di sini adalah bahwa kapasitas panas, secara aljabar, tunduk pada kaidah yang sama

dengan nilai Hf karena kapasitas panas merupakan jumlah energi. Dengan demikian, kita mendapatkan
suatu persamaan formal

*,..=5,r;, -'fn,ui,+ I
fp'.a 1

lI,,c,, 
rrl- I,,q, (r).1 dt

294,15

AH r)
!

=1f,10,.n,,,+ I {@ar* l{u)rar" !{*)r'ar* I {u)r'ar* l{*)r"ar
293,15

f T

293,r5

f

293,15 293.r5

Persamaan ini tentu saja persamaan yang rumit, tetapi kita dapat menyederhanakannya dengan meng-
integralkannya suku demi suku.

aH- (r) = AH,o,n,,s + ( & ) (r - 2 e8, 1, - t^, l 
I 

AATE 
l., ", I 

I-(?l!). 
J

+(^a')f 
r' -(298'1s)'l*1*1f '' -t"t'"1'1*,1 n _l-\*/L s _l

Kesalahan umum yang dilakukan mahasiswa adalah menggunakan (T - 298,15)" dan bul<an bentuk yang
benar, yaitu t7" - (298,15)'1. Kesalahan semacam ini sering terjadi di ujian akhir, saat mahasiswa hanya

TABtt 4.3
Pencocokan Polinominal Terhadap Beberapa Kapasitas Panas, Kisaran Temperatur 298,15'K-1500'K
Senyawa a b lt-2) c (E-5) d (E-9) e(E-r2) Rl

H, . 26,78 1.,224 -2,299 19,40 -5,261 0,9992

02 28'28 -2'347 2'M7 -24'15 6'679 0'9997

co 31,30 -1,699 4,053 -2A34 6,686 1,0000

CO, 79,29 7,756 -6,818 31,75 -6,123 1,0000

c,n 53,24 -3,795 1,887 7,427 -5,209 0,9896

C",* 6,227 6,520 -6,046 2,9OA -5,881 1,0000

c"* 72,76 8,158 -7,8A9 40,09 -A,537 0,9999

HCCH 74,29 14,09 -16,54 702,2 -24,20 0,9999

H?CCH, 4,279 1s,04 -7,623 M,A? 0 1,0000

H3CCH3 4'OA4 78'34 -7 '623 11'31 0 1'0000

CH. 26,85 2,817 11,50 -94,51 23,74 1,0000

N, 31,41 -1,653 3,643 -24,00 5,383 1,0000

NH, 273a 2,210 2,4A7 -24,26 6,797 1,0000

HCI 30,68 -0,9587 1,,756 -a,024 7,047 0,9999

cl, 26,s8 s,722 -5,035 31,09 -7,73? 0,9994

H,O 32,20 -0,4494 2,286 -12,43 2,252 1,0000

H?CO 27,11 1,052 7,635 -70,77 18,84 0,9999

I
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memiliki mistar geser; padahal, akan lebih mudah jika mahasiswa menggunakan kalkulator. Cara mudah (?)

untuk menjawab soal ini adalah dengan pertama menghitung suku-suku A pada polinomial kapa$itas panas.

Ingat koefisien persamaan yang seimbangl/2Hr+ 7/2C!, -+ HCl.

Rumus utamanya adalah AH-" (T) = AH:.*..* * I;..,, (Ao + MT + LtT2 + LdT' +. AeT' ) dt .

Gunakan data pada Tabel 4.3

Senyawa

HCI

H,

c2

a

30,68

26,74

26,58

b (E-21

-0,9687

7,224

3,722

c (E-5)

7,756

-2,299

-5,035

e (t-12)

1,087

-5,061

-7,137

R'

0,9999

0,9992

0,9994

d (E-e)

-8,O24

19,40

31,09

* = 
"" 

-(+)-(? 
)= 1,,,,' 

- *.#u-] 4 00

b,,

2

2

d

l-[L ]= [-o.ru at -EE!is'722) 1

]-[7J-L-'',""',- , )

) (.", ) l, _." 1-z,zss-s,0!!)lt_t -j I=t t-l5t_-
) l, )-t-""" 2 )

l(+ )= l-'''4 - 
(1s'40 1 31'oe)]

I [? )= [''"' -cs'261- 
7',,7 )]

Lb=buo- (to'1=-s,s3rrfl

(ro' )= 5,423 , ,o-'

(ro';=-33,2ur r ro-'

(to'')=7,266,. to-'

C,,
Ac=cHo-

L,e = euo -
er,

Selanjutnya, kita perlu menghitung suku utama

Ad = (-33,269 x 10i) [{rzoo)'-(2e8,1sf]

ae=(z,ze6 x t0 ") [{rzoo)'-tzsa,rs)']

^HL 
= H: (HCr ) -(i 

)": 
f r, I -(i 

)H: 
(cr, ) = -e231 - (o + o) / 2 = -s2,31. k r

l(rzoo)'-(zge,rst'l
Lb ) (4,o344t71ff = -23.250,57754 J / mot

ac + (s,aza x ro-) [{rzoo)'-{zsa,rs)']

-=r*-( 2

2

Aa = (4,00)(1200 -298,75)=3607,4 J/mol

=30.757,8373 J/mol

=-77.t80,92635 J/mol

=3622,54675 J/mol

4

5

Jumlah suku-sulu = -2443,65984 J/mol = -2,44365984kJ/mol = -2,44kJ/mol
Dengan demikian, A HL (1200'K) = -92,37 - 2,44 = -94,75 kJ/mol.
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Buku lain menggunakan pengembangan polinominal lain yang lebih pendek dan lebih mudah untuk reaksi

: ini, yang berdasarkan data lama dari tahun 1934-1948 [6], tetapi hasil yang tertera di atas diperoleh dari
penggunaan data kapasitas panas yang lebih baru dalam CRC Handbook [8] dan nilai R2 untuk polinominal
yang digunakan di sini menun)ukkan kecocokan numerik yang sangat baik terhadap data percobaan. Jadi,

kami percaya hasil ini lebih akurat daripada hasil yang menggunakan polinominal hanya sampai 73. Buku

ini juga menunjukkan bagaimana polinominal ditentukan dan memberikan nilai R2 untuk dapat menilai
ketepatan proses pencocokan. Meskipun banyak keria yang harus dilakukan untuk mendapatkan tingkat
koreksi kurang dari 37o, kita sedang mengikuti kecenderungan para ahli kimia fisika mengerjakan usaha
'ekstra untuk meningkatkan keakuratan. Perhatikan adanya pertukaran tanda pada berbagai suku koreksi
yang mempengaruhi koreksi netto. Kami menuliskan 10 digit angka yang tertera di kalkulator untuk
mbmudahkan mahasiswa mengikuti perhitungan, tetapi pada akhirnya jawaban dibulatkan hanya menjadi

impat angka signifikan. Nilai edukasi latihan ini adalah kita memperoleh cara mengoreksi AH|. untuk
temperatur selain 298,15'K. Dengan contoh ini kitajuga belajar bahwa saat menghadapi pe!hitungan rumit,
kita dapat membagi seluruh proses ke dalam beberapa tahap terpisah. Sungguh menarik bahwa soal ini
dapat diprogramkan ke komputer dengan Basic, f77, atau Java untuk meminimalkan kerja manual dalam
seluruh proses perhitungan. Meskipun demikian, keseluruhan proses perlu dikeriakan minimal satu kali
secara manua.l untuk memeriksa program otomatis.

IENIS TERMOKIMIA LAIN

Di sini, kami menghadapi kesulitan yang menunjukkan aplikasi utama termodinamika dalam satu semester.

Karenaitu, kami mengabaikan manfaatlainpejumlahan aljabar nilai entalpi. Disini, kami hanya menyebutkan
bahwa jumlah seksama mineral dapat dilarutkan dalam pelarut HCI/HF dalam kalorimeter larutan khusus

untuk memperoleh estimasi akurat panas pembentukan mineral yang terjadi selama ribuan tahun dengan

menggunakan kaidah Hess. Kalorimeter khusus lain dapat digunakan untuk mengukur panas proses

denaturasi (penguraian) protein dalam basa kuat. Kalorimeter lain lagi dapat digunakan untuk mengukur
perubahan fase transisi pada panas sublimasi (padat-menjadi-gas), panas peleburan zat padat (padat-men-
jadi-cair), dan panas penguapan (cair-menjadi-gas), tetapi konsep utamanya adalah penjumlahan aljabar
nilai entalpi, yang telah kita lakukan di atas terutama untuk reaksi fase gas.

PERSPEKTIF

Mahasiswa perlu memahami bahwa alih-alih mempelajari hanya permukaan termodinamika secara sepintas
lalu dalam pertemuan satu semester yangpendek, dalam bab ini, kita berusaha menjajaki lebih dalam dengan
menggunakan hanya beberapa contoh hukum pertama. Maksudnya adalah kami memilih apa yang kami
anggap sebagai ilustrasi penting dengan detail memadai guna membekali mahasiswa yang tertarik untuk
melanju&an ke semester kedua, tetapi tetap memberi fondasi yang baik bagi mahasiswa yang berhenti
hanya sampai satu semester dan perlu menerapkan termodinamika pada disiplin ilmu lain. Kami telah
menunjukkan detail untuk turunan parsial dan cara-cara untuk menentukan panas reaksi, tetapi seperti
yang akan dikatakan para insinyur kimia dan mahasiswa pascasarjana kimia kepada Anda, termodinamika
masih sangat luas, kecuali jika sekarang Anda siap untuk mempelajari lebih lanjut.

RUMUS PENTINC DAN PERSAMAAN

Untuk proses gas ideal reversibel:

v)

V,

'tr'*=-i(ff)*= P,

P2

Untuk perubahan temperatur adiabatik (Q = 0)

--rrRT ln = -nRT ln
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v,T, t?)

Untuk perubahan tekanan adiabatik (Q = 0):

Untuk panas pembakaran dengan volume konstan:

nAlJ."d = -CvdT + (An^R4". )n

Untuk panas reaksi pada kondisi standar:

aaitzsa,rs.ojzu?,-zn
;F.d*,.' r.{..nt i

Untuk panas reaksi dengan T > 298,15oK:

79

=V,7,\ ^

AnL (T) =AH:" (298, 15)+ t <u + *r + *r2 + LdTs + LeTa )dT
293 15

SOAL-SOAL

PENCU'IAN, PENILAIAN, DAN PEMBELAIARAN?

Di seluruh buku ini, kami akan menyertakan ujian sebenarnya yang pernah diberikan penulis di mata kuliah
satu semestet seperti forensik (CHEM 305), CHEM 303-304 untukjurusan kimia diVirginia Commonwealth
University, atau CHEM 311-312 di Randolph Macon College. Salinan ujian ini tersediabagi semua mahasiswa
bersama dengan kunci jawabannya dan mahasiswa didorong untuk menuliskan tambahan materi di jawaban
kuisnya, yang mungkin tidak ditanya (dengan nilai le.ih rendah). Pada beberapa mata kuliah, hanya beberapa
mahasiswa yang dapat mengakses ujian lama, tetapi di sini kami memberikan ujian lama pada seluruh kelas

(c, I lc, I

c,v,lo ) 
= p v,l'" ).

4,1 Hitung q, w, dan AU untuk kompresi isotermal reversibel 10 mol gas ideal dari t hingga 10 atm pada
temperatur konstan 0oC.

4.2 Hitung temperatur udara yang dikompresi secara adiabatik dalam mesin diesel satu-silinder dari 1060
cc pada 25oC hingga 60 cc. Jika diketahui Cv = (5/2)R, hitung Q, W, AiI, dan AU untuk kompresi ini.

4.3 Gunakan panas pembakaran untuk menghitung AHlrs.ls 3HC = CH -+ CuHr. Meskipun reaksi ini
tampaknya tidak mungkin karena tumbukan termolekular stereospesifik dibutuhkan pada fase gas,

reaksi ini sangat banyak ter)adi di permukhan sehingga pengotor ditambahkan dalam tanki asetilen
tekanan-tinggi untuk mencegah pembentukan benzena.

4,4 Jika diketahui 0,500 g n-heptana (CrHru) yang dibakar dalam kalorimeter pembakaran volume konstan

dengan C, = lg14kal/"C menyebabkan AT = 2,934'C pada ?,,. = 25oC, hitung mol A H.o".u untuk n =
heptana.

4,5 Fakta sederhana yang telah diketahui orang adaJah kebanyakan mesin bensin alan bekerja dengan
"asap kayu" dari api ka1.u, kertas, jerami, dan hampir setiap bahan selulosa yang terbakar daiam O,
dengan jumlah terbatas. Walaupun terdapat tambahan pertimbangan keamanan jika memiliki kompor
di perangkat yang sama sebagai tanki alternatif bahan bakar cair, dan daya keseluruhannya lebih
kecil daripada bensin, reaksi utamanya adalah pembakaran CO lebih laniut. Karena itu, hitung panas
pembakaran reaksi CO + 1/2O, -r CO, pada 1000oKuntuk mengestimasi mol panas reaksi daiam bilik
pembakaran, A Hl (1000"K).
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untuk memberikan 'kesempatan belajar yang sama" kepada semua mahasiswa. Mengapa tidak, jika mereka
dapat belajar dari ujian lama ini?

Kimia fisika 305

(Nilai)

Ujian tengah semester musim gugur 2005

(Kerjakan semua soal)

D. Shillady, Profesor, VCU

90 menit*

(10) 1.

(1s) 2.

(10) 3.

(1s) 4.

(10) s.

(1s) 6.

(ts) 7.

(10) 8.

Hitung AHI untuk reaksi; C"H. +3Hr,, --+ CuH,r, iika diketahui A H..-b (C6HJ = -782,3 kkaVmol,

AH--6 (C6Hrr) = -937,8 kkaVmol, dan A H.".' (Hr) = -68,3 kkal/mol.

(Jawaban A H.'* = -49,4 kkal)

Jika diketahui C.(CO?) = 8,87; C"(CO) = 6,97; C r(Or) = 7,02 kal/mol'K, dan A Hl* = -67,700 kkal
untuk CO, + 7/2Or--> COrro, hitung nilai A Hjro pada 350oK dengan mengasumsikan nilai C" tetap
konstan.

(Jawaban A Hfro = -67,784 kcal)

Hitung laju aliran curah laminar dalam galon,/menit untuk darah dengan 11 = 0,014 poise yang
melewati aorta dengan panjang 4 inchi dan diameter 7/4 inchi akibat perbedaan tekanan 130-70
mmHg, dan siklus kerja denyut 0,10.

(Jawaban 3,558 galon/menit)

Tekanan uap etanol adalah 135,3 mmHgpada suhu 40oC dan 542,5 mmHgpada 70'C. Hitung
A H-p dan titik didih etanol pada 760 mmHg.

(Jawaban A H,., = 9883,7 kal/mol; 78,1oC)

Jika diketahui a = 3,610 atm L'?lmol'? dan D = 0,0429 L/mol untuk persamaan van der Waals COz
hitung tekanan (P) 3 mol CO, dalam wadah bervolume 5 L pada suhu 50oC.

(Jawaban 15,03137)

0,500 g sampel n-heptana (CrHr") yang dibakar dalam kalorimeter volume konstan mengakibatkan
AT = 2,934"C. Jika CV kalorimeter adalah 1954 kal/'C dan T.* = 25oC, hitung A H."-o n-heptana
pa& 298'K.

(Jawaban A H.. o = -1151,3 kkal/mol)

Dengan menggunakan nilai A Hl" = +17,06 kkal dan A Gf,. = 19,72 L1"1 untuk reaksi 2NOCL, C
2NO, + Clrr,, tentukan pada temperatur berapa nilai K" = 0,600, dengan mengasumsikan AH dan
AG tetap konstan.

(Jawaban T = 665,5019

Jika diketahui A H,,o(HrO1 = 4g,71tr1rmol, hitung A S".o pada 100oC.

(Jawaban A S,., = 109,1 J/oK)
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5 Hukum Termodinamika
Kedua dan Ketiga

SIKLUS/MESIN CARNOT

Secara historis, hukum kedua termodinamika merupakan konsep misterius, dan gagasan dasarnya diucap-
kan oleh Clausius, Kelvin, Planck, dan orang-orang lain yang "berpikir dalam kata-kata." Satu pernyataan
sederhana oleh Rudolph Clausius (1822-1888)

Pada umumnya, panas tidak dapat mengalir secara spontan dari bahan dengan ternperatur lebih rendah ke bahan
dengan temperarur Iebih tinggi

Di sini, kata kuncinya adalah "secara spontan" karenakita mengetahui bahwa refrigerasi dapat memindahkan
panas dari daerah dingin ke daerah panas, tetapi kecenderungan alaminya adalah energi panas mengalir dari
lingkungan panas ke lingkungan dingin. Terdapat banyak variasi verbal hukum kedua, dan mahasiswa dapat
menemukanbanyak diskusi lebih lanjut di buku-buku lain, tetapi sesuai dengan konsep Kimia Fisika Esensial,
kami memfih untul< memfokuskan penjelasan kami pada hasil aljabar dari sillus Carnot ideal (Gambar 5.2).
Carnot merumuskan proses siklik empat tahap sebagai suatu proses untuk mesin hipotetis mengubah panas

menjadi kerja. Biasanya, proses ini dijelaskan dengan grafik P, V. Berdasarkan hukum gas ideal, persamaan
.PV 

= konstan" menghasilkan cabang positif hiperbola yang disebut "isoterm." Dalam bab sebelumnya, kami
memberikan model analisis respons adiabatik suatu gas terhadap kompresi dan pemuaian. Bentuk kurva PV
untuk tahap adiabatik tidak isoterm karena, seperti yang kita ketahui, temperatur berubah. Coba pikirkan
pemuaian adiabatik suatu gas. Jika q = 0 dan tidak ada aliran panas ke dalam gas, temperatur menurun,
Sagian yang seharusnya isoterm pada grafik PV "melengkung ke bawah" ke temperatur yang lebih rendah.
Demikian pula, kita mengetahui dari contoh mesin diesel bahwa kompresi adiabatik tanpa aliran panas, q = 0,

menyebabkan temperatur lebih tinggi sehingga memotong isoterm ke arah atas. Karena itu, kita mengetahui
:ahwa isoterm dihasilkan pada proses dengan temperatur konstan, tetapi terjadi penyimp.rngan dari bentuk

PENDAHULUAN

Meskipun hukum termodinamika pertama mengandung sedikit misteri yang menarik, yang dapat di-

selesaikan dengan prinsip "setelah-dikurang-sebelum" yang sangat berguna, konsep energi adalah konsep

yang familiar bagi kita dalam ilmu pengetahuan. Semua topik penting berikutnya ada di sekeliling kita dan

dianggap hal yang biasa, tetapi kebanyakan kita tidak mengetahui bahwa hal-hal tersebut dapat dibuat
kuantitatif. Prinsip ini yang terkadang kita sebut "hukurn Murphy" yang berkaitan dengtn kecenderungan

alami kebalauan (disorder) untuk meningkat. BilaAndamembuka sebungkus kartu baru dan menjatuhkannya

dari ketinggian sebatas pinggang, apakah Anda mengira kartu tersebut tetap berada dllam urutan yang

sama? Coba tumpuk 10 koin dengan bagian kepala di atas dan jatuhkan kembali dari ketinggian sebatas

pinggang, apakah Anda menduga semua koin ini akan mendarat dengan kepala di atas? Jawabannya adalah
.tida}" untuk kedua pertanyaan tersebut, lalu apa yang terjadi di sini? Kami sangat yakin bahwa meskipun
terdapat kecenderungan alami energi mengalir "ke bawah," terdapat kecenderungan lain di alam yang

cenderung meningkat.

Salah satu penemuan utama termodinamika, terutama oleh Boltzmann, adalah cara untuk mengukur
fenomena kebalauan ini yang diawali dengan tesis PhD-nya pada tahun 1866. Tidak lama sebelum Clausius
mengemukakan hukum kedua termodinamika secara lisan pada tahun 1862. Akan tetapi, konsep dasarnya
mungkin pertama kali ditemukan oleh Sadi Carnot pada tahun 1824 (Gambar 5.1) [1].
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GAMBAR 5.1 Nicholas L6onard Sadi Carnot (1796-1832) adalah seorang ahli 6sika dan insinyur militer berkebangsaan Perancis
yang mengemukakan 'siklus Camot" pada tahun 1824. Pada usia muda, dia memasul.j Ecole Polythechnique di Paris yang memiliki
fakultas yangsangat terkenal. Daftar orang-orang yang memasuki fakultas ini tampalnya merupakan pemberi fondasi sains modem
(Claude-Louis Navier, Gaspard-Gustave Coriolis, Joseph Louis Gay-Lussac, Sim6on Denis Poisson, dan Andre'Marie Ampere). Camot
meninggal dalam suatu wabah kolera ketika dia baru berusia 36 tahun. (Boilly lith., Photographische Cesellschaft, Berlin, courtesy
AIP Ernilio Segrd Visual Archives, Harvard Uiiversify Collection.)

hiperbola sempurna untuk tahap a&abatik pada grafik P, Z Terdapat simulasi./demonstrasi dinamis untu-k
fenomena ini pada situs internet oleh Jacquie Hui Wan Ching, Departement Physics, University of Virginia
yang dapat dilihat pada http://www.corrosion-doctors.orglBiographies/carnotcycle.htm

Sebelum kami memberikan detail matematika siklus Carnot, kami harus mengatakan bahwa ada berita
baiVburuk berkenaan dengan "kenyataan." Pertama, ternyata tidal ada cara teknis untuk membangun
"mesin Carnot" yang tepat; proses ini adalah proses yang diiadikan ideal dan disederhanakan untuk analisis

GAMBAR 5.2 Gra6k kualitatif siklus Camot. Bentuk sebenarnya lebih seperti bentuk sabit sempit diripada yang biasanya
digambarkan di sumb€r sumber lain. Foto catatan-catatan Carnot menun)ukl<an bahwa grafk memang sempit, seperti ditunrukkan
di sini. Simulasi yang sangat baik dapat ditemukan di internet di http://demonstrations.worram.com/CarnotCycleOnldealGas/
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Dlbatalkan

Bertahan

;AMBAR 5.3 Sejumlah besar siklus Carnot ditumpukkan pada siklus PV untuk mesin kalor lain. Dengan menerapkan konsep

alkulus yang membagi fungsi malcroskopik menjadi unit-unit penjumlahan kecil, kita melihat bahwa hasil kali energi PV akan

:eniagkat jumlahnya di sekitarbagian pinggir untuk mesin sebenarnya, tetapi akan dihilangkan dibagian tengah gra6k. Di sini, kisi
iagram harus kasar untuk menggambarkan siklus Carnot pusat, tetapi kisi yang lebih halus dapat digunakan untuk mencocokkan

aur sebenarnya tepat di batas siklus Carnot yang sangat kecil- Kesimpulan utamanya adalah rumus e6siensi Carnot dapat diterapkan
ada setiap mesin kalor sebenarnya.

oatematika. Kedua, berita baiknya adalah saat grafik P, V siklus setiap mesin sebenarya diplot pada

:ertas grafik dengan menggunakan kisi isoterm dan adiabat, siklus Carnot ideal dapat digunakan untuk
oenyempurnakan bagian dalam grafik sebenamya dengan cara yang sama ilx dan dy digunakan untuk
flengevaluasi daerah dalam kalkulus, dan bagian luar sikius grafik mesin sebenarnya akan memenuhi prinsip
iklus Carnot. Dengan demikian, analisis ideal benar-benar dapat diterapkan pada mesin kalor sebenarnya

Gambar 5.3).

itxt-us Cenror

:itadapatmenetapkan suatu mesin t€oretis pemindahan gas I mol22,4L4L. jumlah yangbesar dibandingkan
engan mesin automobile V8 dalam kisaran pemindahan 6 L, mungkin berada dalam kisaran ukuran mesin
)komotif uap, tetapi kita benar-benar hanya perlu menetapkan n = 1 pada pembahasan berikut. Kita mulai
ari "titik panas (hot point)" pada Gambar 5.2 siklus dengan nilai (P, l/) letupan atau inieksi bahan bakar
ominal gas panas ke dalam sejenis pengaturan piston. Kita mengetahui bahwa AU = { + w dan untuk gas w

- f P dv; karena itu, tetap perhatikan tanda-tandanya.

a
!

I Pemuaian isotermal dari (P,Vr) ke (P,V)

Isotermal + AT = 0 sehingga AU = nCv AT = 0 dan qr =
(LU=O=q+w),n=7

--,=* !"pdv=Rtt(+)

ll Pemuaian adiabatik dari (P,Vr) ke (P3,V3)

Adiabatik + q,, = 0 sehingga AU = p,, = Cu(T, - Tr) d"n sehingga -w,, = Cv(?h - T1).

lll Kompresi isotermal dai (P ,, V 3) ke (P 
4, V 4)

I

I
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Isotermal AT = 0 sehingga AU = nC, AT = 0 dan q,,,

(LU=0=q+w),n=7.
=--,,,=!n'pdv=* t 

[+)
IV Kompresi otliabatik dari (P 

o, V o) ke (P ,, V ,)
Adiabatik = {,, = 0 sehingga AU = wru= Cu(Tn-7,) dan sehingga -w,u = Cu(T, - Tn).

Sekarang, kita memerlukan perhitungan samping yang penting dan berkaitan dengan kedua tahap
adiabatik untuk 1 mol gas ideal saat q = O. (tahap kunci.)

, yang dapat disusun-ulang untuk mendapatkan ketergantungan

Penyusunan ini mudah dilakukan secara aljabar dengan menghilang-

kan simbol integral, menyeret T ke sisi kiri bawah, dan kemudian menambahkan kembali tanda integral.
Tahap ini mirip dengan perlakuan sebelumnya pada pendinginan jet nosel adiabatik. Di sini, tujuan kita
hanya untuk menurunkan hubungan kunci antara volume dan temperatur pada tahap adiabatik dan
mencatat bahwa kita mempertahankan tanda minus pada suku kerja karena kita mempertimbangkan kasus

umum pemuaian atau kompresi. Dengan demikian, kita mendapatkan

dv
v

dv
v

v\

v2

v,

V,

/r \ vr

=c,hl2l=-RJ
\', ,i v,r

f1

I'tt
vl
v4

4=-Rl.
v =+R ln

rahaprr: r -(+) (f, 
) 
r-',*",,v, c, h 

[+]=-R,"
=-R ln

Tahap IV (kalikan kedua sisi dengan -1) untuk mendapatkan

Kita dapat membalik rasio dari

cv ln =-R ln ir)=-*," lEl
lv, .l l.% l

lq )- t'q )
Iq]-[,,.l

q
T,

v4

v3

dan kita mendapatkan (+) tf) dan karena itu

Kita tidak mengetahui bagaimana pemikiran Carnot mengenai persamaan tersebut, tetapi saat dia
memutuskan untuk menjumlah kuantitas (q/D empat langkah tersebut, dia mendapatkan hasil yang luar
biasa.

Rf ln Rl ln
I +0+ +0 tetapi sehingga suku In dicoret. Perhatikan

T

bahwa kita menggunalan pers:rmaan reversibel untuk tahap adiabatik kerja PV sehingga kita harus
menetapkan bahwa suku panas diberikan sebagai q,",. Apa artinya? Secara singkat, persamaan untuk siklus
ini

v2

v1

t*) t+)T,

q

T1

I l=$
daq

TT

Hal yang penting dari persamaan ini adalah variabel yang memenuhi persamaan ini memiliki kondisi yang

sama seperti untuk
sik.lus Carnot sangat

$ aU = O a"" $aA = O . yaitu yang kita sebut "variabel keadaan." Dengan Demikian,
berguna untul menun)ukkan keberadaan variabel keadaan lain, yang sekarang kita

sebut "entropi" dengan simbol "S" sehingga kita mendapatkan

l

',

i

j

I
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sehingga kita melihat

an fase, tetapi dengan

$[*)=o^='
Selanjutnya, Boltzmann menghubungkan entropi dengan kebalauan (dliorder) statistis, yang akan kita bahas

selanjutnya dalam bab ini. Untuk sekarang, kita dapat melihat bahwa dalam kasus cairan mendidih akan

terjadi perubahan yang sangat besar pada kebalauan saat cairan seperti air dengan volume di bawah 19 mll

mol rnenguap menjadi volume lebih dari 30 L pada 373,15oK karena(22,414 L) f :=4+ I = 
30,62 L sesuai

hukum Charles. I 273'75"K )

Pada kasus cairan mendidih, perubahan panas disebut panas penguapan, AH,,o, temperatur konstan pada

titik didih Tr, dan prosesnya bersifat reversibel sehingla kita dapat menghitung perubahan entropi sebagai

.AH
1TT

'bp

Kita juga dapat menduga bahwa dh = CdT dan *=if =l cPdT _
T

C
r,
T,

1n

hbahwa kita juga akan dapat menghitung AS untuk banyak situasi tanpa peruba

perubahan temperatur dengan menggunakan data AH dan Cr. Dengan demikian, kita dapat menambahkan
S pada U dan H pada daftar variabel keadaan kita (sejauh ini) (Gambar 5.4),

Errsrrrst CenHor

Sekarang, mari kita kembali pada siklus Carnot dan memikirkan berapa banyak kerja dihasilkan untuk se-
jumlah input panas q,, yaitu efisiensi keseluruhan sik.lus. Insinyur akan menggunakan AU = q - w.,s dengan
"kerja perekayasaan, weng" positif saat kerja dilakukan pada lingkungan, sementara kita menggunakan "kerja

IUPAC, w,uro.," yang positif saat kerja dilakukan pada sistem (gas). Pada interpretasi IUPAC, perbedaan ini
dapat dipertemukan dengan dur,ro^. = -P dV untuk gas karena gas yang memuai memengaruhi lingkungan,
berlawanan dengan kerja yang dilakukan pada gas. Perbedaan tandakerjayang sulit dimengerti ini tampaknya
lebih mudah dipahami dengan definisi perekayasaan, tetapi secara matematis, dwru"o, = -P dV memenuhi
definisi IUPAC hukum pertama dU = dq + dw,uoo.. Tanda pada suku kerja merupakan masalah perspektif
yang relatif terhadap sistem atau lingkungan, tetapi mari kita mencoba memahami satu penjelasan lagi.
Saat kita menuliskan dwru"or= -P dV,persoalan terselesaikan karena apabila gas dikompresi (kerja dilakukan
pada gas), dv akan yregatif dan (-P)(- dv) = 4.- Setelah mengatakan hal tersebut, kami ingin mengevaluasi
efisiensi, E n, mesin kalor Carnot da.lam hal berapa banyak kerja dilakukan pada lingkungan relatif terhadap

-lql

lcl - lc'l

Kerja

Mesin

l
CAMBAR 5.4 Skema yang menuniukkaa perubahan entropi d.rn chsiensi mesin kalor.
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berapa banyal energi dimasukkan pada tahap pertama. Jadi, kita perlu menggunakan -Iw dan pada analisis
tahap Camoq sebelumnya, kita telah memberikan -w untuk setiap tahap:

v,
v3

Sekali lagi, kita menggunakan hubungan utama dari tahap adiabatik ."t*"r 
[[)=[+)=(,L)

R( ln -c,({-()+Rl ln -c" (Tn -T, )
v,

v1
- 
(-I.)

E

Y
vr

nQt

dan

substitusi hubungan ini ke dalam suku ln ( ) membalik tanda pada angka satu, yang memungkinkan banyak
pencoretan sehingga menghasilkan rumus yang sangat berguna dan sederhana untuk efisiensi mesin Carnot:

" -]i-]i".. _ 
f,

Persamaan ini menyatakan pada kita bahwa efisiensi mesin Carnot hipotetis hanya bergantung pa&
temperatur tinggi energi input dan temperatur rendah. Mari kita membahas hal ini karena (T, - T)
sebenarnya mewalili panas yang digunakan dalam konversinya menjadi kerra, tetapi panas yang dilepaskan
pada t terbudng. Hasil yang paling penting adaiah jila grafik (P, V) digambar untuk setiap mesin kalor
sebenarnya, daur dapat ditumpang-tindihkan dengan kisi isoterm dan adiabat untuk menunjukkan bahwa

dalam setiap diferensial kalkulus daur Carnot yang sangat kecil, semua suku $dS = O di.or"t secara inter-
nal, dan jumlah sekeliling bagian luar grafik PV mesin sebenarnya juga memenuhi kondisi yang sama dan

menghasilkan rumus yang sama.

EFISIENSI MESIN KATOR SEBENARNYA

Perlu dicatat bahwa rumus efisiensi menggunakan temperatur absolut dalam "K. Di planet bumi, temperatur
ambien membatasi temperatur keluar I kebanyakan mesin kalor hingga kira-kira 273"K atau lebih. Dengad

demikian, kebanyakan mesin kalor dapat memanfaatkan energi panas dari sumber panas untuk melalarkan
kerja, tetapi dengan membuang sejumlah besar panas tersebut. Dengan sedikit penalaran, kita mengetahui

' bahwa kita dapat memilih gas yang dapat bekerja sebagai medium pemindah-panas siklik antara temperatur
umum air es dan uap seperti pada "mesin uap," dengan mencatat bahwa gas tidak perlu uap, tetapi dapat
berupa gas yang terperangkap dalam sebuah sistem siklik yang beroperasi antara 273,15'K dan 373,15'K.
Untuk kondisi semirealistik tersebut, efisiensinya adalah

E -" - 
37 3'15 - 27 3'75 

= 0,268 = 27%.- 373,1-5

Pada awal pengembangan mesin uap, diketahui bahwa jika uap air sangat dipanaskan (super-heated) sebagai

gas di atas temperatur ddk didih air hingga (katakan saia) 800'K dan zat cair biasa digunakan sebagai

pendingin, mesin dapat beroperasi antara sekitar 80OoK dan 373oK untuk meningkatkan efisiensi sekitar

E,N - 
8oo -373 -0,s3 4=sg,4%.

800

Efisiensi ini sebenarnya sangat bagus untuk mesin kalor atau mesin serupa lainnya. Coba bandingkan
efisiensi tersebut dengan efisiensi mesin pembakaran internal pada temperatur operasi ekstrem. Dengan

demikian, bila kita mengasumsikan kondisi ideal pembakaran pada sekitar 2300oK untuk pembakaran
bensin dan temperatur maksimum manifold pembuangan dan bagian katup mesin besi tepat di bawah titik
lebur besi pada sekitar 925'K, kita dapat mengestimasi efisiensi maksimum sekitar 60%:

R4

:
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E.. '2300 -925 -0.598=60%.' 2300 ;
ti
Dalam praktik, efisiensi inijarang tercapai; meskipun demikian, efuiensi ideal ini menunjukkan kepada kita

bahwa mesin kalor praktis membuang banyak energi panas pada.bagian ! siklus. Alibat adanya gesekan

intemal pada bagian mesin yang bergerak dan pertimbangan desain lain, efisiensi aktual 30% sudah baik.

iontoh ini ."enggambarkan manfaat penggunaan rumus efisiensi Carnot untuk setiap mesin kalor. Hal yang

perlu kita ketahui adalah rentang suhu operasi dalam derajat K mutlak, tetapi kita seharusnya menyadari

bahwa hal ini biasanya merupakan batas atas efisiensi pada mesin sebenarnya.

ENTROPI DAN SPONTANITAS

Berdasarkan pengalaman hidup, kita mengetahui bahwa panas cenderung mengalir dari daerah panas ke

dingin, kecuali bila sejenis alat refrigerasi digunakan. Meskipun siklus Carnot menghasilkan penetapan

entropi, mari kita sejenal membahas sejenis analisis sederhana ying akan diberikan Clausius untuk mesin
kalor. Coba pikirkan "sumber panas" pada T ..., yang menyuplai energi pada "mesin" sehingga sumber panas

menyediakan I q I bagi mesin, yang kemudian membuang panas lq'l ke "lingkungan" pada T.n. Kita memilih
menggunakan nilai mutlak I q I dan I q'l sebagai angka positif dengan tanda aljabar untuk menunjukkan ke

arah mana panas mengalir. Karena itu, kerja yang dilakukan mesin adalah perbedaan energi ( 
| q I - | q'l ).

Analisis sederhana memberikan

Sumber panas kehilangan panas lq I maka *, = + ,

Sumber d.ingin memperoleh panas lq' I -"k AS, = +1to'*

Total as=as, +AS, =;4**LT T.-.

Selanjutnya, kita menggunakan konsep bahwa "aliran panas.spontan" teriadi selama AS > 0. Kita harus
memikirkan hal ini, tetapi kita mengetahui aliran panas dari daerah panas ke dingin dan temperatur absolut
pada penyebut selalu positif sehingga tanda AS tergantung pada aliran panas. Saat aliran panas

berhenti, nilai AS adalah nol. Dengan demikian, aliran panas hanya akan berhenti (AS = 0) saat -lsl lq'l+
T T..

yang dapat disusun-ulang -"rpa 101=14[3*' I ar. lf1= L*. Bila kita harus membuang energi panas" 't r*" J lql L*
lq' I ke tempat pembuangan yang dingin, eirergi maksimum ying dapat diekstraksi sebagai kerja adalah I q I

- lq' | . Sekarang, tetapkan efisiensi mesin sebagai banyalnya kerja yang dapat diperoleh untuk input panas
yang diserap:

. keria yang dfiasilkaa lq,- q'l . lq'l
EIrSrerrsr =

panas yang diserap lql lql

T.- T _T-

TTpa:s prn:5

Dengan demikian, kita mendapatkan rumus yang sama untuk efisiensi mesin kalor seperti pada siklus
Carnot. Dalam prosesnya, kita menyadari bahwa saat panas mengalir dari daerah panas ke dingin,lingkungan
akan memperoleh panas pembuangan I q'l sehingga lingkungan memperoleh entropi. Hasil penting analisis
semacam ini adalah entropi cenderung meningkat di lingkungan, kecuali jika terdapat kondisi lain, dan
2ntropi keseluruh an di semesta cenderung meningkat. Khususnya untuk mahasiswa biologi dan umumnya untuk
kita semua, perhatikan bahwa sistem kehidupan harus mengeluarkan energi untuk secara konstan melawan

Peningkatan keacakan pada "galat biologis." Meskipun enzim perbaikan yang sangat cerdas melakukan hal-
halmenak)ubkan untuk mengurangi keacakan, proses penuaan merupakan manifestasi peningkatan entropi.
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RINGKASAN HUKUM TERMODINAMIKA KEDUA

Kita telah mengetahui adanya variabel keadaan "S" yang menggambarkan jumlah keacakan, sePerti pada

perubahan fase, dan berkaitan dengan perubahan panas reversibel dan temperatur teriadinya perubahan

tersebut

*=0+=+=i?,=r,"[t)

DELAPAN PERSAMAAN DASAR TERMODINAMIKA

Sekarang, setelah kita mengetahui bahwa dg.., = T dS, kita dapat menghemat sangat banyak waktu dari
seluruh bidang termodinamika dan berkonsentrasi pada hal yang "esensial" saja.

1. Kita mengasumsikan semua kerja adlah kerja PV (gas) reversibel sehingga dw = -P dV.

2. Kita mengasum sikan semua perubahan panas dihitung secara reversibel sehingga dq = T dS.

Dengan dua kondisi ini, kita dapat melompati 100 tahun perkembangan termodinamika dan inilah alasan

mengapa pembuktian siklus Carnot sangat penting atau "esensial."

Dari hukum pertama: dU = dq + dw = dq- P dv sehingga kita mendapa&an dU =T dS - P dV. Kita telah
memperhatikan bahwa energi cenderung menurun, sementara entropi cenderung meningkat; jadi, secara

alami, terdapat suatu pertukaran tetap yang teriadi antara dua kecenderungan ini dan hal yang pen
adalah perbedaan antara dua kecenderungan ini. Pertukaran pertama ini diberikan oleh H. L. F.

Helmholtz (L821-1.894), yang menetapkan sebuah fungsi baru 'A" sehingga A = U - TS saat kita
mengalikan S dengan temperatur untuk mendapatkan satuan energi. Sekarang, coba perhatikan lagi h
pertama dengan penambahan dan pengurangan S dT untuk menemukan hal yang disebut dengan "

bebas Helmholtz, A."

dU = T ilS - P dV + S dT - S dT = T dS + S dT - P dV - S dT = dQS) - P N - S dT

dan kita mendapa&an

dU - i|(TS) = -S dr - P N = d @ - rS) = - S ilT - P dV = dA atau dA = - S ilT - P rN

Berdasarkanrumusini,kitamelihatbahwajikaTdanVdijagakonstandT=0dand7=0,dA=0sehin
pada kondisi ini (U - TS) = 0 dan energi Helmholtz A menunjulkan suatu kesetimbangan; pertukaran
yang seimbang antara peningkatan entropi dan penurunan energi. Hal ini sangat menarik dan merupakan
kebenaran matematika pada kondisi panas dan ker)a yang reversibel. Namun, hal ini ternyata tidak terlalt
berguna di laboratorium karena mengimplikasikan tekanan sebagai satu-satunya variabel jika
dijaga konstan. Eksperimen tertentu dapat dirancang untuk memenuhi kondisi ini, tetapi biasanya
konstan (pada tekanan atmosfer) pada pengaturan laboratorium, kecuali jika sistem tertutup. Karena itui
J. W Gibbs (1839-1903) mendefinisikan apa yang sekarang disebut "energi bebas Gibbs, G" yang terbukti

TdanV

Kita iuga mengetahui bahwa S cenderung meningkat secara spontan; S merupakan ukuran kespontanan
dalam sistem tertutup. Namun, alasan penting pembuktian siklus Carnot adalah untuk menunjukkan
hubungan yang sangat penting: dS = dq,,,/T. Hubungan ini menyebabkan kaskade hubungan yang penting
yang kami sajikan secara singkat di sini karena kami sangat ingin mendapatkan persamaan "esensial" dalam
kuliah kita yang padat. Mungkin Anda belum menyadari bahwa perialanan kita dalam menemukan S akan

membukakan pintu ke arah hubungan termodinamika yang lebih berguna.
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ongat bermanfaat. Gibbs mendefinisikan G = H - IS dan sekali lagi, semua suku dalam suku satuan energi

Kali ini, kita menambahkan dan mengurangkan VdP dan juga S dT pada hukum pertama:

dU = T dS - P dV + S dT - S dT + V dP - V dP = d(TS) - S dT - d(PV) + V dP

;ehingga kita mendapatkan ' ,

dU + d(Pv) - dQS) = - S dr + v dP = d(U + PV - TS) = d(H-r$ = dc

lan kemudian kita memperoleh

dG=-SdT+VdP

lersamaan G = H - TS merupalan indikator kesetimbangan yang lebih baik sehingga saat dT, dan terutama,
raat dP adalah nol mal<a dG = 0, yatg mengindikasikan pertukaran seimbang antara peningkatan entropi
lan penurunan energi. Selanjutnya, perhltikan definisi H = U + PV dan gunakan dua kondisi di atas untuk
nenemukan bahwa ada persamaan keemlat untuk dH, seperti yang diperoleh dari

dH = dU + P dV +V dP = (T dS - P dV) + P dV +V dP = T dS + V dP

6ta baru sa.ia melompati lebih dari 100 tahun perkembangan termodinamika dengan memfokuskan pada
)ersamaan-persamaan kunci, dan kita dapat merangkum pengetahuan "esensia.l" da.lam buku ini sebagai

iangkuman ini merupakan sebagian besar persamaan inti termodinamika dan mengungkapkan mengapa
ita memilih pembuktian hubungan sillus Carnot supaya kita dapat memperoleh tlq,", = T dS- Perhatikan
ola pergantian tanda dair variabel saat disusun dalam urutan "HUGA," yang membantu kita dalam
renata persamaan-persamaan ini di otak kita. Kita dapat rnenghabiskan lebih banyak waktu pada sejarah
enurunan energi bebas Helmholtz dan Gibbs, tetapi pada mata kuliah "esensial" ini, kita berenang melalui
ua intelektual sempit (siklus Carnot) untuk rnencapai gua pengetahuan yang luas, biru dan indah dengan
elapan persamaan ini. Empat tambahan persamaan turunan parsial ini disebut "hubungan Maxwell."
ersamaan-persamaan ini dihasilkan dari fakta bahwa H, U G, dan A adalah variabel keadaan dengan
liferensial eksak." Karena tidaft menjadi masalah variabel mana di antara dua variabel yang berubah urutan
ntuk empat persamaan HUGA dasar, kita dapat melakukan penurunan kedua dalam urutan mana pun.

itl = r ds +v dP d"" (#) =(#),

ilu =r ds _ P dv d"" (#) = (#)
dG=-sdr+vdPd,an -f 

as) -f aY)

IaP,[ [ar J"

dA : -s dr - P dv d"" r!l) =raP )Iay,f Iar,

dl=r ds+v dp sehingga (#) =r dan kemudian (*1)=(#) ketika kita menggunakan keren-

ran bahwa turunan yang paling baru adalah terhadap variabel kiri bawah pada turunan kedua.

Namun, kita dapat mengambil turunan kedua dalam urutan terbalik dengan mengambil turunan pertama
rrhadap P terlebih dahulu dan kemudian turunan terhadap S, seperti yang ditunjukkan berikut:

)
AH

N
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sehingga 
;

r a,H ) /ay')
larar,l-lar l,

Namun, variabel keadaan memiliki sifat tidak mempermasalahkan variabel mana yang berubah terlebih
dahulu; karena itu, dua derivatif kedua seharusnya sama.

Dengan demikian, kita mendapatkan hubungan Maxwell untuk H."o"r"t (#)=(#) Anda dapat

membuktikan tiga persamaan lainnya dengan mudah dalam soal pekerjaan rumah.

Apa arti delapan persamaan ini? Persamaan-persamaan tersebut merupakan kebenaran matematika tak
terbantahkan, yang dapat kita gunakan untuk memecahkan soal. Sebagai contoh, meskipun persamaan

dasar energi bebas Helmholtz, A, sering kali tidak bermanfaat, persamaan Maxwell keemPat terbukti sangat

berguna. Misalnya, meskipun kita melihat bahwa pada (# ) =(# ) 
sansat surit riembavangkan apa

yang dimaksud r""*" (#) dalam bentuk yang dapat kita ukur di laboratorium, sangat memudahkan

iika kita menyadari bahwa suku itu sama dengan perubahan tekanan terhadap temperatur saat volume
konstan, yang dapat diulur dengan mudah. Dengan demikian, hubungan Maxwell sangat berarti dalam
memecahkan ketergantungan ganjil di antara empat variabel keadaan H, U, G, dan A yang berkaitan dengan

variabel laboratorium (P, % fl. Mungkin kami telah melewatkan penyaiian formal perkembangan sejarah

termodinamila, tetapi bagi mahasiswa, kami telah menghindarkan Anda dari berjam-jam pembacaan yang
menjenuhkan, dan SEKARANG kita siap untuk termodinamika yang sesungguhnya (setelah kita melewati
hukum ketiga). Suatu gagasan yang baik untuk menuliskan delapan persamaan ini beberapa kali sampai

Anda menguasai pola yang ada di dalamnya. Pemahaman delapan persamaan tersebut merupakan kunci
termodinamika.

HUKUM TERMODINAMIKA KETIGA

Sejauh ini, kita meyakini bahwa entropi ada dan dapat dijelaskan secara kuantitatif. Di sisilain, sepanjangbab
ini kita hanya membicarakan tentang AS. Pengetahuan akan meningkatnya kebalauan (ilisorder) saat cairan
menguap menjadi gas atau bahkan saat padatan melebur menjadi cairan membantu kita menyadari bahwa
entropi (dalam hal tertentu) berkaitan dengan kebalauan tersebut. Hal ini riremunculkan gagasan bahwa ada

nilai mutlak untuk entropi zat pada temperatur tertentu. Sekali lagi, sejarah hukum ketiga dibangun oleh
beberapa ilmuwan, sedangkan penghargaan diberikan pada penyatuan konsep yang terjadi setelahnya oleh
ilmuwan lain. Secara umum, W. Nernst (1854-1941) mendapat penghargaan utama untuk karyanya pada

tahun 1905 yang disebut teorema panas Nernst. Untuk karyanya ini, beliau menerima Hadiah Nobel pada

tahun 1.920. MeskipunNernst dapat dikatakan mendirikan bidang ilmu kimiafisika, karyanya diterjemahkan
menjadi bidang yang sekarang disebut ilmu kimia analitik. Banyak mahasiswa mengaitkan namanya dengan
"persamaan Nernst" dalam elektrokimia. Sebagian besar bidang kimia analitik yang ada sekarang tadinya
merupakan bidang penelitian dalam kimia fisika, terutama dalam elektrokimia, tetapi pembelahan terjadi
pada akhir 1930-an saat para ahli kimia fisika tertarik pada bidang spektroskopi yang terbuka karena
perkembangan mekanika kuantum. Namun, dasar matematika bagi hukum ketiga telal diletakkan oleh

Boltzmann pada tahun 1880-an dan kami terutama akan menggunakan pendekatan statistika Bolztmann
untuk entropi. Dapat dikatakan, kami lebih menl'ukai pemyataan sederhana hukum ini:

Entropi suatu zat yang mumi dan berbentuk kristal semPuroa adalah nol pada 0oK.

Sekali Iagi, secara lisan hukum tersebut memiliki banyak makna tersembunyi. Mari kita ken-\alike persamaan

dasar Boltzmann (persamaan ini diukir di batu nisannya) untuk melihat implikasi fisikanya:
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S=llnWatauS=klnQ

{ungkin, sekarang kita dapat melihat bagaimana huruf "['tl berkembang dari huruf Yunani "Q"?)

Kita mengetahui bahwa logaritma natural bilangan 1 adalah nol. Zat murni berbentuk kristal sempurna

emiliki struktur berkisi dalam tiga dimensi sebagai pola berulang sempurna atom atau molekul. Pola ini
gitu sempurna sehingga kita tidak dapa't melihat ketaksempurnaan untuk membantu kita melihat adanya

mungkinan struktur lain. Kristal sempurna hanya memiliki "satu struktur," bukan sederet kemungkinan

ruktur yang mungkin Jnengandung ketaksempurnaan di suatu tempat. Berkaitan dengan kosntanta "k,"

rltzmann menerapkan statistiknya pada tingkat atom/molekular dan beliau lebih tertarik pada konstanta
s per partikel daripada konstanta gas per mol. Karena itu, pada dasarnya \ adalah konstanta gas untuk L

:m,/molekul. Angka ini adalah angka persis yang berdasarkan pada konstanta gas dan bilangan Avogadro

ng sudah kita ketahui dengan baik:

kB
R 8,31.4472 J/'K mol

=1,3806505 x 10'?3 J/oKmol=1,38 x 10'" erg/"K
N 6,02214f5 x 10'?3 mol-r

karang, kita mungkin dapat mengombinasikan pemahaman Anda mengenai hukum ketiga. Hukum ini
:ngatakan bahwa entropi, S, pada dasarnya bersifat statistik ketika "M' dalam persamaan Botlzmann
:ngacu pada "jumlah -cara keberadaan suatu sistem." Pada kasus sistem krista.l sempurna, W dapat
rkembang menjadi bilangan lebih dari 1. jika atom berayun dan bergoyang selama vibrasi, tetapi pada
K, vibrasi akan minimal meskipun mungkin tidak dihilangkan. Jika kita melihat lebih jauh, kita akan
:nemukan lebih banyak hal yang membingungkan, tetapi pertama mari kita melihat interpretasi sederhana
tropi mutlak:

C r(gas) dT

T

:erpretasi sederhana ini mengatakan bahwa keacakan padatan kristal sempurna meningkat dengan
:ningkatnya panas pada temperatur rendah sampai struktur kisi meleleh pada temperatur titik leleh saat
jadi perubahan besar pada kebalauan (disorder) karena cairan bersifat lebih acak daripada kisi kristal.
mudian, cairan menghangat dan menjadi lebih acak hingga titik didih tercapai. Karena itu, peningkatan
ralaudn lebih besar saat penguapan teriadi. Setelah fase gas tercapai, kebalauannya masih dapat
rningkat pada temperatur lebih tinggi. Kerena itu, suku terakhir menunjukkan peningkatan entropi gas

:la pemanasan lebih lanjut. Gambaran ini merupakan gambaran keseluruhan, tetapi hal yang terjadi pada
nperatur sangat rendah, mendekati atau di bawah 1oK, telah banyak diteliti. Untuk termodinamika suhu
rrar praktis, persamaan di atas sangat sesuai untuk menjelaskan padatan, cairan, dan gas.

Seperti yang kita duga, selalu ada masalah dalam detailnya. Mari kita memikirkan cara mencapai tem-
:atur mutlak 0oK. Jika kita menggunakan bahan yang sangat murni, masalah akan muncul karena banyak
sur memiliki beberapa isotop nuklir. Kemungkinan yang sangat buruk adalah mencoba mengkristalkan

ll. Kita harus mengisolasi isotop f;Cl atau i;Cl dengan cara tertentu dan juga menyortir isotop !H,
, dan ]t . Kemudian, kita akan merisaukan apakah molekul bervibrasi dengan cara simetrik netto atau

metrik (yang disebut ahli fisika sebagai rribrasi kisi "fonon" terkuantitasi). Kita juga akan merisaukan
rkah spin nuldir selaras. Sebenarnya, telah dilakukan percobaan dengan sampel dingin ditempatkan
la elektromagnet kuat untuk menyelaraskan spin nuklir (haruskah kita khawatir tentang spin elektron?)
r ketika medan magnetik dimatikan, spin menjadi acak, tetapi bersamaan dengan itu menyeraP Panas;
romena yang disebut " demagnetisasi adiabatik" ini dapat digunalan untukmemperoleh temperatur sangat
rdah di sekitar 0,001"K, tetapi keacakan yang tersisa mencegah pencapaian temperatur 0oK. Karena itu,
rgan beberapa alasan, temperatur mutlak 0oK ternyata tidak mungkin dicapai. Persoalan lainnya adalah
tnya efek isotop pada struktur molekul. Seandainya, kita membekukan DCH, pada temperatur yang
rgat rendah mendekati 1oK. Struktur dasar metana berbentuk tetrahedral, tetapi orientasi deuterium

,,., = T''ul' ".[+ 
,). i 

o*,rr,.[+ 
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dalam molekul memiliki empat kemungkinan posisi. Karena itu, bahkanjika kita memurnikan zat tersebut
dan menggunalan cara seperti pemuaian nosel a&abatik He diikuti proSedur demagnetisasi adiabatil,
kita masih tetap memiliki matriks yang memiliki keacalan orientasi ikatan C-D dan menghasilkan entropi
pendekatan, dengan menggunakan persamaan Boltzmann, S . ku ln (4) per unit molekular atau pada basig

molar S = R ln (4). Statistik yang serupa dapat dengan mudah diperoleh untuk molekul-nlolekul seperti
monodeuterobenzena; di sini kita akan mendapatkan rumus seperti S(1olQ = R ln (6), S(1'K) : R ln (3) untuk
NDH, dan seterusnya, yang menuniukkan kemungkinan substitusi deuterium (D) dengan hidrogen.

Masalah perilaku kapasitas panas padatan mendekati 1oK telah diselesaikan oleh Einstein dan Debye

dengan melibatkan efekvibrasi. Pada tingkat sarjana, kita cukup mengetahui bahwamendekati 1oK, kapasitas

panas kisi secara sangat kasar adalah 13 [2] sehingga kurva kapasitas panas meningkat setelah 1oK. Baca

buku dan monografi lain untuk mempelajari bahan pada temperatur sangat rendah. Di sini, fakta "esensial'

bahwa S = R ln (11/) memberikan nilai pendekatan untuk entropi temperatur-rendah fibat pengotor isotop
dan bahwa kapasitas panas sangat bervariasi, yaitu 18 dalamkisaran 1oK- Bahan alan memiliki karakteristik
"A' yang konstan sehingga C? - AT4. Seperti biasa, terdapat deskripsi lisan alternatif untuk hukum ketiga
termodinamik, tetapi rangkuman kami adalah

Entropi suatu zat kristal murni alan nol pada 0'K, tetapi Anda tidak akan dapat mencapai ooC.

Kita akan melihat dalam bab-bab berikutnya buku ini bahwa terdapat beberapa fenomena kuantum aneh

yang te{adi pada temperatur sangat rendah. Dalam bab ini, untuk "termodinamil<a klasik," kita cukup
mengetahui bahwa S = R ln (W) merupalen rumus yang valid dan dapat memperkiralan nilai ideal nol untul<
entropi zat pada 0o, tetapi ada beberapa elasan mengapa Anda tida-k akan dapat mencapai nilai nol mutlak
dalam praktik sebenamya.

Entropi Reaki

Karena entropi merupakan variabel keadaan, kita dapat menghitung perubahan entropi dalam reaksi seperti
yang kita lakukan pada entalpi:

^sL(2s8.K)=E4s: 
- I',si

Contoh

H&--,., + 1/2Or*, -+ HBO,--*,.

a sL (2e8'K) = 7 O,2s - 7 s,go - (20sJ.s2/ 2) = -108,226 J/.K mol.

Perubahan entropi negatif dan sangat besar terutama fibat gas O, acak terlokalisir dalam padatan
merah HgQ yang merupakan pengurangan drastis keacakan spasial. Kita memperhatikan bahwa
jika AS| negatif, proses berlangsung ke keadaan yang lebih teratur. Ha-l ini cukup berlawanan
dengan kecenderungan alami entropi untuk meningkat, tetapi jika kita menghitung panas reaksi,
kita melihat bahwa reaksi ini juga sangat eksotermik. Karena itu, dalam kasus ini, kita dapat
mengatakan bahwa energi yang dilepaskan dalam reaksi memungkinkan reaksi untul berlangsung
ke keadaan yang lebih teratur (Tabel 5.1):

AHL (298) = -90,79 - 0 - (0/2) = -90,79 kJ /mol.
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TABEL 5.1

Beberapa Nilai AHi dalam kl pada 1 bar dan 298,15"K dan AS:" dalam l/"K

95

S€nyawa

H,

o,

A4 (298,15, r,000 bar)
kl/mol

0

0

-110,53

-393,51
0

+227,4

+52,4O

-84,0

-74,6
45,94

-92,31
0

-285,830

-108,6
0

-90,79

aSi (2s8,15, r,ooo bar)

l/'K mol

42,55

205,152

197,660

213,785

5,74

200,9

279,3

229,2

186,3

192,77

186,902

233,081

69,9s

218,8

75,90

70,25

co
CO,

c-
HCCH

HTCCH,

qccH3

cH.

NH,

HCI

cL

H,O

Hrco

H8,-n,

H8o,--o,

RUBAHAN ENrnopr ProlT > 298,15oK

<ali lagi, kita perlu mengoreksi variabel keadaan untuk temperatur di luar keadaan standar:

aaso €as: {i5asl
ar -+ar-+i'

api kita tahu bahwa

AC

T
)=j,d

d1

I

tingga kita dapat menuliskan

as" rrr=as' (zssr+ i(49 )ar';"tr./
z mengetahui dari bab sebelumnya bahwa kita mungkin harus mengintegralkan terhadap berbagai suku
:asitas panas polinomial, tetapi ada sedikit perbedaan pada suku pertama dalam kasus ini. Sekali lagi,
a dapat menghitung perbedaan pada koefisien polinomial Cn berdasarkan koefisien n, pada reaksi yang
imbang

6, = )"'''' r,, - I."'' r,", dan persamaan serupa untuk Lb, Lc, Ad, dan Ae diperoleh dengan
'nggunakan polinominal C. dari Tabel 4.3. Dengan demikian, kita perlu mengintegralkan rumus yang

likit berbeda untuk A S,." (T).

ls..-(T)=.rs... (29s)+ [i 1" ':!br * LL + ldr' * &T' 
],rr,{.1 r )
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yang dengan mudah diintegralkan:

Asi (r;=as",1218).^, h(*)+^,(r-2e8)+49(r,-1zssf )+44(r'-izsal')+49(r'-1zssf )

Perbedaan utama pada pengintegralan entropi terletak pada suku logaritma natural pertama.

Krrolr/Ptr.rcrur,rATAN TRouroN

Salah satu keganjilan pada entropi adalah hubungan antara titik didih dan panas penguapan. Pada usia muda,
F. T. Trouton (1863-1922) mengamati pola pada titik didih dan mempublikasikan dua jurnal mengenai tren
yang sekarang dikenal sebagai "kaidah Trouton." Kaidal ini termasuk dalam bidang kaidah yang terkenal
dalam kimia organik, yang sering memi.liki pengecualian, tetapi tetap berguna. Pada dasarnya, kaidah
Trouton menyatakan bahwa

AH

i "P = 1o'sR = 88 ;/'r '

Dalam penggunaannya, kaidah ini mempersyaratkan titik didih dalam'K, dan sebenarnya bekerja sangatbaik
untuk senyawa organik kovalen yang tidak mengandung ikatan-H sehingga dapat digunakan pada banyak
kasus dalam kimia organik. Kaidah ini tidak baik untuk air, asam karboksilat, dan alkohol karena rumitnya
ikatan-H, tetapi secara kesuluruhan, kaidah Trouton berguna untuk mengestimasi panas penguapan .iika
titik didih diketahui atau untuk mengestimasi temperatur titik didih iika panas penguapan diketahui.

Kita dapat melihat pada Tabel 5.2 bahwa tidak ada tren pada entropi peleburan untuk titik leleh sejumlah
unsur atau senyawa. Di sisi lain, Tabel 5.3 menunjukkan entropi penguapan yang mendekati konstan dengan

pengecualian untuk air dan asam asetat, yang jelas memiliki ikatan -H internal kuat pada fase cair. Kaidah
Trouton adalah sebuah "pengamatan" dan bukan persamaan yang dapat diturunkan, tetapi tetap bermanfaat
untuk estimasi "perhitungan kasar pertama" titik didih atau panas penguapan.

TABET 5.2
fntropi Peleburan untuk Beberapa Bahan

Elemen/Senyawa T., ("C) AH,- (kl/mol)

H,O 0,000 6,01

s 115.2t I ,721

Na 97 .794 2 .60

K 63.5 2.335

Mg 650 8.48

Pb :127.462 4.774

I r 13.7 15.52

c 5.41) I.87

As.lm Aser;rr l6.li4 I L73

Niftnlcn lt0.:){; 1'1.01

(lHr,. /r,,e) 0/o K).,r.

22,OO2

4,431

7.009

6,s36

9.186

7,949

40.119

35,422

40.47t1

s:J.790
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TABtt s.3
Entropi Penguapan untuk Beberapa Bahan

ElemerVSenyawa Th, ('C) AH,.D ftr/mol)

HrO 100,0 40,657

s 1367 Ls4

Pb L749 L79,5

t2 Lu'4 4L.s7

cuHu 80,09 30,72

AsamAsetat L\7,9 23,70

Naftalen 277,9 43,2

ccl4 76,a 29'A2

cH3cH3 -88'6 14'69

c,Hro 150,82 37,7A

C,oH,Br 256 52,1

(aH,+ /rre) o/.tQ..k

108,956

93,894

u,767

90,853

86,966

60,606

a7,975

45,272

79,599

87,695

97,905

Reiata = 88,039

ENYELESAIAN STAT!STIKA SEDERHANA ZAT CAIR DAN CAS

ari kita menerapkan persamaan Boltzmann untuk entropi mutlak pada soal campuran bahan. Di sini,
iuan utamanya adalah untuk menggambarkan bagaimana entropi cenderung mengarahkan proses pada
ndomisasi bahkan saat energi tidak terlibat. Proses yang akan kami tunjuirkan dapat diterapkan pada gas

au zat cair sebagai contoh yang menggabungkan hukum ketiga dengan menggunakan bentuk statistika
rltzmann untuk entropi dengan model kisi sederhana. Kami harus memberitahulGn bahwa meskipun
:nyelesaian teoritis gas dan padatan dikerjakan secara detail, teori zat cair masih merupakan penelitian
ama. Karena itu, model sederhana ini lebih banyak diterapkan pada zat cair. Zat cair lebih teratur daripada
s, tetapi lebih acak daripada padatan kristal. Penelitian modern pemodelan komputer untuk zat cair dapat
ngat canggih, tetapi di sini kami akan menggunakan model yang sangat sederhana, yaitu model karton
Iur dengan posisi untuk 12 telur. Dengan pemahaman kita mengenai KMTG Boltzmann dan hukum Dalton,
ta dapat membayangkan dengan mudah bagaimana gas bercampur; karena itu, di sini perhatian utama kita
[alah untuk zat cair. Kita dapat menggambarkan pencampuran dua cairan (atau gas) yang ditunjukkan
tngan keping po&er merah dan putih untuk memodelkan dan memahami apa yang teriadi saat dua cairan
:rcampur. Untuk memaksimalkan pengertian kita dengan contoh yang ringkas, kami ingin menunjukkan
thwa sekalipun tidak ada komponen energi yang menggeralkan pencampuran, tetap ada efek yang berasal
lri entropi. Karena itu, kami mencantumkan penurunan A5-,, untuk penyelesaian biner dalam bab ini.

Pada Gambar 5.5, kita melihat sebuah karton telur dengan 12 keping pofter bernomor yang ditempatkan
cara berurutan. Bahkan pada contoh sederhana ini, kita dapat melihat bahwa keping poler pertama dapat
tempatkan di lubang tclur mana pun dari 12 lubang, tetapi keping kedua hanya memiliki 11 kemungkinan,
tping ketiga hanya.rkan mcmiliki 10 posisi yang mungkin, dst. Pada dasarnya, terdapat L2! = 479.001.600
ra kita dapat menempatkan 12 keping po,ker ke dalam 12 lubang telur, kemungkinan yang sangat banyak!

Kita dapat mcnghitung scmua kemungkinan ini karena terdapat urutan implisit dalam orientasi lubang
lur dan kita menrhcri nomor pada keping'keping ini untuk mengidentifikasi masing-masing keping.

Sekarang, jika kita mcrnbalik keping bernomor sehingga kita tidak dapat melihat nomornya, seperti pada
ambar 5.6. tidak ada (ar.r untuk mengetahui keping mana yang pertama, kedua, ketiga, dst diletakkan
tda lubang lubang tcrtcntu. Padr dasarnya. kit.r tidak mengetahui keping mana yang kita ambil pertama
'rtuk diit takkan di lrrb,rnc telrrr tcrtentrr schingg.r ada 12! Kcmungkinan urutan pengambilan keping dan
2! Kcnrrrngkrrrarr l)clct.rk.urnya <ir lrrb.rng tclrrr, tct.rl)i hany.r dcngan mclihat ganrbar ini, kita dapat mclih.rt

ril
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CAMBAR 5.5 Dua belas keping poker putih bemomor <lalam kaiton telur bedubang 12

bahwa jika keping "tak-terbedakan," hanya ada satu cara keping tersebut bisa berada & karton. Karena itu,
pada persamaan Boltzmann, angka "I4l' ternyata adalah 1.

1rl
W=;=lsehinggaS=Rln(1)=0daniikakitaberbicaratentangkepingpo&erputih,keping-keping

ini terletak dalam "urutan sempurna" sehingga entropi model ini adalah nol.

Konsep "tak-terbedakan" ini penting dalam ilmu pengetahuan molekuler karena pada banyak kasus,

tidak ada cara membedakan antara satu atom H dan atom H lainnya seperti iuga pada banyak kasus tak-
terbedakan lainnya.

Sekarang, seandainya kita menginginkan campuran keping merah dan putih dalam karton telur dengan
jumlah keping poker tetap 12. Kita dapat menempatlan beberapa keping merah dalam karton kosong dengan
urutan tertentu, seperti yang diperlihatkan pada Gambar 5.7. Kemudian, kita dapat meletakkan beberape
keping putih bernomor ke dalam lubang kosong. Akhirnya, kita dapat membalik keping merah dan putih
untuk menyembunyikan nomornya.

Seandainya kita hanya mengisi enam keping merah dalam urutan acak tertentu dan menyembunyikan
labelnya dan mengisi lubang telur lainnya dengan keping putih yang )uga memiliki label tersembunyi, seperti
pada Gambar 5.6. Sekarang pertanyaannya adalah apakah W untuk campuran keping merah dan putih ini?

@-'-.1

iGit

$
tl

5

l11
.]

i

t1

I

) I

I

CAMSAR 5.6 Dua belas keping putih 'tak.terbed:hn' dalem l2 lubang telur mcmiliki urut.n sempurne.



I

Termodinamika Kedua dan Ketiga 99

BAR 5.7 Penempatan hanya enam keping merah bernomor dalam karton menunjukkan banyak kemungkinan. Di sini, hal
t berkaitan dengan penyembunfan label, tetapi prinsipoya pasti ielas.

w Lzt 479.001.600
=924.

(6 r)(6!) s18.400

ilai 12! sebagai pembilang diperoleh dari nilai total 5 + 6 = 12 keping dan kita mungkin saja mengambil
mana pun dari 12 keping ini sebagai keping pertama, kedua, ke*iga, dst. untuk menempatkannya

telur tanpa memperhatikan warnanya. Namun, urutan yang mungkin dalam kumpulan keping
hanya mungkin da.lam 6! cara dan hanya 6! cara yang mungkin untuk urutan pemilihan keping putih.

itu, walaupun masih terdapat 924 kemungkinan cara penyusunan yang dapat terjadi (enam
enam putih), sekarang kita mempunyai cara untuk mengatasi masalah bahwa semua keping sama.
itu, untuk sistem biner (a, b), kita memiliki rumus untuk W(a, b)

,t,,rl=ffi sehingga s=k h ##
Sekarang, kita harus memikirkan bagaimana kita menangani seiumlah partikel di tingkat bilangan Avogadro
dengan kisaran 1023. Untungnya, dua cara matematika dapat digunalan pada titik ini. Pertama, kita harus
menyadari bahwa kita dapat menggunakan logaritma bilangan partikel, yang nilainya alan lebih kecil
meskipun masih mengikuti tren yang sama seperti bilangan itu sendAi. Kedua, kita memiliki pendekatan
Stirling untuk nilai ln (n!) yang besar, seperti yang digunakan dalam beberapa buku lain (Tabel 5.4).

Pendekatan Stirling, nt= (JZnn )n"e-" .

TAEEL s.4
Beberapa Nilai Pendekalan StirlinB untuk ln (nl)

a nl ln (r,I) n ln (n) - a

10 3,6288E6 15.1044 13,0258

20 2.4329818 42,3356 39,9145

30 2,6525832 74,5s81 72,0359

40 8.1592847 110.3206 107,5552

50 3.0414E64 148,4777 145,6012

60 8.3210881 1a8.6282 185.6607

Galal

2,0746

2,4210

2,6223

2,7654

2,8765

?,9675

Gaht (%)

13,7616

5.7186

3,5124

2,442a

1,9373

1,5732

I

I

It:

l

B-
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Kita dapat menggunakan logaritma natuxal persamaan ini untuk mendapatkan rumus yang lebih sederhana:

ln (n!)=n ln (n)-n+ t" (.n-)
Suku akhir persamaan ini dapat diabaikan untuk nilai "n" yang sangat besar. Karena itu, kita mendapatkan
pendekatan yang sangat penting untuk Iogaritma n !

ln (n!) = n ln (n) - n.

Kita dapat melihat bahwa nilai n! segera melampaui cakupan kalkulator 10-digit sekalipun, tetapi kita i,,ga
dapat melihat bahwa persen galat menurun saat angka semakin besar dan ketika n = 104, pendekatan yang
diperoleh akan sangat baik.

Sekarang, bayangkan karton telur hanya berisi keping poker merah dan karton telur lain hanya berisi
keping putih. Misalkan keping merah adalah "lt dan keping putih adalah "B." Karena itu, dalam kotak karton
berurutan sempurna, kita akan mendapatkan (nomor tidak harus enam dan enam, tetapi bisa saja delapan
dan empat, dst.)

s^ =k I" f{^ 
!)= 

0 untukkepingmerah dan s" =t r, []l untukkepingputih.l.N^r [Nur )- - .-..--

Kemudian, setelah mencampur keping merah dan putih dalam krat "dua lusin" yang lebih besar, sebagai

simulasi pencampuran dua cairan; kita mengandaikan A dan B adalah senyawa, seperti n-heptana dan

n-oktana, yang memiliki struktur sangat mirip serta bersifat nonpolar sehingga energi interaksi antara
keduanya sangat kecil dan kita dapat membuat pendekatan AH = 0. Karena itu, apapun yang terjadi dalam
pencampuran ini hanya merupakan efek entropi saia. Sekarang, mari kita hitung AS. = S*,"rn - S..o"r.
menggunakan rumus Boltzmann:

T _',]

N.. =k* r,l---x! l-u"," [.I-l-0,," [.y]' L(N^!)(N,!)l IN^!J IN.!.J

kemudian gunakan pendekatan Stirling:

aS-. = ku 1ry1, 1y- N-\ln\ + \- NB ln\ + Nul - 0 - 0,

dengan

Karena itu,

aS-,, = -1 liYn 1n Pn + N" ln N" - N ln M.

Karena N^ + NB mencoret N di dalam kurung

a5.,. = -&n [Nn ln Nn + N" ln N. - (Nn + N") ln Nl

+NN N

rs-.=.*,frv^'"It )-,.,"(ryJ )](t)= *-[t,,.It).],.[])] K',amcnea,,kanni,ai

dalam kurung dengan (N/M dan menarik N ke bagian bawah kedua suku. Bagaimana bila N sama dengan
bilangan Avogadro? Hal tcrscbut akan mcngubah pcrsamaan ini kc basis molar. Perhatikan bahwa N^/N
adalah fraksi mol.
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N^ N"
xo =1i dan xu = iJa merupakan fraksi mol untuk spesies A dan B, dan kita memperoleh persamaan

hir dalam bentuk fraksi mol dan bila Nk, = n,",R, hasil akhirnya adalah

AS. = -2P1t 1r, xo + x, in xrJ,

ng dapat disederhanakan lagi; karena untuk campuran biner, kita mengetahui bahwa #rumus sehingga

hirnya untuk cairan biner:

AS- = -pp1to 1n xo + xr ln xul =nR[xlnx+(]--x)ln(1 -x)l

ta mungkin bertanya berapa fraksi mol akan menghasilkan entropi campuran maksimum? Kita dapat
enjawab pertanyaan ini dengan menurunkan AS-. terhadap fralsi mol, membuat turunan menjadi sama

:ngan nol, dan menyelesaikan untuk menghasilkan nilai fraksi mol pada AS_ yang maksimum. Perhatilan
rhwa tanda minus di awal diubah menjadi positif karena fraksi mol kurang dari 1 sehingga logaritmanya
inus, yang menghasilkan nilai maksimum:

aas [/r\ /-r \ 1 /

^".- =-nxtxt - t+ ln,(+(l-x)l -' l+(-r) h (r-x) l=-nnr" I-L l=odt l\x/ \r_x./ , - ,, \ r_,(,,

rtu-satunya cara agar turunan ini meniadi nol adalah iika I =L I = 1 sehingga kita mendapatlan
\1-x J

= 1.- X atau 2X = l dan akhirnya, AS* maksimum akan tercapai saat X =1/2aar,X^= IB. Tentu saja, kita
ga ingin memasukkan kondisi ini ke dalam persamaan energi bebas Gibbs, AG- = AH- - T AS-n (Gambar

8).

KitamelihatbahwaAG-.=g1np11xln1+(l-1)ln(l-1)) adaiah ninimum karena fraksi mol merupakan
langan kurang dari 1 sehingga hasil Iogaritmanya negatif dan kita dapat memperoleh AG- bahkan saat
H.* = 0. S.t, contoh terakhir, kita dapat membayangkan melihat Gambar 5.6 mengandung lebih dari
rtengah keping merah dan tak-terbedakan. Kemungkinan variasi menjadi lebih kecil jika keping dalam
:tak hampir semua merah. Sebaliknya, peluang keacakan maksimum saat jumlah keping merah dan putih
lma.

c

o

o.2 0.4 06 0.8 12

rpl,'lkrD t,.rl.r ):r.rlrk \rrnl: !r!:r.r I'r ar!r \r; rr ,."rs liirAS ,).l.t.rl)r \S . rn.n.nluken n'lar \(i . p.rd.r trmprr.rtur f berepa
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RINGKASAN

Bab ini merupakan tinjauan mengenai hukum termodinamika kedua dan ketiga. Kami menggunakan sillqg
Carnot untuk memperkenalkan konsep entropi dan efisiensi, tetapi rumus terpenting yang kita iumpai
adalah dq,", = T dS. Bersama dengan hukum termodinamika pertama, persamaan tersebut menghasilkan
delapan persamaan yang sangat penting dan membantu menetapkan dua variabel keadaan baru, yakni A dan
G. Hukum ketiga dijelaskan dan dikaitkan dengan persamaan Boltzmann untuk entropi mudak, S = kr ln W.
Dengan menggunakan persamaan tersebut, kita menurunkan persamaan untuk entropi campuran dalam
larutan biner. Kita juga membahas pengamatan empiris kaidah Trouton. Sekarang kita dapat maju lagi,
dengan diperlengkapi. pemahaman dasar hukum termodinamika pertama, kedua, dan ketiga serta dengan
memiliki delapan persamaan yang lebih penting daripada yang kita sadari.

PENGUJIAN, PENIIAIAN, DAN PEMBETAJARAN?

Kami sekarang memberikan beberapa soal ujian tengah semester untuk membantu mahasiswa
mempersiapkan bahan ini dalam mata kuliah ini. Jika ujian ini diberikan tidak lama setelah melewati titik
tengah mata kuliah, muugkin akan berguna bagi mahasiswa dan mahasiswa akan mendapat waktu untuk
mengasimilasi bahan ini. Penulis selalu menawarkan pilihan kepada mahasiswa untuk memperoleh nilai akhir
berdasarkan ujian akhir kumulatif saja atau rerata kumulatif mereka selama satu semester, mana pun yang

terbaik. Kebijakan ini biasanya membuat ujian tengah semester sebuah sarana berlatih untuk ujian akhir,
yang akan berisi beberapa pertanyaan baru yangberkaitan dengan bahan kuliah antara tengah semester dan
ujian akhir. Pemberian soal uiian terdahulu pada mahasiswa membuat pembelaiaran mereka lebih fokus,
tetapi mahasiswa pasti sudah menduga bahwa pertanyaan akan dimodifikasi di uiian sebenarnya. Kami
memperhatikan bahwa tidak ada mahasiswa yang bolos begitu banyak kelas dan hanya mengikuti ujian akhir
dapat lulus dari mata kuliah ini.

Berikut ini, kami melampirkan soal ujian sebenarnya, yang adalah ujian tengah semester tahun 2007
untuk mata kuliah satu-semester CHEM 305 di Virginia Commonwealth University. Setelah itu, kami
menunjukkan soal ujian tengah semester yang sedikit Iebih sulit dari kuliah musim panas tahun 2009.

Waktu yang diberikan untuk CHEM 303 lebih panjang jika tersedia waltu kuliah 2 jam, tetapi waktu CHEM
305 hanya 1 iam pada kuliah satu-semester.

CHEM 305 Ujian tengah semester musim gugur 2007 D. Shillady, Professor, VCU

(Keriakan semua soal) 55 menit'(Nilai)

(1s) 1. Hitung laju alir curah laminar dalam galon/menit untuk darah dengan 11 = 0,015 poise yang melewati
aorta dengan panjang 5 inchi dan diameter 1/4 inchi akibat perbedaan tekanan 135-80 mmHg,
gunakan faktor daur kerja 0,05 akibat denyut jantung.

(1,218 galon/menit)

Hitung temperatur udara yang dikompresi secara adiabatik dalam suatu mesin diesel satu-silinder
dari 1030 cmr pada 22"C dan tekanan 1 atm hingga 30 cmr jika diketahui C,. = (5/2)R. Hitung iumlah
mol udara (asumsi udara 22,414 L/mol), Q, W, ,\H, dan AU untuk kompresi ini.

(T = 1213,7"K; Q=0; n = 0,0425; AU = W = +193,95 kal, AH = +271,54 kal)

(1s) 2

(10) 3 untuk molekul gas He dalam mil periam pada 20"C (He = 4,0026 g/mol).
(2795,3 nril Per jam)

fao,-
VruHitung v =

(15) 4. Turunkan pcrnyataan I molekul gas menggunakan prinsip Boltzmann
( Lihat penjclasan bab)
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5) 5. 0,500 g sarnpel n-heptana (CrHr.) yang dibakar dalam kalorimeter volume konstan menyebabkan
AT = 2,934'C. Jika CV kalorimeter = 1954 kal/oc, hitung AH-* n-heptana pada 298oK (gunakan C

= 12,011 g/mol dan H = 1,008 g/moI).

(- 1.151.505 kal/mol)

0) 6. Hitung Alil* untuk reaksi CuH, + 3H2@ -) C6H12 iilo diketahui AH-^b (C6H6) = -782,3 kkaVmol,
. AH..-b (C6Hrr) = -937,8l&aVmol, dan AH.".o (H2) = -68,3 kkel/mol.

(AH* = -49,41L"1tto9
0) 7. Jika diketahui a = 3,610 atm L2lmol2 dan b = 0,O429 L/mol untuk persamaan van der Waals CO,

hitung tekanan P (dalam atm) 5 mol CO, dalam wadah 5 L pada suhu 70oC.

(p = 25,81 atm)

0) 8. Buktikan bahwa (CP - CI4 = R untuk gas ideal.

(Lihat penjelasan bab)

lmia Fisika 303 Ujian tengah semester 2009

(Kerjakan semua soal)

D. Shillady, Professor, VCU

120 menit*!ilai)

s) 1.

s) 2.

0)3

0) 4.

0) s.

s)6

s)7

o)8

Dengan menggun&r,1r". = (7/2) n'mn )' = 2,08 x 10-a poise pada suhu 25oC dan tekanan l atm
untuk Or, hitung d,7",2,, dan Zrr. (Bobot atom O = l-5,9994 g/mol) (d = 3,573 x 1-0{ cm, }' = 716 x
LO-8 cm, Zr= 6,203 x 109 s-1, danZrr= 7,634 x 28 biner,/cm3s)

Dengan menggunakan distribusi Boltzmann, tuliskan fungsi distribusi untuk laju molekul gas di
setiap arah; turunkan rumus untuk 7 , u*., dan laju c yang paling mungkin.

(Lihat pen)elasan bab)

Hitung , untuk molekul gas He ftobot atom 4,002503) pada suhu 25oC dalam mil per jam.

(2809,22 mil per jam)

Buktikan bahwa (Co- Cr) = R untuk gas idea.l.

(Lihat penjelasan bab)

Hitung A H0- untuk reaksi 3(HC = CH) --+ CuHu,,, jika diketahui A H:._b (HC=CH) = -1301,1 kJlmol
dan a H.o._o (cuHu) = -3267,6 kJlmol.

(A Hi = -63s,7 kJ)

Tentukan P., V, dan T untuk gas van der Waals dan tunjukkan hukum keadaan bersesuaiannya.

(Lihat pen)elasan bab)

Hitung temperatur udara yang dikompresi secara adiabatik dalam mesin diesel satu-silinder dari
1050 cmr pada 22"C dan tekanan 1 atm hingga 50 cm '. Jika diketahui C!. = (5/2)R, hitung jumlah
mol udara, Q,w, LH, dan AUuntuk kompresi ini.

(Q =0; W= LU;LU = 151,78 kal = 636,0 J, LH =212,5 kal = 889,1; n = 0,0434)

Hitung entropi peleburan (.\S,.,.) suatu senyawa pada 0"C, jika diketahui .\H.,. = 39 kJlmol pada
suhu 156'C (mp) dan nilai molar C" 28,0 J/"C untuk cairan dan 20,0 J/"C untuk padatan.

(4S,,,. = 87,263 J/'K pada suhu 0"C)

I)S menrbutuhkan waktu 80 menrt
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soAL-soAt
5.1 Hitung estimasi entropi mutlak 1-deutro-naftalen pada 1oK menggunakan S = ks In I,ly'.

5.2 Hitung efisiensi pembakaran internal mesin kalor yang beroperasi dengan sumber panas pada 1000"C

dan mengeluarkan pembuangan pada 700oC.

5.3 Hitung entropi campuran n-heptana dan n-oktana terhadap fraksi mol dan gambarlah grafik yang
menuniukkan AS-., untuk fraksi mol n-heptana sebagai 0,01; 0,25; 0,4;0,5; 0,6; 0,75; dan 0,99 pada
grafik yang sama dengan menggunakan skala berbeda pada plot sumbu-Y AG.. = AH- - T ASd.
dengan mengasumsikan AH- = 0 dan T = 25oC. Skala AS-. x 100.

5.4 Turunkan delapan persamaan termodinamika dasar mulai dari hukum pertama, definisi H, dan dS

= dqJf.Turunkan empat hubungan Maxwell dengan menggunakan konsep pembalikan urutan
diferensiasi.

5.5 Hitung AS2e8 untuk reaksi H,(g)* I O,1g)-H,O (cair) pada suhu 298,15oK dengan menggunakan

data dalam Tabe15.L. Kemudian, gunakan nilai tersebut untuk menentukan nilai ASr*o pada 1000"K
dari ASr* dengan menggunakan polinominal dalam Tabel 4.3.
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6 Keseimbangan dan
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ENDAHUTUAN

alam bab-bab sebelumnya, kami telah menekankan bahwa di alam, energi cenderung menurun, sementara
ltropi cenderung meningkat. Awalnya, orang berpikiran naif mengenai setiap proses atau mesin bahwa
.butuhkan energi agar operasi terus berlaniut, dan kita sering mengabaikan energi yang dipakai pada

rrbagai kegiatan perbaikan, yang merupakan bentuk manaiemen entropi. Kita semakin menyadari bahwa

rtropi merupakan suatu faktor saat kita mempelajari proses-proses kimia yang "seharusnya" berlangsung
:ngan pertimbangan energi, tetapi tetap membutuhkan semacam katalis atau kondisi khusus lainnya,
rng menyira&an adanya pembatasan geometris yang mengatasi tendensi keacal<an alam untuk meningkat.
ilai AS adalah perubahan pada variabel keadaan, tetapi lintasannya dapat dimodifikasi oleh beberapa

)ndisi t€rtentu, seperti penambahan permukaan katalitik, yang memungkinkan reaktan bertemu sisi-

:ngan-sisi dan bukan bertumbukan acak pada fase gas. Josiah Wiliard Gibbs (1839-1903) adalah seorang
nuwan Amerika terkemuka (Gambar 6.1) yang membuat kemajuan penting dalam termodinamika dengan

renerapkan konsepbaru "potensial kimia" (AG/n) sebagai energi bebas per mol substansi dalam diagram fase

m menerapkannya pada keseimbangan. Pada masapenelitian beliau, hanya beberapa orang memahaminya,
rtapi kemudian konsep ini dikembangkan menjadi konsep energi bebas dan sangat mempengaruhi proses
:mikiran, pengajaran, dan pemecahan masalah di bidang teknik kimia. Penelitian Gibbs menggunakan
.dang yang dahulu disebut matematika tingkat laniut, tetapi sekarang kita menyebutnya "fisika klasik"
rrena masa beliau sebelum masa mekanika kuantum. Penelitian Gibbs layak diceritakan terutama karena
:liau melakukan penelitiannya di Amerika Serikat saat Perang Sipil AS sedang bergejolak, dan tinggal di
ilayah Barat tidak begitu kondusif untuk penelitian, seperti halnya di Eropa pada akhir tahun 1800-an.
amun, Gibbs telah menghabiskan waktu satu tahun, masing-masing di Paris, Berlin, dan Heidelberg, dan
rlah mengadakan kontak dengan ilmuwan-ilmuwan terkemuka di Eropa. Gibbs juga menjadi penerima
:lar PhD pertama di bidang teknik kimia di Amerika Serikat, yang dianugerahkan pada tahun 1863 dari

e University. Ilmuwan-ilmuwan lain, termasukAlbert Einstein, menganggap Gibbs sebagai pendiri utama
:rmodinamika dan seorang jenius sejati. Hal ini memang membuat kita merendahkan diri saat menyadari
rhwa pemikiran murni semacam ini pertama kali dilakukan Cibbs, Boltzmann, dan ilmuwan Iainnya tanpa
tsilitas "pendukung" yang kita miliki sekarang di "era informasi" meskipun para ilmuwan memang saling
rempelajari hasil penelitian ilmuwan lain. Kita memang benar-benar berdiri di atas bahu para raksasa
rtelektual.

Untuk daftar topik esensial kita, kita akan berfokus pada hasil utama dari Gibbs:

AG = ,\H - TA5

eferensi [1] menyediakan daftar panjang.\G:," I1l, yang disusun dari nilai Hi'.. dan S.,, sehingga kita
rpat menghitung nilai ,\G.... (298) untuk reaksi kimia dengan menggunakan reaksi seimbang dan tabel
:rmodinamika. Kegunaan utarna proses ini adalah kit.1 dapat memperoleh konstanta keseimbangan untuk
:aksi gas dan konsep untuk gas ini dapat diperluas untuk konsentrasi fase lainnya. Sctelah teori Gibbs,
rta mendcfinisikan konsep yang dischut potcnsial kinria.'D:rri pcrsamaan lrUG,4. kitit mendapatkan

3 = -.s.jT r VdP dan kita nrcnctapkan simbol baru (rnu, I) sehagai dp=l {: l=-s,ll *7rlp lalu kita
\'l j

r 0.5
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CAMBAR 6.1 Potret Josiah Willard Gibbs (Jr.) (1839-1903) dari Williams Haynes Portrait Collection, Chemical Heritage
Foundation Collection. Beliau memperoleh gelar PhD dari Yale (salah satu PhD pertama di Amerika Serikat) dan menjalankan
kariernya di sana sebagai profesor 6sika matematika-

menetapkan persamaan ini untuk 1 mol dan tanda garis di atas entropi dan volume mengindikasikan
nilai per mo1. Sekarang, kita membahas keseimbangan pada temperatur tertentu; iadi, saat T konstan, kita

mendapatkan a1r=f491=-s dr+v dp=o+(Y) ar="r, tn p dan kira dapat menghitung perubahan\,J (Pl
dalam p sebagai J'aU=ar,/o,!! sehinggakitamendapatkan F,(T,P,)-u,(r,P,)=RT,. []l Kita dapat\r,
menggunakan rumus umum ini untuk mereferensikan potensial kimia terhadap kondisi standar, seperti
298oK dan 1 bar.

p (r,p )=U" + Rr I" f f I"t",,d"ng"n GL,"nilai G(T,P) = G11," (1 bar) + RTlnP. Buku-buku Iama banyakl1l
yang distandardisasi pada 1 atm, tetapi buku pegangan baru relatif terhadap 1 bar (1 atm = 1,01325 bar)
maka angkanya tidak banyak berbeda dan persamaannya sama. Sekarang, mari kita membahas keseimbangan
khas untuk gas. Di sini, kita dapat menggunakan tekanan menurut hukum Dalton.

aA+68 t' rC+dD

.\G = rF, + d;r,, - apr., l,p,

,16 = qr'l +dp,'-atr. -4ri.+RTIrlnt'+dlnP alnP -blnP,, l,

tetapirln4=lnq.,dst,

dG=rGl"^ -^rt"llIl=t6.,, + RTlnK, derrgarr ln'l l)crh.rtik.rrr bahwa .\(i - 0 padalryPjl lP,| I

ekuilibrium (keseimbangan) berdasarkan definisi ekuilihriunr schagai keseinrhangan antara penurunatl
energi dan peningk.rtan cntropi. Karcn.r itrr. sebagai hasil kondisi kcscinrhangan, kita mcndapatkan

.1G1,, = -RTln K- danln K. = * ' ,1,',n rurrrrrs ini nr.ngha*ilk,rn 6 "l "-, I 
t;; 

I

,J
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Di sini, kami perlu memberi poin penting mengenai reaksi keseimbangan, reaksi ini bersifat dinamis. Satu

onsep yang salah tentang keseimbangan adalah proses berlangsung perlahan dalam satu arah, membentuk
onsentrat, dan berkoagulasi menjadi semacam puding semistabil. Pemikiran ini jauh dari benar; tanda panah

anda (P ) menunjukkan proses dua arah yang sangat aktif dalam suatu reaksi yang tak pernah berhenti.

pektroskopi modern menunjukkan bahwa bahkan atom H dalam senyawa organik dapat bertukar dengan

tom H lain. Jadi, banyak proses terus berlangsung pada senyawa yang tampaknya stabil dan jika terdapat

aienis reaksi tertentu, senyawa sering kali dapat mengubah kembali dirinya sen&ri. Reaksi keseimbangan

erlangsung dalam dua arah secara konstan meskipun salah satu arah mungkin lebih disukai. Tentu saja,

:mperatur dapat memengaruhi tingkat keseimbangan di kedua arah.

bntoh 1

disalkan kita menempatkan 0,300 mol H, dan 0,100 mol D, dalam bejana 2,00 L pada 25'C.

Hzro + Dzrd F2 2HD; LG = -0,700 kkal = -2,929 kJ t2l

(0,300-x) (0,100-x) (2x)

rGf,, = -p1 ln K., maka G-"r^g?iffiIFO Perhatikan bahwa hasil logaritmanva ternvata

,erupa angka murni setelah semua satuan dicoret sebagaimana mestinya; cara ini merupakan cara yang baik

mtuk memeriksa satuan. Nilai 1 mol untuk A Gjr" didasarkan pada reaksi seimbang untuk 1 mol Hr. Dalam
emikiran kami mengenai kimia fisika yang esensial, kami memilih reaksi ini agar dapat mengilustrasikan
,eberapa poin penting sekaligus, tetapi jangan sampai kita malah tidak menangkap poin-poinnya. Reaksi
ni adalah reaksi pertukaran H dan D. Pada reaksi ini, hanya tumbukan fase gas yang terjadi, yang berarti
da semacam mekanisme mikroskopik dalam operasi meskipun, seperti biasa, termodinamika tidak
nemberikan informasi tentang mekanisme. Kedua, nilai K, adalah suatu konstanta, yang berarti ada

rubungan tetap antarkonsentrasi. Ketiga, gas-gas berada dalam kontainer yang sama sehingga kita bisa
angsung mengonversi tekanan menjadi konsentrasi. Keempat, perhatikan bahwa, seperti yang tertulis, nilai
\ G!r. negatif. Konsep utama A Gfru adalah ni.lai ini negatif untuk reaksi yang "cenderung" ke kanan, seperti
ang ditulis berdasarkan nilai-nilai keadaan standar, tetapi bukan berarti reaksi ini alan berlangsung sampai
.empurna. Nilai AGfr. positif berarti reaksi "cenderung" ke kiri, tetapi bukan berarti reaksi ini tidak akan
rerlangsung sama sekali. Umumnya, semua reaksi yang memiliki nilai A Gfr" negatifakan berlangsung hingga
ingkat tertentu, tetapi di sini kita berhadapan dengan kasus ACfr, = 0, yaitu suatu kondisi keseimbangan.

Contoh ini juga memperkenalkan konsep "r" sebagai "koordinat reaksi molar, tingkat reaksi"; x adalah
umlah molar reaksi yang teriadi di sisi kiri dan menghasilkan mol produk di sisi kanan reaksi. Kita akan
nenggunakan konsep yang sama ketika kita menangani kinetika reaksi. Karena mengingat penekanan kami
rada konsep keseimbangan sebagai proses dinamis, kami sebenarnya menangani masalah ini dengan cara
rang sama dengan masalah kinetika, tetapi tanpa menyebutkan waktu. Mari kita memecahkan "x."

K. = "' ''" = 3,2596 =

I rRrrl'
t4i,l L'".l , ll _ ex\

rr11r' 1-[., Iy)]1, (y )]-ro,a-^110,,-",

?erhatikan brhwa tckanan cukup rcndah sehingga hukum gas ideal akurat dan faktor-faktor fY I *-r"\v l
iicorct dalarn runrus kcseinrbangan. I)cngarr nrud.rh, ktta dapat rnelihat bahw.r (3,2596)(0,03 - 0,4x + xr) =

1x . yang rncngh.rsilkan 0.2271x + 0.400x 0.030 = 0 dan dapat disclesaikan dengan mcnggunakan rumus
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Rumus ini menghasilkan x = -0,400 + (o, 4oo)'1 - 4 @,2271) (-0, 03)

2(0,22t1.)
positifnya adalah x = 0,072. Dengan demikian, kita mendapatkan bahwa pada keseimbangan: [Hr] = 0,300

-x=0,228, [Dr] = 0,100 -x=0,028, tHDl = 2x = 0,144. Menurut perhitungan ini, hampir semua D, telah
bereaksi dan diubah menjadi HD dengan mencatat bahwa H. dapat memberikan dua atom H.

KETERGANTUNGAN SUHU KONSTANTA KESEIMBANGAN

Keseimbangan kadang-kadang dapat digeser untuk meningkatJ<an hasil produk yang diinginkan. Persamaan
kuncinya telah diberikan di atas, yang menunjukkan ketergantungan suhu melalui logaritma.

A Gir. = -p71r, 11, dan dalam contoh ini kita memiliki rumus khusus: - In I(, = f 49;'- ' )f +- I *n,rr*.'I R lr(r()l *
kita dapat menunjukkan plot In (K) terhadap (1/T) (Gamlar 6.2). Kita akan inenjumiai sejrimlah plot
semacam ini dengan sumbu-x menunjukkan temperatur timbal-balik maka kita perlu membahas grafik ini
dengan seksama. Jika Anda memperhatikan, suhu terendah akan memberikan nilai koordinat-x terbesar
sehingga sisi kanan grafik mengacu pada suhu terendah. Pada plot ini, dituniukkan sumbu-y merupakan
logaritma negatif K" pada suhu tersebut sehingga nilai K, memang berbanding terbalik dengan perubahan
suhu dalam cara yang sangat linear. Kita mungkin perlu mencatat bahwa rumus ini sejalan dengan prinsip
Boltzmann karena

d6o

- 
AGl,.
KI

eK exp =" (^' l

PERSAMAAN van't HOFF

Cara alternatif untuk mempelajari pengaruh suhu pada keseimbangan adalah hasil manipulasi lebih jauh

oleh van't Hoff (1852-1911), seorang ahli kimia organik fisika dari Belanda dan pemenang Hadiah Nobel
pertama tahun 1901 untuk penelitiannya di bidang larutan encer. Meskipun kami telah menunjukkan suatu
metode di atas, yang mungkin memadai ketika AGfr" tersedia, kami memperlihatkan metode tambahan
yang lebih rumit ini karena metode ini memberikan hasil grafis yang mirip dengan penyelesaian konstanta
Iaju di Bab 7 dan 8, dan hanya bergantung pada AHi,^. Inti latihan ini adalah untuk menekankan kembali
bahwa keseimbangan bersifat dinamis d.an merupakan hasil pertukaran dinamis antara reaksi maju dan

reaksi balik. Kita mengawali dengan persamaan yang sama seperti di atas, AGI].,, = -RT ln Kn = ln K,

Kesermbangan p€rtukaran hadrogen
0

0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0_0035 0.004

2

!0

12

1rI ( Xl

CAMBAR 5.2 li,,r ln (,\,') r.rh.rd.rp r I I1 rrnrtrk II . I) d )lllt kcsernrh.rn*an

|-s

a

ak"'i-b+Jb'-4",
2a
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= - (LG\,IRT). Kemudian, turunan suhu adalah

109

dlnK, -(-aco) L d(AGo) +AGo I d(LG")
dT RI, RT dT RT, RT dT

letapi dG = -S dT+ VdP sehingga pada P konstan dalam sebuah -"k., f*:l =-S0. Karena itu, pada 1
IATJ,

atm 
d(a60 ) _ _aso sehingga 4I4 = 4q _ C^s) _ (^Ho - T^so ) + 4{ = 44 = 4!4:-- dr dT RT' RT Rr' RT RT' ttr

Persamaan ini hanya membutuhkan nilai AHo meskipun untuk beberapa kondisi awal,

masih diperlukan suatu cara untuk mendapatkan K! . Persamaan ini dapat dikembangkan lebih laniut untuk
analisis grafis dengan mengintegralkan turunannya sepanjang rentang suhu.

dlnK; _ AHo

dT RT,

drnKi =
I,

J
aHo(T)dr aHo

(RT, ) ?(

f2

J
r, i# +[+ +)='[

rc(4)
r4(4)

Karena itu, 4(r,) = rnK;(I )-+f + -+ )
pada rentang suhu yang kecil. ^ \ ', ', )

meskipun persamaan ini mengasumsikan bahwa AHo konstan

Contoh 2

Salah satu reaksi keseimbangan yang paling signifikan dan palingbanyak dipelajari di awal abad 20-an adalah
sintesis amonia Haber;untuk reaksi ini, Fritz Haber dianugerahi Hadiah Nobelpada tahun 1918. Terlepas dari
k€nyataan bahwa atmosfer bumi mengandung lebih dari 70% nitrogen, penggunaan sumber N, melimpah
ini sebagai sumber pupuk sulit dilakukan secara kimia karena N, sangat tak reaktif. Berkat sintesis Haber,
sepertiga pasokan pangan dunia adalah hasil peningkatan agrikultural akibat penggunaan pupuk nitrogen,
seperti NHoNO, yang dapat disintesis dari NH, dalam skala komersial. Haber mungkin dianggap sebagai

salah satu peny.umbang kebajikan terbesar bagi umat manusia, tetapi motivasi awal pengembangan proses
ini karena Jerman membutuhkan cara untuk membuat nitrat untuk mesiu dalam Perang Dunia I. Pada awal
tahun 1900-an, nitrat diproduksi dengan mengasamkan "guano" (kotoran burung yang kaya akan senyawa
nitrogen), seperti yang ditemukan pada lapisan lapisan seratus kaki (30 meter) di pulau-pulau lepas pantai
Chili, untuk memperoleh asam nitrat dan kemudian nitrat. Namun, akibat berbagai blokade, Jerman tidak
bisa mendapatkan guano. Karena itu, sintesis amonia merupakan proses strategis, yang memperpanjang
Perang Dunia I, tetapi kemudian menjadi sangat menguntungkan bagi hasil pertanian- Pertimbangan
lainnya adalah uang Hadiah Nobel itu sendiri berasal dari pendapatan paten asli yang diberikan kepada
Alfred Nobel untuk penemuan tri-nitro-toluena (TNT) stabil; karena itu, pengubahan N, atmosfer menjadi
nitrat memiliki arti besar bagi umat manusia, baik untuk perang maupun damai.

CRC Handbook edisi ke 90 mencantumkan nilai-nilai untuk NH.,, yaitu A Hi, = -45,9 kJ/mol dan A Gi,,^ =

-16,4 kJmol. Karena itu, untuk keseimbangan N, + 3H, d 2N H., kita dapat menghitung A G'1,,, - RT ln Ki
=2(-16,4 kJ/mol) - 0 - 0 = 32,8 kJ sehingga kita dapat mengetahui nilai KL,".

-32.000 J/mol
ln I{ i,^ =*

.314 J/mol'K)(298,15"K

P-.
Kl-"=5.58 x 10'= ---rl-

R4;)= 
13'222t;

Sekarang. karcna kita mungkin ingin rnemproduksi N11,, kita dapat bertanya berapa temperatur yang dapat
menggeser kcscimbangan sehingga ttkanan produk NH, yang diinginkan menjadi dua kali lipat (dengan

asumsi .\ ll tctap nrcndekatikonstan).

6, {r'l
I(, ( 298. r 5)

1 .,.

T. 298.15
ln ., ln

,)

R
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Dengan demikian, ^I!3) -==*- =1 -"kr kita menemukan bahwa kita hanya memerlukan sedikit" -AH;," 298,15 T,

kenaikan, yaitu 11'. (8'314 Jlmol"K) ln(2) 
+ (3,354016435 x 10-3 ) = 1 e 1, = 309,74.K .

( - 45,900 J/mol) T,

Sebenarnya proses ini membutuhkan tabung reaksi yang mampu menahan tekanan yang sangat tinggi
dan juga memerlukan katalis. Akhirnya, temperatur di atas 600oK diketahui bekerja paling baik, tetapi kita
dapat melihat dari contoh yang terbatas ini bahwa peningkatan suhu akan menggeser keseimbangan ke
arah lebih banyak NHr. Di sini, kita juga dapat melihat kasus pertama untuk menekankan bahwa kita perlu
menangani suhu timbal-balik dengan seksama. Kami menganjurkan kita mengikutkan semua digit yang
ada dalam perhitungan semacam ini dan, baru pada akhir perhitungan, kita membulatkannya sampai angka
terakhir angka bermakna.

TEKANAN UAP CAIRAN

Konsep energi bebas Gibbs juga dapat digunakan dalam kasus-kasus yang AG-nya tidak tampak pada rumus
akhir, tetapi AG diperlukan untuk menganalisis proses. Satu kasus yang penting adalah tekanan uap cairan.
Ada suatu konsep yang aneh, tetapi penting, dalam aplikasi forensik, yaitu pada prinsipnya, semua padatan
dan cairan memiliki sedikit tekanan uap. Dalam pengalaman sehari-hari, kita dapat mendekatkan suatu
produk ke hidung kita dan mencium bau samar. Pada kasus-kasus tertentu, seperti granit berpelitur atau
bebatuan lain, tekanan uap yang sangat kecil ini tidak tercium oleh deteksi bau manusia, tetapi kita menge-
tahui bahwa anjing dan hewan-hewan lain dapat mendeteksi bau dengan sensitivitas mungkin lebih dari
1000 kali hidung manusia. Namun, Anda tetap mengatakan granit tidak memiliki tekanan uap dan memang
demikian keadaannya untuk padatan, tetapi pada suhu yang membuat padatan meleleh, seperti dalam lava,

akan ada tekanan uap. Intinya adalah saat padatan berubah menjadi gas (sublimasi) atau cairan berubah
menjadi gas (pendidihan, penguapan), atom,/molekul gas secara harfiah akan "melompat meninggalkan"
padatan atau cairan. Untuk mendukung diskusi ini, bayangkan ketika air mendidih, seiumlah molekul
di permukaan cairan melompat keluar dari wadah. Namun, jika kita mendidihkan air untuk membuat
teh, mematikan api, dan membiarkan air menjadi dingin, molekul-molekul gas yang tepat berada di atas

permukaan cairan dapat "iatuh" ke dalam cairan karena gerakan acaknya memungkinkan sebagian molekul
ini bergerak menu.iu cairan. Kami telah menjelaskan konsep bahwa perubahan fase dapat dianggap reversibel
dalam diskusi kita tentang entropi saat kita mencatat bahwa dS = dq /T dan bahwa AS = A.Fl i T__. Di sini,
kami memperluas konsep tersebut untuk menangani kondisi keseiilbangan pada p"'ihrU"ii .itr"" y"ng
mendidih atau pada permukaan padatan yang menyublim, seperti CO, (es kering).

Coba pikirkan kasus pendidihan yang paling umum. Pada equiilbrium, G,,o = G,.o maka dGr,* = dc,..p. Untuk
proses pendidihan, variabel yang paling tepat digunakan adalah P dan T, dengan asumsi bahwa ada beberapa
persamaan keadaan yang akan menghubungkan P, V, T, dan n. Dengan demikian, kita dapat menghubungkan
diferensial umum G ke salah satu persamaan HUGA.

ac=(?9\ ap
\aPl,

S, dT=V dP

. [ * ] ,, = v dP - s dT sehingga kita dapat mencocokkan nilai dG cair dan uap. {q dP -l.dr /,

- s",r dr, yang menghasilk"n g= ii.'" -i''1. 
Recall (s".,. -s.)=+. Karena itu,dr (v,,, -v,.)

Di sini, kita membuat pendekatan (yang baik) akibat V,,,, << y,r, seperti untuk air, saatdP AH.

dT T (AV )

volume cairan kurang dari 19 mL./mol pada 100'C, sementara volume uap sekitar (373,15/273,15) (22,414

ml/mol) = 30620 mLlmol dengan menggunakan hukum Charles. Karena itu, kita tiba pada rumus yang
dikenal dengan persamaan Clapeyron. y..rng dapat digunakan untuk mempclajari transisi dalam lcburan
mincral, tetapi

'r 10
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dan kemudian menjadi

dP AH AH

dT T. (LV \-'t Vop . v,p. Dp rrp

J<an yang kita perlukan untuk cairan. Di sini, kita beristirahat sejenak untuk melihat tentang B. P. E.

apel'ron (1799-1864). Beliau adalah seorang insinyur Perancis yang memberi beberapa sumbangan pada

6modinamika dan sebenarnya beliaulah yang mengeplot siklus Carnot sebagai diagram Py yang dituniuk-
n dalam bab sebelumnya. Yang menarik, Camot sendiri sebenarnya menggunakan konsep "kalorik" dalam
numnannya, tetapi Clapeyron menempatkan sildus Carnot ke dalam bentuk yang kita lihat dalam buku
i.

Persamaan Clapeyron diperluas ke bentukyanglebih dapat digunakan oleh fisikawan Jerman R.G Clausius

822-7888) yang memisahkan diferensial d,P d", *"rrgi.rtegralkan bentuk yang baru menggunakan
dT

Lkum gas ideal untuk uap pada tekanan rendah (pendekatan yang sangat baik) untuk mendapatkan

oAH
( dP\

yang dapat disusun-ulang menladi $
dtnP all

o(T)
dT RT,

I'

AH /,7\ AH /1 \ /1 \
lnp= "rl-', l=- "" dl : lkarena dl : l= d(T ') = -T ,dT (memang suatu langkah cerdas!).R [r', R [r, [r]
Secara grafis, rumus ini menghasilkan plot yang mirip dengan kasus konstanta keseimbangan dependen-
hu yang ditunjukkan sebelumnya pada bagian keseimbangan. Kita melihat bahwa kita dapat mengeplot
garitma tekanan terhadap temperatur Kelvin timbal balik dan mengetahui kita a.kan mendapatkan garis
:us dengan kemiringan (slope) negatif.

Rumus ini dapat diintegralkan sebagai J'at.,l=tn f 
r, AH,.P r dT )Jr' r [r'J

P2

P,

o

AH

l+ +l
maka per

maan kerja akhir kita adalah persamaan Clausius-Clapeyr n yang sangat penting

r"r&)=^H".,[1- 1l
l.P, l R L4 r,l

rhatikan bahwa persamaan yang disebut persamaan Clausius-Clapeyron ini memiliki lima variabel sehingga
berapa soal dapat diformulasi untuk pertanyaan kuis; dari segi praltis, persamaan untuk menentukan
1,., dari data P dan T sangat berguna jika kita mengetahui AH,.o.

Pada Tabel 6.1., kita melihat nilai suhu saat tekanan uap pada nilai tertentu. Nilai akhir pada 1.00 kPa
kan titik didih yang normal karena 1 atm = 101.,325 kPa. Tabel ini menunjukkan cara terbaru menyajikan
ta jenis ini, yang mengungkapkan tekanan uap padatan pada suhu rendah, tetapi tabel semacam ini sering
li hanya memberikan dua titik data untuk P dan T dalam rentang suhu kamar. Lebih laniut, penggunaan
a titik data hanya akan menghasilkan garis sempurna saat kita mengeplot ln (P) terhadap (1/T). Untuk
:nuniukkan bahwa pendekatan yang dibuat dalam menurunkan persamaan Clausius-Clapeyron memang
gus, tetapi tidak sempurna, pada Cambar 6.3, kami juga menunjukkan data gaya lama untuk tekanan uap
'cair (H.O) dalam mmHg dan 1 atm titik didih (lihat Tabel 6.2 {21)

In(P)-rn(760)-[ i' I r,i, l.[ + I r;,, J

r.(p) = rn(7(,0) 
[ 'i I ,,;, J- [[ 

,']i 
I ,rr' ,, J.,",,u0,] 

,

R
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TABEL 6.1
Tekanan Uap Beberapa Cairan pada Berbagai Suhu (.C)
Tekanan Uap CCI4 CTH5OH CH3COOH HrO C.H.

1Pa -79,4(s) -73, ,42,8(s) -60,7(s)

10 Pa -70,8(s) -56. -26,7(s) 42,2 (s)

100 Pa -53,5(s) -34. -8(s) -20,3 (s) -40(s)

l kPa -24,4(s') -7. 14,2(s) 7,0 -15,1(s)

10 kPa 15,8 29,2 55,9 45,8 20,0

100 kPa 76,2 7A,O 717,5 99,6 79,?
(1 bar)

SumDer: Lide, DR., CRC Handbook of Chemistry and Physics, 90th Edn., CRC

Press, Boca Raton, FL 2009-2070,pp.6-72. Dengan izin.

(s) = padatan, e = perkiraan yang diekstrapolasi.

ln (P,a, untuk H2O

s
a.

s

8

7

6

5

4

3

2

0

0 0,0005 0,001 0.0015 0.0025 0,003 0.0035 0,004

TABET 5.2
Tekanan Uap Beberapa Cairan pada Berbatai mmHt
Temperatur CCl. CIHIOH CHTCOOH H,O qH.
(.o
o 32,9 12.? 3,s 4,6 25,3

l0 56.0 24.2 6.4 9.2 45.2

20 91,0 44,5 11,8 17,5 7s,6

30 142,3 78.5 20.L 31.8 120,2

40 214,8 133.7 34,2 55,3 183,6

50 314,4 219.9 56.3 92,5 271.4

60 447,4 :150.2 88.:l 149.4 390.1

'70 621.1 541.1 137.9 23'-,.7 547.4

r)0 843.:r n12.9 202.3 355.1 753.{i

90 tl)?,o 11n7,0 )12.7 525.'r lol{i.l
loo 1,t63,0 169:r.0 ,117.0 760.0 l:t.lt.l

Srrmber: tr'lrron.S ll .rn(l I'nrlLln,( l:,,',ra,rd..n/ I'Ir'r,,',/ t l,nrr.r'r'.
Thc lrl.r<rnrlhn (',,. Nrw \i'rk. l't58.p !rl l),nl:;tn rz,n

0,002

1i r fK)

CAMBAR 6.3 PIot ln (P,.0) terhadap (1/I(K)) menggunakan tekanan dalam mmHg

!
\

\y = -52o2sx + 20,607

t
\

IIITIIII

I

I
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au

Y=mx+b'

rbel 6.2 tidak memberi kita informasi apa pun tentang tekanan uap lima cairan ini di bawah 0oC, tetapi

emberi sudut pandang yanglebih terperinci tentang tekanan uap dalam rentang yang mudah disediakan di

boratorium, antara air es dan air mendidih. Data untuk air iuga memberikan lebih banyak perincian, relatif

rhadap tekanan uap air, yang mungkin diperlukan untuk hukum Dalton, saat suatu gas terkumpul di atas

r dan juga memberi kita pemahaman mengenai hubungan antara uap air di udara dan dan suhu titik

obun. Plot langsung nilai ln ({"") terhadap (1/T(IQ) menghasilkan kemirinc"" -f +l = -5202,9 dan kita" lR )
endapatkan A.Ff-" = (5202,9)(8,314 J/mol) = 43256,9 J/mol. Nilai yang diberikarr di buku CRC tlandlook

lisi ke-90 adalah 43990 J/mol pada suhu 25oC. Buku panduan ini ielas menunjukkan bahwa nilai AH..,-

lak konstan, tetapi sedikit bervariasi terhadap suhu. Mari kita periksa nilai tersebut -"r,ggrrr"k"., d,l'l

rai dari raber 6.2. hr+l=-^Ir.*fr-r-l=f *or* )tt+l "t", R[;+}"[?)=.*..,-- "'|.0,] n Lr, fi I n .JL 4r, ] ---- lr,-r,I-[P,.1
:rhatikan bahwa kita menggunakan perbedaan suhu dalam 'C pada penyebut untuk mengingatkan kita
]rwa nilai tersebut adalah perbedaan antara dua suhu dan yang terpenting bahwa ukuran 1oK sama persis

ngan ukuran 1oC.

Kita melihat dari plot pada Gambar 6.3 bahwa garis kuadrat-terkecll (least-square line) menghasilkan
lai R'? 0,9999, yang menunjukkan garis yang mendekati sempurna. Kita perlu mengomentari kemiringan
ng kita dapatkan, yaitu -5202,9 dari suaian garis terbaik (best line Ft). Pada persamaan Clausius-

apeyron, rasio log tekanan akan mencoret satuan apa pun yang digunakan untuk menyatakan tekanan,
tapi satuan menjadi membingungkan saat kita memisahkan tekanan dan memindahkan In (760 mm) ke
;i kanan persamaan. Hal ini terjadi saat Anda seharusnya mencoret satuan di persamaan asal sebelum
enempatkannya ke dalam bentuk linear. Selain itu, Anda selaiu dapat menggunakan rasio tekanan dalam
tuan apa pun terhadap tekanan standar dalam satuan yang sama. Pertanyaan tentang satuan muncul di
ri karena kita menggunakan 760 mmHg,/atm. Argumen logaritma harus berupa angka tanpa satuan.

Nilai ini berada dalam ketidakpastian nilai-nilai lain karena tekanan pada Tabel 6.1 hanya diberikan
mpai tiga angka bermakna. Anda akan menemukan bahwa jika Anda memilih dua nilai tertentu untuk
kanan uap air dari Tabel 6.2, Anda mungkin akan mendapat angka-angka yang sedikit berbeda untuk
tiap pasang tekanan uap, yang konsisten dengan nilai AlI,.n yang dependen-suhu.

Kita perlu menghafalkan beberapa angka yang berkaitan dengan air karena air sangat penting bagi tubuh
ta dan membentuk sekitar 70% permukaan bumi. Sebagai perkiraan kasar, AH,.o (HrO) 

= 
44 kJ/mol = 10,52

:aVmol. Baru-baru ini, penulis bertemu dengan mahasiswa dari angkatan sebelumnya yang memenangkan

TABEI.6.3
Tekanan Uap l2 (rombik) Padat pada Temperalur "C untuk Tekanan yang

Diketahui

P t Pa l0 Pa 100 Pa I kPa l0 kPa IOO kPa

T.'C 12.8...i,. 9.3.",,. 35.9 
".i,, 

68.7",r,, 108,,_,,, 184.0,,,

5unrircr: f,ide, D. R.. CRC llondbool ol Chcntistry old Plrysrr s, -90th Edr., ('RC Press. Ilo(i Riton. fl
2009 2O10. pp 6 72. Dengan izin

I ,,,.mp- I13,7'c.3tl{i,9'K. Ifl . - 15,57k.lrmol -:t.7o9kk.rlhol

l-..bp 1tt.l.4'(' 457.{;K. lllr ,11.57k-ltnol q.!}36 kk.rlrnrol

.r,l .}II .-tll l5.57k.l nrol ..11.57k.I mol 57.0!lk.lin,,l Iit.{;l kk,rl mol
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taruhan makan malam steak dari bosnya ketika ia dengan benar mengutip sifat air dalam suatu diskusi
proyek industri; nah, inilah manfaat pendidikan! Sifat air yang disebutkannya adalah (AH*o/g) untuk air da1
kita melihat bahwa nilai ini sebagai perkiraan yang baik adalah

(,::_llt ̂:, y 
. 1 

y 
. )= rrr, 6 

= 
584 kuvg

[18,0]s28 g/mol ](4,184 J /
Suatu fakta yang terkait dengan hal ini adalah niiai panas peleburan untuk melelehkan es per gram adalal
( aoto t/mot \/ ru \
t \n rr- 1=zs'13 

= 
80 kaVg . Untuk memperoleh nilai dalam kalori/kilogram (suatu

set campuran satuan), Anda hanya perlu mengalikan dengan 1000, dan kemudian mengalikan dengan
0,4536 kgnb (453,6 g4b) untuk mengoversi ke kalori/pound. Meskipun prosedur ini kelihatan mudah,
para insinyur kimia selalu bermasalah dengan konversi satuan semacam ini dan tidak memiliki kemewahan
mempunyai semua satuan SI. Beberapa tahun yang lalu, suatu proyek Mars Lander rusak karena sebagian
program komputer dalam kaki, sementara bagian lain dalam meter. Kita perlu mengetahui satuan SI dan
satuan-satuan lain, yang ada dalam kehidupan sehari-hari. Coba pikirkan satuan termal Inggds, yaitu btu.

1 btu = energi panas yang dibutuhkan untuk menaikkan suhu (sekitar) 1 lb air sebesar 1oF, sementara 1 kal =
energi panas yang dibutuhkan untuk menaikkan suhu 1 gram air sebesar 1"C.

Dalam kalori, 1 btu adalah (453,6 o l'99 C 'ltr'rl 
= ,r, ur.- \ 180'F J

Secara lisan, "1 btu = 252" (kal), pasti mudah diingat. Dengan menggunakan alat pengingat lain (a calone

is worth many jewels, satu kalori bernilai banyak permata), kita juga dapat mengonversi btu ke ioule:

l btu = 252 kal = (252 kal)(4,184 J/kal) = 1054,368 J.

FASE KESEIMBANGAN

Salah satu kontribusi Gibbs yang paling abadi adalah studi fase. Studi ini sangat penting dalam teknik
metalurgi yang banyak mempelajari diagram fase yang rumit dan formulasi aloy. Contoh-contoh lain ada

dalam studi yang mempelajari delapan fase air yang sedikit berbeda, semua padat, tetapi tidak sama persis.

Padatan lain telah dipelajari secara intensif, seperti aloy litium-aluminium untuk konstruksi pesawat dan

perangkat elektronik keadaan padat yang dibentuk dari silikon terkotori. Di sini, kami perlu menyatakan
bahwa meskipun fase gas hanya bisa berupa gas dan cairan dapat dengan mudah berubah menjadi campuran
larutan homogen, fase padat sering mengandung lebih dari satu struktur kristal, yang struktur-strukturnya
berubah seiring perubahan temperatur di bawah titik leburnya. Kita menyerahkan kasus aloy yang sulit
ini pada mata kuliah tingkat lanjut dan di sini kita hanya ingin membahas gambaran umum diagram tiga

fase keadaan: padat, cair, dan gas. Pada Gambar 6.4, kita melihat diagram fase umum dengan garis batas

antara fase fase dan di sebelah kiri kita melihat diagram yang tak biasa untuk air. Dilihat dari berbagai

segi, air merupakan zat yang sangat tidak biasa. Untuk kebanyakan zat, berlaku diagram umum di sebelah

kanan yang memiliki garis batas antara padatan dan cairan seperti "bersandar" ke arah sisi temperatur yang

lebih tinggi dan kebanyakan zat biasanya mengikuti aturan ini. Banyak bahan bisa "dipres" dari cair rnenjadi
padat pada suhu konstan tertentu dengan memberikan tekanan. Pada diagram fase untuk air, kita melihat
situasi yang sangat tidak biasa yaitu pemberian tekanan pada es pada suhu di barvah titik leleh nrenrbuat
padatan melebur menjadi cairan. Karena itu, gletser bisa "mengalir" seperti sungai karena massanya yang

bcrat mcmberikan tekanarr besar pada setiap hambatan di lintasan glctser. tekanan mclebrrr cs rncnjadi

cairan, glctser melewatiobyck. dan kcnrudian air mcmbeku kcmbrli.

i

t
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Cair Cair

<- l\,4elebur akibat
lekanan

Padal Padat

Gas Gas

(a) Temperatur (€) ----, (b) Temperatur (.C) ----+

GAMBAR 6.4 Skema ilustrasi dragram fase (a) air diban&ngkan dengan (b) kebanyakan zat laiD yang menunjukkan cara es

oencair di bawah tekanan. Skala diperbesar.

CARA KERJA SETUNCUR ES

Meskipun seluncur es telah dilakukan di ildim dingin selama berabad-abad, kita bisa bertanya bagaimana cara

kerianya. Secara khusus, permukaan licin lain akan cepat tergores dan berbekas goresan jika kita mencoba
meluncur dengan bilah yang beruiung tajam dan memiliki permukaan dasar cekung. Kita mengetahui
bahwa permukaan gelanggang es memang tergores, tetapi dapat ditutup kembali dengan mudah. Namun,
pertanyaan kuncinya adalah bagaimana seorang peluncur dapat meluncur begitu mudah di permukaan?
Pada Gambar 6.4, kita melihat bahwa pada suhu konstan, yaitu di bawah titik leleh, adanya peningkatan
tekanan akan melelehkan es. Coba pikirkan seorang peluncur wanita mungil dengan berat hanya 80 lb
(sekitar 36 kg). Mari kita asumsikan papan luncurnya memiliki lebar 1/8 inci (sekitar 3 mm) dan panjang
8 inci (sekitar 20 cm) sehingga menghasilkan luas permukaan 1 inci'. Ketika ia meletakkan berat badannya
pada satu kaki, tekanan ini adalah tekanan yang cukup besar, diukur dalam atmosfir. Ternyata, tekanan ini
aJ<up untuk melelehkan es yang berada langsung di bawah bilah dan memberikan lubrikasi untuk meluncur
dengan mulus!

(80 lb)
= 5,44 atm = 5,51 bar

I
I

(8 in.) ln L4,7 psi/atm)
I
8

Skema pada Gambar 6.4 hanya kualitatif dan sudah ada studi yang lebih menyeluruh mengenai suhu
oPtimum untuk gelanggang es, bentuk bilah seluncur berpermukaan-cekung, dan diagram fase yang lebih
lengkap untuk air, dengan analisis akhir menyimpulkan papan peluncur memang dapat meluncur dan gletser
memang dapat mengalir. Jadi, kita mungkin terlalu menyederhanakan peleburan akibat tekanan Qtressure-
nelting), tetapi hal ini memang ter)adi. Cambar 6.5 menunjukkan diagram fase yang lebih terperinci untuk
es dan segmen garis pendek yang membatasi fase cair, air, Es I ielas memaniang ke bawah sampai setidaknya
200 MPa meskipun sumbu-sumbunya dalam posisi terbalik dibanding Gambar 6.4. Kita mengetahui
bahwa 200 MPa setara dengan 2000 bar schingga untuk semua tujuan praktis, peningkatan tekanan akan
'melelehkan' Iis I pada tcmperatur tertentu. Bagaimana hal ini dapat terjadi? Anda perlu mengingat bahwa
air yang mengumpul dan menjadi padat tcrutama diikat oleh ikatan-H, yang lebih lemah daripada ikatan
kovalen schingga tckanan jclas dapat mcmutusk.rn paling tidak scbagian ikatan-ll.

ATURAN FASE CIBBS

Aturan f;rse Gihbs s:rngat pcnting dalam kimil dan teknik metalurgi yang mempclajari banyak f;rsc pada
keadaan p.rdat, tctipi mitcri ini jarang digunakan dallm kimia sintetik Schcnarnya, tid.rk nrud.rh mcnrari

1
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CAMBAR 6.5 Diagram fase yang lebih lengkap untuk air dan CRC HandbookEdisi ke-90 (dengan izin). Pada diagram ini, tempera-
tur (1) ada pada sumbu vertikal dan tekanan (P) pada sumbu horizontal. Daerah fokus kita adatah 0-300 MPa, yang menunjukkan
suhu leleh menurun dengan meningkamya tekanan. Karena l atm = 1,01325bar = 1,01325 x 105 Pa,l bar = 1,0 x 105 Pa. Karena ittr
l MPa = 10 bardan 200 MPa = 2000 bar sehingga tekanan 5 bar/inci': di bawah bilah seluncur es al<an berada pada kemiringan negatif
pada garis ini. Dengan ielas, kita dapat melihat bahwa Es I dan cairan air merupakan fase dominan hingga 200 MPa dan -20'C.

contoh sederhana dalam kimia. Meskipun demikian, topik ini termasukdaftar topik esensial kita dalam kimia
fisika karena konsep dasar diagram fase dan keseimbangan fas€ sangat penting untuk dapat memahami
sifat-sifat zat. Intinya adalah terdapat persamaan keadaan menyeluruh yang menghubungkan (P, V, T, n)

pada sistem tertentu dan keterbatasan laboratorium membuat hampir semua variabel meniadi variabel
tetap sehingga pertanyaannya adalah kefleksibelan apa yang masih tersisa dalam sistem pada keseimbangan.
Aturan ini menyatakan bahwa jika terdapat "P" fase pada suatu sistem dengan "C' komponen, kondisi ini
menghasilkan "F" derajat kebebasan untuk mengatur keseimbangan dan persamaannya adalah

F=C-P+2

Jika terdapat C spesies kimia pada setiap fase dari P fase, akan diperlukan P x C fraksi mol untuk menentukan
konsentrasi masing-masing fase. Pada persamaan ini, kita harus menambahkan nilai suhu dan tekanan
sehingga iumlah variabel menjad PC + 2, tetapi tidak semua variabel ini independen.

Pada setiap fase (o, p, y, <5,...), jumlah fraksi mol adalah 1 sehingga derajat kebebasan dikurangi satu pada

setiap fas€ atau terdapat (-P) derajat kebebasan.

7"+71 +X'l + .+X:: =1

1l +11'+1rl +..+Xf =1

7' +'1' +y' + +11 =1

Kenrrrdian. kita mclih.rt b.rhw..r potcnsial kimia m.rsing.nrasing komponen sanra dalam setiap fase P akibat
kescirnl:angan irnplisit komporren C se]ringga terdapat dera,at kcbebas..rn yang juga dikurangi satu yang

nrcnghubungkan potcnsi.rl kimia dalarn setiap fasc untuk pcngurnngan C(P 1) dcraiat kcbcbasan.

v

Cair

v t
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Dengan demikian, kita dapat menghitung jumlah deraiat kebebasan dalam sistem sebag-i berikut

F = (PC) + 2 - P -C(P - 1) = C-P + 2

Salah satu percobaan laboratorium yang menggambarkan aturan fase Gibbs adalah keseimbangan antara

SO, &n anilin.

SOr*"., + C.HTNH:<."',r d CoHsNHr : Sor1r"u.o

SO, adalah gas beracun yang berbahaya bagi selaput lendir; anilin adalah cairan organik berwarna agak coklat
yangkompleksnyaberupapadatanberwarnaoranyecerah.Dengandemikian,P=3danC=2sehinggaF=
2 - 3 + 2 = 1. Penulis telah melakukan percobaan ini berkali-kali. Labu reaksi harus ditutup rapat karena
adanya gas SO, yang berbahaya. Dalam mempersiapkan keseimbangan, gas SO, digelembungkan menjadi

100 mL anilin dari tabung gas (lecture bottle) kecil dan padatan oranye akan mulai muncul. Hal ini harus
clilakukan dalam lemari (hood) tertutup. Saat ketiga fase tampak dalam labu reaksi, Iabu ditutup dengan

fiting untuk selang yang dihubungkan ke barometer dan labu ditempatkan ke dalam jaket pemanas. Labu
reaksi keseimbangan juga harus memiliki fiting termometer sehingga temperatur dapat diukur. Jadi, hanya
ada satu derajat kebebasan dan jika jaket pemanas menentukan temperatur keseimbangan, kita hanya perlu
mencatat tekanan sistem sebagai dera)at kebebasan yang tersisa untuk mengarakterisasi keseimbangan.
Percobaan ini juga menggambarkan konvensi lain yang berkaitan dengan "aktivitas" zat murni. Dalam kasus
padatan atau cairan murni, kita menggunakan konsep "aktivitas satuan" untuk zat murni karena kita dapat
merenungkan apakah "konsentrasi" cairan atau padatan murni? Zat tidak terdapat da.lam larutan sehingga
terlepas dari jumlah padatan atau cairan yang ada, konsentrasinya "satu." Di sisi lain, tekanan fase gas dapat
diukur dalam mol/liter untuk menghubungkannya dengan konsentrasi.

Setelah kompleks oranye terbentuk, kita dapat lebih mudah menuliskan keseimbangan sebagai disosiasi
kompleks.

D

pi =ri?=rrl =rri=.. =pi
rri =p!=pl =pi =...=r.LI

rri =rrl=rrl =ul =...=rri

lt -Dcf H.NH, SO, al C6H.NH, + SOr, maka l(, =
1

11..u.",,- ,o. l
KarenaAG^"=-RTlnI(r,=-RTln P.,, ,plotlognatural Q,, terhada , ( : ^l h"r,ls lir,"", d".,gan kemiringan

lr(r() J

-AG"-f. Percobaan ini adalah percobaan yang penting, tetapi harus disiasati, karena SO, berbahaya dan

menyebabkan masalah tambahan dalam hal pembuangan isi labu reaksi.

POIN TRIPLE IODINE
Salah satu tcknik forensik tcrtua adalah an.rlisis sidik jari. Teknik ini berdasarkan prinsip bahwa ujung jari
yang relatif bcrsih nrengeluarkan stjumlah kccil asanr lt,mak dan sekrcsi ringan lain dari kulit jari. Pada kasus
sidik jari bernrinyak dan baru pada pcrnruk.ran yang bcrsih, kita <ukr.rp nrcnggunakan bubuk karbon (rarbon
Dlar,k) dcngan sikat lt rnbrr t lalrr nrcrrganrhil sidik j.rri dcngan pita t ransp.rr.rn pada bagian yang lcngkct. Kasus
tersebut adalah kasrrs yang rrrengtrnt rrngkan. tctilpi forensik scring dihadapkan pada sidik yang membekas
sebagian pada pc'rmrrka.rn y.rng kasar. scpcrt i kain at;lu permukaan keramik yang berpori. Pada kasus'kasus
ini, pcnyt'mptrrna.r rr garnb.rr sidik j.rrr akan nrcnrbantu pcmcralr.rn krstrs kejahatan. Pemberian uap iodin
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adalah teknik yang sangat tua, yaitu investigator bernapas melalui tabung berisi bahan pengering kalsium
karbonat, untuk menghilangkan kelembaban dari napas, lalu udara napas yang kering mengalir melalui
kristal iodin sebagai uap pada permukaan sidik jari. Uap iodin akan diserap ke dalam sidik jari dan tampak
sebagai gambar ungu gelap. Teknik ini adalah teknik yang sangat tua, yang akhirnya ditinggalkan, karena
gambar cenderung memudar setelah beberapa jam. Namun, perkembangan terbaru fotografi digital telah
membuat teknik ini kembali altif digunakan [3]. Khususnya, aspekpemudaran sebenarnya menguntungkan
karena gambar iodin yang baru terbentuk pada permukaan yang kasar, seperti kain, hanya dapat dibacl
sebagai noda corengan (smudge). Cara menyiasatinya adalah dengan membuat foto digital gambar asal,
membiarkan hingga iodin memudar, dan membuat foto digital lain tanpa memindahkan sampel. Kemudian,
pengurangan digital sederhana dari latar belakang gambar menyisakan hanya gambar iodin. Dengan
demikian, pemberian iodin pada sidik jari telah mengalami pembaruan minat dan memiiiki penggunaan
untuk si&k pada permukaan kasar, termasuk kain yang bercorak.

Bagaimana cara kerja teknik sidik jari iodin? Prinsip dasarnya adalah iodin padat merupakan salah satu
dari sedikit zat yang memiliki tekanan uap signifikan dari padatannya dan iodin menyubiim langsung dari
padat menjadi fase gas. Meskipun laboratorium organik banyak melakukan prosedur pemurnian senyawa
volatil dengan sublimasi dalam pistol vakum pada tekanan sangat rendah, karbon dioksida dan iodin adalah
dua dari sedikit zat yang menyublim dengan mudah pada tekanan dan suhukamar. Dengan demikian, teknik
penyapuan uap iodin pada permukaan merupakan prosedur "kering" tanpa cairan apa pun, tetapi sejumlah
data untuk cairan tetap tersedia [4].

Sekarang, kita sampai pada tipe keseimbangan paling menarik pada diagram fase kualitatif Gambar 6.4,
tempat ketiga batas fase keadaan bertemu pada titik yang disebut "titik tripel." Titik tripel adalah titik
(P, T) pada diagram fase yang memiliki tiga keseimbangan simultan: padat-cair, padat-gas, dan cair-gas.

Meskipun tampak seperti titik lebur (memang mirip), titik tripel sedikit berbeda. Titik tripel untuk air
adalah 273,16"K, tetapi titik lelehnya lebih rendah 0,0098o, yang menghasilkan nilai standar 273,15oK.

Mari kita menggunakan data dari Ref. [5], seperti yang ditunjukkan pada Tabel 6.3. Nilai-ni1ai A Hfu dan A

Hf,o diberikan sehingga kita dapat menambahkannya untuk memperoleh nilai nilai A H,0"0 hipotetis untuk
energi yang dibutuhkan oleh satu mol zat untuk berubah dari padat langsung menjadi uap, yaitu suatu
proses sublimasi murni tanpa melalui fase cair. Kita semua mungkin pernah melihat "es kering" menyublim
saat karbon dioksida padat berubah dari padat langsung menjadi gas dan proses di sini dapat disebut "iodin
kering," yang merupakan alasan mengapa pengembangan sidik jari tanpa kekotoran dari cairan sangat

bermanfaat. Untuk para investigator forensik di masa depan, kita harus memperhatikan bahwa iodin murni
bersifat korosif dan beracun sehingga kita harus menghindari penghirupannya dan penggunaan bola karet
(squeeze bulb) lebih baik daripada penggunaan mulut saat memberikan uap. Kita dapat menambahkan angka

dengan menggunakan prinsip "setelah-dikurang-sebelum" termodinamika meskipun pengukuran nilai
A Hji,, ini mungkin sulit. Dengan nilai A H:,b , kita dapat menghitung suhu hipotetis yaitu suhu saat sublimasi
totalteriadi menggunakan persamaan Clausius Clapeyron. Kami perlu memberi satu peringatan di sini yaitu
terdapat angka untuk nilai 1iT pada perhitungan ini dan kita tidak boleh membulatkan perhitungan hingga
akhir karena nilai resiprokal ini sangat kecil dan pembulatannya yang terlalu cepat akan menyebabkan galat

yang besar. Masalah lain dengan data pada Tabel 6.3 adalah suhu saat tekanan sangat rendah mungkin
memiliki ketakpastian lebih tinggi akibat kesulitan dalam pengukuran tekanan serendah ini, sementara
tekanan uap tertinggi padatannya mungkin terkontaminasi oleh interferensi sedikit peleburan dalam
percobaan; karena itu, kita menrilih titik data pada 68,7nC pada tekanan 'l kPa. Kemudian, kita dapat
nremccahkan suhu T ., hrPoletts.

(8,314 J/rrrol K) ln [ 
101'325 Pa

I I O00 I'a
(-57.090 J/mol)

.).

hipotctis saat sublimasi scndiri akan nrcnghasilkan tekanan 1,01325 bar (1 atm). Pada titik tripel. P"-u, = P.-
sehingga kita dapat menulrskan

L^^ ^ ^'-^. -. .. l=|/ -l l, -"r" r.,,,, = 443,s13"K yaitu angka
|(68.7+273,ts)KIIT,I
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TABET 6.4
Beberapa Nilai Alfa dan Beta untuk Cairan pada Suhu dalam oC

Senyawa Suhu ("C) Alfa (10Y"q Beta (l0'iMPa) Densitas (g,/ml)

H,O 20 0,206 4,591 0,9982

119

cH?oHCH,

cH3oH

CS,

ccl.
CH

C,H1,

20

20

20

20

25

7,49

7,12

1,40

1,74

t,74

1,16

12,74

9,38

11,19

10,50

9,66

L2,42

0,7975

1,2632

o,7892

1,5844 (pada 25oC)

0,8783

0,702a

ln
Ta 443,913"K

Setelah mencoret nilai R, persamaan ini dapat disusun-ulang untuk mengisolasi nilai T,

( -57ogo J/mol \lt_ I

Ia,ar+ .lrmot"r J[

,, = 
('1;9"?3'-,il;'?10) 

= 410,e5"K . Kem
I aa3.s I I as?.6 J

/D\/
tekanan uap yaitu ( '* l-[ -41 570

l. 101.32s ./ l\ 8,314 )lt#|i"*,)

( P* '1 ( -arszo .r/mot )[ r
t 1o13rs,l-t 8314 i/*.I'K 1{

1 1

udian, kita menggunakan persamaan cairan untuk perhitungan

= -1,2322778 .

Rumus ini menghasilkan 29549,16 Pa untuk Pr, yaitu sama dengan 221,6 mmHg. Dengan perhitungan,
kita mendapatkan titik tripel adalah 411"K, 222 mmHg,411'K, 0,2916 atm, atau 137,8'C, 0,2955 bar.
Baik suhu maupun tekanan uap hasil perhitungan kita untuk titik tripel mungkin lebih tinggi daripada
yang diduga, tetapi tekanan uap jelas konsisten dengan konsep bahwa tekanan uap yang cukup besar
mudah diperoleh untuk perbaikan sidik jari pada suhu kamar. Untuk aplikasi dalam penelitian, kita perlu
menggunakan presisi 64 bit sekitar 14 angka bermakna dalam program komputer untuk mendapatkan nilai
yang lebih presisi karena adanya penggunaan nilai 1/T beberapa kali dan kita meragukan nilai perhitungan
berada dalam 5% nilai eksperimental karena meskipun persamaan Clausius-Clapeyron akurat, kita harus
membulatkan nilai resiprokal dengan hati-hati. CRC Handbook Edisi ke-90 tidak memberikan suhu titik
tripel, tetapi perhitungan ini telah mengajar kita tentang titik tripel dan memberikan informasi mengenai
tekanan uap sublimasi I, relatif terhadap penggunaan baru peningkatan sidik jari dengan uap iodin (lihat
Gambar 6.6.)

(cP-cJ UNTUK CAIRAN DAN PADATAN
Sementara kita membicarakan padatan, cairan, dan gas, kita dapat membahas perbedaan dalam kapasitas
panas untuk padatan dan cairan. Sekarang, kita perlu menggunakan beberapa informasi dari kumpulan
Persamaan HUGA. Bersama dengan itu, kita akan mengulangi kasus untuk gas ideal dan menunjukkan
tempat penurunan berubah untuk kasus umum. Kita mulai dengan definisi C,, dan C,..

c -c =1,tr1-(ry I =rLu l*p[,)v ].vlf I [4],,","rr(il) =oI\rr l, (,)rl ldr l. l,)r/ l,)r ], lrrl lar/,

U

T

lngat bahrva

d]' + ; r)Ll

r ,ll' d1'

1 riru \ /)U\ /;)tr\/rlY\l=r 1=l l*l ll I

I i()T I. l,,Tl t.)Y l\rTl,
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CAMBAR 6.6 Sidik jari yang diperkuat dengan iodin. (Foto disediakan atas kebaikan Forensics Source 2010.) Terima kasih untuk
Eric Schelihorn, direktut pehasaran, dan Floyd Wilson yang mengembangkan sidik pada permukaan kasar sebelah luar sebagai

demonstrasi untuk kasus yang sulit, seperti yang dimiota. Pemeriksaan seksama mengungkapkan garis-garis sidik yang ielas dan
sesuai untuk analisis komputer. Lihat Ref. [3] untuk contoh-contoh laiu.

Kemudian,

(." -.,,=(#).(#)(#)."(#) (#) =(#)[[#).4

Ingat bahwa untuk sas ideal (#) = . da" (#) =(;)_1, yans menghasitkan C. - cu = R. Namun, kali

ini kita menggunakan salah satu persamaan HUGA:

(c, _c")=rqr 
.l 
lrr4* ) _o.o]=ly ) [rrg ) I' \arr,L l\av, j tarl,L lav,il

Rumus ini cukup mudah, tetapi sekarang kita membutuhkan persamaan lain dari kumpulan persamaan

HUGAdA =-sdr-pdvdanf E ) =f 4) ,-"t" (c.-c, )=f 
qf l ,l.4)

lav,l, larl' '' \ar,/" l.arl
Kita mengetahui bahwa kuantitas-kuantitas ini merupakan hal-hal yang dapat kita ukur di laboratorium,

tetapi bukan rumus yang paling sesuai untuk penggunaan rutin. Karena itu, kita membutuhkan rumus
umum diferensial volume (dan membuatnya sama dengan nol untuk hubungan yang baru)r dV = 0

r?,'l
ldr ,.

du = r (ts _ P dv d," (# ) =r(# l.

dv d

itT

()

n

iv
)r dT+ dP=0,

P

V .\

I --
P

av
NP I

Dengan mengalikankannya dengan (V'lV'), kita dapat menyederhanakan rumus ini ke dal.rm kuantitas yang

mudah terukrrr dan kita mcndapatkan
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a
_(4\,(
IAT J, \

AV /av \_t_tTVct' I dT l.
pv

(cP-c)=ryg

;F=

av
AP

v
(c" -c,)= T (r).)V

AP

persamaan umum ini paling berguna untuk cairan karena (C"-Cr) biasanya sangat kecil untuk padatan.

Contoh 3

Mari kita menghitung nilai Cr-Cu untuk air pada suhu 20oC. Tantangan soal ini adalah menentukan jenis

satuannya. Pertama, kita memerlukan volume molar air pada 20oC dengan menggunakan rapatan (densitas)

pada suhu 20oC yaitu 0,9982063 g/cm3 dan bobot molekul 18,01528 g/mol, yang menghasiikan (18,01528

glmoV0,9982163 g/cm3) = 19,94765 cm3/mol = L8,04765 x 104 m3lmol. Gunakan nilai cr dan p dari Tabel

6.4.

Perhatikan bahwa 1 66: = (0,01 m)3 = 1x 10-6 m3 dan kita perlu mengingat bahwa 1Pa= 1N/m'?.

(293,15"K)(18,04765 x 10{ m'lmol)(0,206 x 10-3 /"C)'?

(4,591 x 10*/10' Pa)

Perhat&an bahwa masalah umum dalam tabel data adalah pangkat 10 bergeser sehingga di sini [103 CCfl]
berarti bahwa angka dalam tabel telah dikalikan dengan 1000 dan satuannya adalah derajat celsius resiprok.
Demikian pula, [10a (MPa)-r] berarti bahwa angka di dalam tabel telah dikalikan dengan 1"0a dan satuannya
adalah megapascal resiprok. Kami )uga membalik pascal resiprok menjadi m'?lN pada penyebut persamaan.
Dengan demikian, kita mendapatkan bahwa

(c, -c,,)= 
ryo 

= 0,489032 Nm/mot.K = 0,489032 J/mol"K = 0,116882 kat/mol"K.,p
Meskipun nilai ini kecil dibandingkan dengan R = 8,314 J/mol'K = 1,987 callmol'K, bukan berarti nilai
ini kecil sehingga C, dan C, ielas berbeda untuk air cair. Kita mengerjakan soal ini sebagai latihan yang
menunjuklan penggunaan dua persamaan HUGA dan penerapan satuan yang menarik. Topik ini merupakan
salah satu topik yang biasanya diberikan dalam mata kuliah pascasarjana dalam bidang termodinamika,
tetapi dalam pendekatan kami yang hanya mencakup beberapa topik, kami telah menunjukkan penerapan
beberapa persamaan HUCA dan beberapa persamaan lain nanti. Pengetahuian persamaan HUGA dan
bagaimana menggunakannya adalah kurang-lebih setengah dari keseluruhan termodinamika.

SISTEM TERBUKA: PERSAMAAN CIBBS.DUHEM UNTUK VOLUME MOLAT
PARSIAT

Hubungan yang akan kami jeiaskan adalah karya Pierre Duhem (1861 1916), seorang ahli fisika Perancis
yang menerjemahkan karya Gibbs kc dalam bahasa Perancis dan beliau sendiri adalah seorang pcnulis
produktif dalam studi tcrmodinamika. Scjauh ini, aplikasi termodinamika (kecuali untuk sintesis amonia
on'stream lskala produksi] y.rng dibahas di atas) digunakan untuk sistem tertutup, yaitu ketika kita dapat
menutup "sistcm" denSan suatu bat.1s.rn dan memisahkarrnya dari "lingkungan." Sejunrlah besar aplikasi
sintetik dalilm tcknik kinria dilangsungkan dt'rrgan pemroscsan on str.arn dan bukan dalam rcaktor batrh
(kelompok kecil), yaitu suatu sistcrr) yarrg rrremroses .rliran kontinu reaktan dan produk mengalir dari sejenis
wadah rcaksi se(ara k()ntinu. Sem('ntnra kcbanyakan sintcsis l.rb<rratorium dilakukan d.rlarn botri, terdapat
juga fenornena statik. yarrg tcrg.lrrtung pada pcnanrbahan satu rc;ril('n dcngan lurnlah sembarang yang

{c"-c,)=rvuo =
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CAMBAR 6.7 (a) Volume total larutan amonia air. (B) Volume larutan MgSO4 dalam air. (Dari Lewis, G.N. and Randall, M.,
Thermodynamics,McGraw-Hill, New York; Barrow, G.A., Physical Cfternistry, 5th Edn., Mccraw-Hill, New York, 1988. De[gan izin.)

kemudian memengaruhi reagen lain. Karena penekanan kami pada hal-hal yang esensial, kami (sekali lagl)
membatasi pembahasan kami di sini pada penyelesaian biner. Kita harus berhenti sejenak untuk menghargai
bahwa penyelesaian ini sangat homogen. Setelah pelarutan teriadi,larutan sejatipada dasarnya terbebas tlari
pengendapan zat terlarut karena gravitasi. Jika molekul seperti blok kayu, kita bisa membayangkan bahwa
volume total Iarutan merupakan )umlah volume dua komponen, pelarut (solut) dan zat terlarut (solven).

Pada Gambar 6.7a [6], kita melihat suatu kondisi saat molekul amonia terlarut dalam air. Dalam kasus ini,
volume total adalah jumlah molekul air dan molekul amonia. Perhatikan bahwa dalam kasus ini baik molekul
air maupun amonia bersifat netral sehingga efek volume relatif bebas interaksi listrik meskipun terdapat
interaksi kimia dalam bentuk keseimbangan,

NH, + H,O e NH4OH d (NHa)'+ (OH)-.

Dari mata kuliah kimia lain, kita mengetahui bahwa

246
Mol NH3 per 1000 g H2O

0,05 0,'t 0.15 0,2

Nlol MgSOa per 1000 g H2O

8

NHo- l OHt t li(
= 

1.,8 x 10-s ,

INH.oH]
jadi, sebenarnya hanya ada se.jumlah kecil ion bermuatan dalam larutan basa lemah ini. Molekul air dan

amonia sama-sama bersifat polar, dan bahkan momen dipolnya pun berdekatan, yaitu gn.o 
= 

1,85 D dan

g ru. : 1,47 D, sehingga teori iumlah-blok berlaku dengan sempurna. Dipol l unit Debye (1 d) did€finisikan
sebagai vektor elektris akibat pemisahan muatan (+1)(-1) unit elektron dengan iarak 1 A. Jadi, L d = lO'Lg

statcoul cm atau 10 ro esu angstrom, satuan non-Sl. Kita akan membahas momen dipol lebih mendalam
pada bab berikutnya, tetapi Anda mungkin sudah pernah menjumpai momen dipol dalam kimia organik.
Pada Gambar 6.7b [6], kita melihat situasi yang sedikit berbeda dan aneh saat MgSOo dilarutkan dalam air.

Volume larutan "menyusut" pada larutan encer. Hal ini diyakini akibat daya tarik momen dipol air terhadap
spesies bermuatan Mgr' dan ISO.,J'' , yang menyebabkan terbentuknya kemasan ion yang bersifat "menarik,"

setidaknya pada kulit solven utama (primary solvent shell). Pada akhirnya, volume akan meningkat saat

lebih banyak MgSO, ditambahkan pada jumlah air yang tetap (1000 g H.O).

Pada Cambar 6.8 [6], kita melihat situasi yang sangat menarik yaitu molekul etanol yang terlarut dalam
air memiliki satu bagian molekul berupa alkana alifatik hidrofobik dan juga trjung OH polar pada molekul.
Dengan demikian, secara simultan etanol dapat mengusir molckul air dari bagian alifatik molckul dan, pada

saat yang sama, ikut scrta dalam intcraksi ikatan H dcngan molekul air. Karcna itu, kita nlclihat bahwa

dalam suatu "sistem terbuka." yaitu snit soltrt dalam berbagai jumlah ditarnbahkan pada air dalam jumlah

yang tctap. beberapa interaksi yang rrrmrt dapat dan mcmrng tcrjadi. St udi t ent ang efck.cfek konscntrasi ini
membentuk s.rtu istilah yang crrktrp b.rrtr "nrolal (m)'yaitu sa:rt konscntr:rsi nrol solut tcrlarrrt dalam tepat
1000 g solven (scring kali air) I)alanr ;r;rktik. kita hiasanl,a ingin mcrrgetalrtri herapa harrvak solut yang

i

,/

,/
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6.8 Volume molal parsial air dan etalol. (Dari Lewis, G.N. dan Randall, M., Tfierrnodynamics, McGraw-Hill, New York;
',GA,., Physical Chemisrry,5th Edn, McGraw-Hill, New York, 1988. Dengan izin.)

dalam satu liter larutan, dan mengabaikan keseluruhan jumlah solven (air) yang besar sehingga
trasi molar (M) sangat diperlulon. Ketika kita sedang mempelajari interalsi solven, kita mengetahui
volume total larutan dapat bervariasi bersama perubahan jumlah zat terlarut sehingga konsentrasi

(m) relatif terhadap iurnlah solven yang tetap (1000 g). 1 M = gpe[ s6lg1 dalam 1 L larutan, tetapi 1 m
G mol solut dalam 1000 g solven.
{ Mari kita cermati asumsi naif bahwa volume total larutan adalah iumlah volume solven dan solut. Ber-
tasarkan apa yang kita harapkan dari penalaran umum penambahan blok kayu, kita menduga bahwa {., = {n,

itr=(#),,.(#)" 
Haliniberartibahwakitamengasumsikanbahwadv=[*)r,,.(*)r;,,

tatapi, dV - Vrdn, + nrdV, + Vrdn, + nrdVr. Berdasarkan hubungan Gibbs-Duhem, rumus ini hanya bisa
trerlaku iika n, dV, + nrdVr= 0. Meskipun contoh ini hanya sebuah contoh yang terbatas untuk efek volume
Pa& sistem terbuka, konsep Gibbs-Duhem dapat diterapkan pada sifat-sifat lain, seperti potensial kimia.
Apa artinya? Sebagai mahasiswa, penulis tidak mengerti teori ini, tetapi secara bertahap penulis mulai
heloahami teori ini dalam arti sebagai berikut:

Jika Anda ingin yrcaya bahwa suaru sifat kimia hanyalah jumloh dari bagian-bagiannya, Ando horus mcmbiarLan sifat
teEeb ut m enye suaikad tc rh ada p kcbe ru daa n ko m po n e n - kom pon e n I o i n !

Hal yang tampak aneh ini, jika kita melihat dari pengalaman biasa, addah akibat sifat mikroskopik dunia
oolekuler, sama seperti hukum Dalton untuk tekanan parsial perlu dilihat dari segi atom/molekul yang
8angat kecil, yangdapat saling bertautan dan tampaknya menempati volume yangsama. Lagi pula, berapakah

123
E

p

E

16.0
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molaritas (M) air iika kita memiliki 1 L air saja? Pada kebanyakan situasi laboratorium, konsentrasi s

ada dalam rentang 0,01 M atau lebih rendah sehingga kita cenderung mengabaikan solvennya. N
berdasarkan definisi moiaritas (M), kita dapat menuliskan:

(1000 g H,O/t)/(18,01s28 g/mol) = 55,508 M

Molaritas ini biasanya diabaikan ketika kita berhadapan dengan larutan air ion anorganik, tetapi jika
pikirkan, larutan garam sederhana pun melibatkan setidaknya satu kulit solven di sekitar setiap ion
"ion berair," tetapi jumlah ini adalah jumlah air yang kecil sehingga masih menyisakan konsentrasi air
besar yang sanggup melarutkan lebih banyak solut atau solut lain.

NaCl + HrO P Nai** + Cl"r.-."

Contoh 4

Meskipun larutan amonia memiliki volume sesuai yang kita duga berdasarkan penalaran umum, mari
melihat kasus berikutnya yang lebih rumit, yaitu NaCl yang dilarutkan dalam air. Dengan 1000 g air,
dapat melarutkan berbagai jumlah NaCl dalam solven ini dan sekarang kita sudah mengetahui bahwa
bersifat cukup polar dengan momen dipol 1,8546 debye [5] sehingga ujung negatif (pasangan men
O) molekul air al<an tertarik ke ion Nat dan ujung positif dipol air (atom-H) akan tertarik ke ion Cl-. O
jangka-pendek (short range order) yang terinduksi pada ikatan-H lapisan kedua molekul air di sekitar
terlarut mungkin akan memberi efek. Selain itu, mungkin akan ada se&kit toiakan jangka-panjang an
dengan muatan yang sama, tetapi efek ini sangat kecil dalam larutan encer. Dengan demikian, kita
bahwa ada efek elektris dalam larutan, seperti adanya ikatan-H dalam larutan berair. Misa.lkan
laboratorium seksama volume total 1000 g air dan berbagai mol (ra) solut NaCl dapat dicocokkan ke
polinomial m NaCl [7]

Y., =1003,00 + t 6,62m+L,??mi +0|r2m2 .

maka "volume molal parsial" NaCl akan mudah dihitung dalam suku-suku konsentrasi molal:

0".. =[*]=lre,oz.(])<r,zz)m; +2(0,r2)rr](mumor).

Dengan demikian, kita dapat memperoleh diferensial konsentrasi NaCl sebagai:

,r-- =(;l;) rrt)m; +z(o,n))dn,

tetapi bagaimana dengan volume molal parsial air yang dipengaruhi oleh ion yang bermuatan?

Persamaan Gibbs-Duhem memberi kita persamaan lain yang memungkinkan volume molal parsial
bervariasi seiring perubahan konsentrasi NaCl menggunakan nr,od7u,o + nn.od7x.o = 0.

Kita dapat menggunakan densitas air pada suhu 25oC yaitu 0,9970480 g/cm3 dan bobot molekul 18,01
g/mol untuk menghitung volume molar air pada suhu 25"C:

(18,01528 g/mol)(0,9970480 g/cmr ) = 18,06862 cm'/mol = 7l,o .

Kemudian, kita dapat mengintegralkan persamaan Gibbs-Duhem untuk mendapatlan volume mold
air.

I,',=[+)i n Iryd maka ,,t"'.=t*)i'l(:i 1,7?)m'+2(0,12) dm.
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ini memang terlihat rumit, tetapi coba lakukan saja integral ini suku demi suku dan masu.kkan

((:X1,27X:)-i +2(0,12)m' (l)) I

-angkanya. Vn,o -18,06862 mt /mol =ff 
1

\l3p-cxc/--;r, I

, bagian ini adalah sisi

0

persamaan yang akan dievaluasi antara limit 0 dan m untuk penanganan umum setiap konsentrasi

NaCl. Jika kita memindahkan volume air murni ke sisi kanan dan secara seksama mengevaluasi rumus

pada

t,77
2

ni + O,12mz

55,50844

cm3/mol). Perhatikan bahwa volume molal parsial air biasanya menyusut seiring meningkatnya
NaCl.

kita menggabungkan hasil-hasil ini dan membulatkannya ke jumlah angka bermakna yang lebih
t dengan mengingat batas angka bermakna pada polinomial asal, kita (alhirnya) akan mendapatkan:

7",o = 18,069-0,0159m; -0,00216m' dan 7n"o = 16 ,62+2,66m1 +0,24m' .

hJain sebagai contoh perhitungan yang agak rumit, apa makna perhitungan ini? P€rtama, perhitungan ini

f,a"rti b"t*. interaksi elektris dalam larutan menyebabkan perbedaan dengan perhitungan volume total

htah-blok yang biasa pada larutan. Hal ini adalah peringatan bahwa pada skala molekul, efek elektris
lElijadi penting dalam cairan. Kedua, perhatikan bahwa volume molal parsial solut NaCl akan bertambah
Esar seiring meningkatnya "m" karena partikel bermuatan dibawa masuk ke dalam larutan. Di sisi lain,
0lume molal parsial air menurun seiring bertambah banyaknya ion bermuatan dalam larutan; molar air
henyusut" saat NaClbertambah. Ketiga, kita dapat menghitung volume total larutan dengan menggunakan
ibl air dan mol NaCl, yaitu dengan mengalikan mol dengan rumus yang kita peroleh untuk nilai "m" tertentu.
Cnggunaan persamaan Gibbs-Duhem memungkinkan kita mempertahankan konsep naif kita bahwa cukup
engan mengalikan rumus volume molar dengan jumlah mol dan menambahkannya, kita dapat memperoleh
trnlah total. Studi perilaku larutan semacam ini merupakan area riset yang luas sekarang ini meskipun
endekatannya menggunakan simulasi komputer yang besar serta rumit dan bukan contoh yang relatif
ederhana, seperti yang kami tunjukkan untuk larutan biner.

'OTENSIAL KIMIA UNTUK SISTEM TERBUKA

)alam sejarah, salah satu kontribusi utama J. W. Gibbs untuk perkembangan termodinamika adalah
erluasan rumus G = H - TS untuk sistem terbuka. Perluasan ini merupakan pemikiran penting untuk proses
n-sEeam yang diiumpai insinyur kimia. Kami telah memperkenalkan konsep potensial kimia, V,= (G/n,)
alam dua aplikasi sebelumnya dalam bab ini, pertama dalam penanganan spesies gas F(T, P) = p0 + RTln P,

an sekali lagi pada pembahasan aturan fase Gibbs. Sefauh ini, penangangan tersebut hanya mengacu pada
istem tertutup dan y hanya tampak seperti cara lain mengekspresikan nilai G, per mol. Namun, pada sistem
:rbula, kita dapat mengikuts€rtakan perubahan mol zat tertentu dalam perubahan G, dalam ukuran molal
arsial dengan menggunakan rumus umum.

batas atas m dan batas bawah 0, kita akan mend.apatkan tr," =rr,OUUUr-[
L

dG=-SdT+v dP
dG

aq
dn, +

AG

a",
dn, +dn

AC

ar,
+

) )

.umus ini menunjukkan bahwa perubahan pada G tergantung pada jumlah mol masing-masing komponen
ang berubah-ubah.

Dengan demikian, kita mendapatka n dc=-sdT+vda-L f Pl ,r, untuk rumus terbuka.
-'l.8,, 1,"-

I

I
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Rumus ini dapat memberikan efek yang berjangkauan jauh pada analisis proses on-stream, tetapi di
kami hanya akan menunjukkan implikasinya dan menyerahkan penanganan lebih lanjut pada buku-
teknik. Ingat bahwa

A= U- TS = U + (PV - PV) -TS = H - TS - PV = G - PV

Dengan demikian, dA=dG-P dV-V dP= f-rrr*r ro*y l,99)
| -' [d", ,[.0.,^

dr, -P dV -V dP . Kem

dA=-sdr-P,N+y lqg)'' lDr, ,[

,=t*.u*-:, (ff)

dn,. Dengan menggunakan H = G + TS, kita mendapatkan

dn, dan dengan menggunakan U = H - P% kita mendapatkan dG

-sdt+v dP+>[#)., 
",.*, 

Pada masing-masing kasus, suku-suku 

[t [f ]
dr,

variabel keadaan dalam suatu sistem terbuka. Rumus ini dapat diinterpretasi-ulang untuk memahami bah
suku-suku ini merupakan bagian dari diferensial masing-masing variabel keadaan. Namun, hal yang

I .tG I
menarik adalah *, = 

[t ] ,.,,. 
dn, pada setiap kasus! Kita juga dapat menuliskan kasus umum difere

total pada setiap kasus untuk H, U, G, dan A sebagai berikut:

dH =r dS +v dp +Z AH

-dn,
dn, dU =T dS+P dV +> AU

-dn,
dn

dc=-s dr+v dp+} 
[#) ".-", 

dan dA=-s dr-p dv +l (#],.,_*
Dengan membandingkan diferensial total terhadap persamaan turunan dalam suku-suku \gtdn

mendapatranbah*,u,=[5] =t'.i4.) =fiql =fEl .sekarang,persamaan
[a,, .1,,,."_ 

-1a,, ],._ 
-1a,, 

,L..,- la,, 1., ,,-

untuk sistem terbuka dimo&fikasi untuk memungkinkan perubahan mol spesies yang terlibat:

dH=r ds+v dp+\st!n,

dU =r ds+p N +>plnt,

dG=-Sdr+y dp+\sry'n,,

dA=-S ttT+p N*Ltp",

Untuk menekankan konsep ini, kami katal..an lagi bahwa pada setiap kasus kita memiliki t = 
[# 

j, 
_

yang menuniukkan betapa pentingnya potensial kimia dalam analisis sistem terbuka dan signi
kontribusi Gibbs. Namun, kami menyerahkan aplikasi potensial kimia lebih laniut pada buku-buku
Kami membatasi penerapan 'esensial' pada proses batch tertutup ul<u ran bench (ukuran laboratorium)
digunal<an ahli kimia.
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Penjelasan ini mengalhiri kajian kami tentang semua hal yang berlabel nama Gibbs dan hal yang mencakup
ogenalan konsep apa yang terjadi "dalam larutan". Penanganan yang lebih modem membutuhkan
rhitungan kuantum yang mendalam [8] dan penggunaan termodinamika statistika, yang akan kami
rkenalkan di bab berikutnya. Namun, di tangan ilmuwan berbakat [9], metode automaton selular

lerhana pun menghasilkan wawasan yang penting.

:MODEIAN CAIRAN

:skipun tersedia karakterisasi air cair yang lebih baru [10] dari perhitungan mekanika kuantum intensif,
a dapat sekilas melihat pada aplikasi pendekatan automata selular yang sederhana, tetapi penting. Pada

insipnya, kita harus menangani mekanika kuantum interior inti, struktur elektron, dan interaksi jangka

njang pada skala statistik yang merata-rakan seluruh kuantitas mol, tetapi terdapat beberapa penanganan
ng lebih sederhana. Salah satu metode ini disebut dinamika molekular, yang menggunakan model "tinfter
r (mainan bongkar-rfit)" kaku untuk molekul, dan dinamika klasik (f = ma) yang menggunakan pencipta
gka pseudoacak untuk menggerakkan model molekular. Pendekatan ini telah berhasil menyimulasikan
berapa aspek reaksi biokimiayang rumit dan sangat banyak digunakan dalam simulasi biologis [11]. Metode
ng lebih sederhana lagi disebut metode automata selular (CA, cellular automata), yang menggunalan kekisi
tar sel yang ditempatkan pada permukaan torus besar (donat) untuk menyimulasikan daerah kuasi-finit
ik terbatas) cairan. Kemu&an, metode ini menggunakan aturan probabilitas sederhana untuk membuat
putusan mengenai pergerakan molekular dengan pencipta angka pseudoacak sebagai pengarahnya. Ilmu
rtuk membuat urutan angka yang benar-benar acal< sendiri merupakan suatu masalah. Metode yang
mpaknya sangat mudah (yang tidak benar-benar acak dan dan sebenarnya alhirnya berulang) adalah
engambil delapan &git bilangan bulat secara sembarang, menguadratlannya, dan mengambil digit tengah
rri jawabannya (digit 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, dan 11). Kemudian, angka tersebut dibagi dengan 100.000.000
rtuk mendapatkan nilai desimd antara 0 dan 1, untuk digunakan sebagai probabilitas, yaitu '0 = tidak"
m "1 = ya." Sebenarnya, ada bidang khusus dalam matematika untuk menciptakan urutan angka yang
rnar-benar acak. Anda melihat bahwa kelemahal utama dalam contoh sederhana yang kami berikan adalah
waban tergantung pada angka "bibit" pertama yang kita gunal..an dan jika kita memulai dua urutan dengan
bit yang sama, kita akan mendapat urutan yang sama, padahal pendekatan yang &gunakan acak.

Dalam model yang dikembangkan oleh Kier dan Chang [5,].2-141, kekisi persegi dibungkuskan padabentuk
nat dan probabilitas dihitung hanya untuk dua parameter (Gambar 6.9). Pertama, ada "Penggabungan

rameter,' J(A,B),yangmendefiniskankecenderunganpergerakanspesies Amenujuataumenjauhi spesies Bkctika
'duanya dipisahkan oleh sel kosong. J > 1 menyimulasilan tarikan dan J < 1 menyimulasikan tolakan. Untuk J
0, A tidak bisa bergerak sama sekali. Kedua, ada Probabilitas Putus, P *, yangmenentukan probabilitas speies
yangberada di sebelah spesies B akan putus dari B; probabilitas ini adalah ulatran'kelengketan' dua spesies. Jika

,! = 0, spesies tidak akan terpisah, sementara jika P^i = 1, tidak ada kecenderungan A tetap berada di sebelah
Ketika spesies A, B, C, dan D berpotensi saling bersebelah:rn satu sama lain, "probabilitas kelengketan"

berikan oleh hasil kali probabilitas pasangan, yaitu P-, P^., dan P-. Jika A &kelilingi oleh empat spesies,
tidak dapat bergerak. Meskipun tampak sederhana dan arbitrer, aturan-aturan ini menggabungkan

ngetahuan kimia yang diperoleh dari berbagai sumber lain dan sebenarnya merupakan hasil pemikiran
mgseksama. Kierdan Chang [5] mengembangkan aturan gabungan untuk menyimulasikan molekul air, dan
:kisi persegi dengan empat tetangga yang mungkin tampak seperti menggambarkan, dengan probabilitas,
:mungkinan kekisi kuasi-berlian bergetar yang dapat dibentuk oleh keempat ikatan air dengan atom-atom
Itangga menggunalan ikatan-H. Aturan gabungannya adalah

logJ = -1,5P, + 0,6 dengan T= 100P,

endekatan c€rdas yang terakhir, mereka mendefinisikan suhu sebagai analog energi yang terkait dengan
robabilitas sambung/putus. Postulasi persamaan-pers: naan ini membutuhkan kekreatifan ilmiah, tetapi
lereka melakukannya berdasarkan pengalaman dan penalaran fisika dalam cara analog. Apa hasilnya?

ieimbangan dan Energi Bebas Gibbs
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GAMBAR 6.9 Prof. Lemont Kier, anggota senior Center for the Study of Biologiel Complexity, Virginia
University, berbicara di depan Hanover Master Gardener Association, yang didirikannya pada tahun 1988. Ahli kimia
sangat menghormati dan tertarik terhadap senyawa alami dari turnbuhan. Profesor Kier telah menulis tujuh buku dan 278
ilmiah sampai saat ini dan adalah pionir dalam penggunaan teori orbital molekular dalam bidang kimia farmasi. (Lihat
Orbitol Theory in DrugResearcl, , Academic Press, NewYork, 1971.)

I

7

Pada Gambar 6.10, kita melihat serangkaian hasil yang masuk akal untuk hal yang kita ru"f,.ri t".r.lril
air. Pada suhu rendah, molekul air beragregasi membentuk cluster fuumpalan) besar, kemungkinan untd
memadat meniadi massa padat pada 0'C, dan pada suhu yang lebih tinggi, ada sedikit molekul air yarifl
tidak memiliki tetangga terdekat, unhrk mengantisipasi keadaan gas uap. Nilai penelitian ini adalah untufl
menentukan apakah model ini memberikan penggambaran yang baik untuk apa yang kita ketahui tentan
air dan kita dapat menurunkan korelasi tertentu dari model sederhana ini. Pertama, pada dasarnya fo dafl
f, linear dalam temperatur sehingga tidak mengherankan keduanya berkorelasi dengan temperatur dengfl
kesesuaian yang baik: 

t
T('C) = (-490,28)fo + (622,60)f, + 4,46; R'?= 0,996 

il
Di sini, mereka hanya perlu mencocokkan data linear terhadap temperatur. Latar belakang Profesor Kie5l
adalah penelitian farma-kologi kimia yang salah satu strategi validnya adalah melihat pada sejumlah besar-,1

data biologis dan mencari korelasi serta tuiuan utamanya adalah menemukan hubungan. Strategi ini lebihl
fenomenologis dibandingkan penurunan persamaan dari hukum Newton tentangmekenika dan tugas nomo[,!
satunya adalah menemukan hubungan melalui korelasi. Tugas ini mirip dengan andisis komponen utam$I
pada metode kimia anditis tertentu. Namun, hubungan tersebut mungkin secara linear tidak independeq!
dan percobaan lebih laniut mungkin perlu dilakukan untuk menentukan konstanta fisika untuk persamaa4l
yang menjelaskan korelasi-korelasi tersebut. Karya Jhon dkk. memberikan semacam kerangka teoretis [151

yang disebut teori struktur cairan yang signifikan. Makna terpenting dari hasil penelitian yang ditunlukkao!
di sini mungkin adalah bahwa beberapa sifat air terbukti memiliki korelasi kuat dengan iunrlah fraksionalt
berbagai duster. Dengan demikian, hasil ini memberikan perkiraan kasar lumlah fraksiona.l berbagai clusal!
dan dapat digunakan sebagai informasi untuk analisis termodinamile statistika yang lebih ."n61". aahl,l
suku-suku jumlah fraksional .luster, tetapi kita harus memahami bahwa cluster ini bukan spesies yang statisil
tetapi lebih berupa struktur rata-rata. 

I

1

i
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AMBAR 6.10 Hasil penyimulasian populasi cluster (kelompok) molekul air dengan mengguoakan aodel automata selular Kier-
hang sebagai fungsi ternperatur dengan aturan yang diberikan dalam teks. Seri f. yang mulai dari 81% untuk suhu rendah (10'C)

lalah fraksi cft.rster molekul dengan empat tetangga, Seri f. adalah fraksi dengan tiga tetangga, Seri f, adalah fraksi dengan dua
tangga, Seri f, adalah fraksi dengan satu tetangga, dan akhimya fo adalah ftaksi molekul tanpa tetangga terdekat. (Digambar ulang
ri data yang diberikan di Kier, L.8., Cfiem. B iodivers, 4, 2540,2007. Dengan izin.).

TABEI. 5.5
Kapasitas Panas Air Hitungan dan
Pengamalan dalam (kal/g) pada 'C
C, (Pensamatan) C, (HitunSan)

1,0013 1,0011

0,9999 1,0002

0,9988 0,9988

0,9983 0,9981

0,9980 0,9978

0,9980 0,9978

0,9980 0,9982

0,9983 0,9983

0,9985 0,9985

I

ill
ill

70 80 90 100

Fenomena yang lebih kompleks adalah kapasitas panas air cair dan kapasitas ini dapat &cocokkan dengan
unlah kecil tiga fraksi (Tabel 6.5) sebagai berikut:

C,(kd/g) = 7,0478 - 0,0488f 2- 0,0620f3 - 0,0r146f,; R'?=0,995.

danjutnya, Kier [12] menghubungkan tegangan permukaan cairan dengan f, sebagai interaksi pasangan
ang kemungkinan besar penting untuk meniaga permukaan tetap utuh dalam dimensi yang lebih kecil
ibandingkan massa curahnya dan mendapatlen

o (dyne/cm) = -93,72f1+ 75,33; R'? = 0,996.

mffi
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Kemudian, tekanan uap kemungkinan besar terkait dengan fraksi molekul yang tidak memiliki te
terdekat (seperti gas) dan mungkin terkait dengan fraksi dimer dan molekul bebas; Kier [12] menemukan

log P (mmHg) = -24,30f o 
+ 15 ,64f ,; Rz = 0 ,997 .

Sekali lagi, untuk kompresibilitas isotermal, mereka menemulan hubuirgan dalam suku-suku fralsi cluster.

^ -1rav \p = I( = ;[; ],to4 
har) = 7 s,6o - 43,6tL - 3s,s7 f" -zo,32f ,; R, = 0,ee1 .

Konstanta dielektrik air i'ga dapat dicocokkan dengan

e = -178,88fr + 55,84; R'?= 0,994,

dan akhirnya viskositas air juga dapat dicocokkan dengan hanya menggunakan fraksi fn seperti dengan

I(cP) = 1,43950 * 0,202; R'?= 0,965.

Di satu sisi, kita melihat jelas bahwa koefisien korelasi yang sangat baik ini hanya menawarkan s

penafsiran dari segi konstanta fundamental, tetapi di sisi lain, jumlah beberapa korelasi ini
kredibilitas pada keseluruhan parameter CA yang digunakan di sini. Kita dapat melihat bahwa sifat-s
tertentu sangat bergantung pada fr, yang menunjukkan ketergantungan pada dominasi struktur
sementara tekanan uap memang sangat tergantung pada molekul yang tidak memiliki tet atgg^, yarrg
cara utama untuk menunjukkan gas. Teralhir sekali, kumpulan parameter-parameter yang dapat
ini meniadi dasar y'ang teruji untuk mempelajari larutan berair. Penanganan air yang lain sudah tersedia I
15, 161, yang juga bergantung pada asumsi cluster terikat-hi&ogen dengan ukuran lebih besar dan s

3D yang berhasil dalam memprediksi sifat-sifat; karena itu, konsep cluster molekular pada cairan m
dukungan dari riset lain. Seperti yang ditunjukkan oleh Kier [12], model ini memenuhi hipotesis
[16] mengenai sifat-sifat air akibat jumlah fraksional cluster dalam berbagai ukuran. Kesimpulan
mahasiswa tingkat sarjana adalah model cairan yang relatif sederhana &pat memberi hasil yang
dengan sifat-sifat fisik. Namun, sifat dinamis molekul dalam keadaan cair tidak menghasilkan rumus
sederhana. Model dinamis dapat memberikan pemahaman yang lebih baik tentang sifat struktur cairan.

RINCKASAN

Dalam bab ini, kami telah menjelaskan keseimbangan kimia secara singkat dengan cara kuanti
menggunakan konsep energi bebas Gibbs G = H - TS dan konsep potensial kimia untuk sistem
p(T, P) = po + RTln P. Aspek terpenting dari bab ini mungkin adalah penurunan dan penggunaan pe

Clausius-Clapeyro. tf +)=-T'"l-l-+l yang d.iterapkan pada cairan mendidih dan titik
lP,l R Lr, r,)'

diagram fasa untuk iodin relatif terhadap peningkatan sidik iari. Kemudian, kita mengembangkan
TVa,

umum (C, - C, = - p:- yang menunjukkan hasilnya kecil tetapi tidak nol dan kurang dari R

cairan. Sistem terbul..a iuga dibahas bahwa, dengan adanya materi [ain, volume mola.l parsial materi

menyesuaikan. Sistem terbuka juga memerlukan suku tambahan untuk potensial ki-i" f aG 
)

[a'' .f " '-kita hanya membahas sistem tertutup yang 'esensial." Contoh penggunaan metode pemodelan Au
Selular (CA, Cellular Automata) yang menyimulasikan cairan )uga diberikan untuk menunjukkan
perilaku cairan masih merupakan area riset.
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OAL-SOAL

i Hitung mo1 H, D, dan HD untuk keseimbangan pada Contoh 1 pada suhu OoC dan sekali lagi pada

. suhu 50oC dan prediksi apakah hasil HD akan meningkat atau menurun pada suhu yang lebih tinggi.
'i Hitung nilai AS,,, untuk etanol dengan menggunakan tekanan uap 24,2 mmHg pada suhu 10"C dan

541,1 mmHg pada 70'C. Laporkan nilai yang Anda temukan untuk AH-n dan titik di&h normal.

I Hitung titik didih benzena menggunakan data dalam Tabel 6.2 dan tekanan uap pada 20'C.

1 Hitung A FI[, untuk CCln dengan menggunakan dua temperatur yang berjarak cukup dari Tabel 6.1
; atau 6.2 lalu tentukan 'titik didih normal" (pada tekanan 1 atm) CCln.

5 Hitungtekananpada satubilah seluncures denganpanjang 10 inci danlebar 0,125 inciyangmendukung
peluncur pria dewasa dengan berat 180 lb. Berikan jawaban dalam atm, bar, psi, dan pascal.

5. Hitu;; tekanan uap kristal I, menggunakan nilai AH[, fibat suhu 98"F dari napas investigator
forensik.

Hitung C" - Cu untuk CS, pada suhu 20'C.

Misalkan Anda dipekerjakan oleh laboratorium yang telah menyintesis dan mematenkan deterjen
cair baru yang disebut "Merek X' dan mereka ingin mengetahui volume molal parsialnya dalam air
sehingga mereka dapat menghitung berapa banyak deterien yang harus dicampur dalam air untuk
mencapai volume botol tertentu pada konsentrasi deterien tertentu. Dengan melakukan sejumlah
pengukuran volume total, Anda mendapatkan titik-titik data yang berkaitan dengan mol deterjen
dan Anda mencocokkan polinomial terhadap data tersebut dengan menggunakan program komputer.
Atasan Anda ingin mengetahui rumus volume parsial molal sebagai fungsi "m" mol deterjen dari
polinomial yang telah Anda cocokkan terhadap data volume total, yaitu V.", (cm3) = 1002,83 + L2,4635m
+ 0,9834m2 dengan "m" adalah mol deterjen. Hitung 7r,o dan 7 *,. "" 

untuJr larutan ini.

Turunkan persamaan (Cp - Cv) = ry9 J ca soal ini keluar di ujian, berapa lama yang akan Anda

butuhkan untuk melakukan n"nu^frn ini: 5 menit, 3 menit? Latihan ini merupakan ulasan yang
sangat bagus untuk manipulasi turunan parsial.

,10 Jika nilai A HL = +17,06 kkal dan A Glru = +9,72 kk:l untuk keseimbangan 2NOCI, C 2NO, + Clra),

,, perkirakan suhu saat Kp= 0,500 dengan mengasumsikan bahwa nilai AHdan AG tetap konstan.

ENGU'IAN, PENILAIAN, DAN PEMBETA'ARAN?

i sini, kami memberikan ujian tengah semester sebenarnya yang lain dari mata kuliah kimia fisika musim
mas intensif di VCU pada tahun 2008. Jika mahasiswa diberitahu bahwa mereka harus bisa melakukan
:nurunan sepeni titik kritis van der Waals dan siklus Camot, mereka akan memiliki kesempatan untuk
rempelafarinya, tetapi mahasiswa kemungkinan besar tidak akan "mempelajari" penurunan semacam ini
rnpa diingatkan sebelumnya. Mahasisrva dapat mempelaiari informasi ensiklopedia yang sangat besar
nlahnya dalam kimia organik dan biokimia; karena itu, tidak ada alasan unhrk tidak mengharapkan
Lereka mempelaiari penurunan penting yang terdiri dari beberapa tahap. Dengan mempelajari penurunan
rnci ini, tingkat keahlian matematika dalam kelas akan meningkat.
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Nilai)

Uiian tengah semester musim panas 2008

(Kerjakan semua soal dalam 120 menit)

D. Shillady, Professor, VCU

.5) 1. Buktikan b"n*" I(? 
) 

= o untrk.ikJu, carnot; turunkan rumus efisiensi.

(Jawaban di Bab 4, seberapa cepat Anda dapat melakukan penurunan ini?)

l

I

I

I
I

I
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(10) 2. Hitung laiu aliran curah Iaminar dalam galon,/menit untuk darah dengan 11 = 0,015 poise melalui
aorta dengan panjang 5 inci dan dimater dalam (1/4 inci) akibat perbedaaa tekanan (120{0)
mmHg. Kalikan dengan'faktor tugas" 0,05 untuk mengompensasi denyut.

[(Y/t) = 1'3285 galon/min]

(15) 3. Tentukan {, {, dan { untuk gas van der Waals dan tunjukkan hukum keadaan berses.r"irr,r,y". ''
(Jawaban di Bab 1, seberapa cepat Anda dapat melakukan penurunan iniQ

(10) 4. Turunkan rumus untuk 7 a"r, JF molekul gas dengan menggunakan prinsip Boltzmaun. J
(Jawaban di Bab 3, seberapa cepat Anda dapat melakukan penurunan ini?)

(10) s.

(1s) 6.

(1s) 7.

Hitung nilai AHI* untuk reaksi: C.H. + 3H?(d -+ C6H1, iika diketahui data AH..-, (C6H6) = -782,3
kkaVmol, AH.-o (CuHrr) = -937,8 k*aVmol, din AH.".o (Hr) = -68,3 kkal/mol.

(A HL = -49,4 kkal, gunakan aturan penjumlahan Hess)

Hitung suhu udara yang dikompresi secara adiabatik dalam mesin diesel satu-silinder dari 1035 cm3

pada suhu 25'C menjadi 35 cm3. Jika diketahui Cv = (5/2)R, hitung mol udara, q, W, AU, dan AII
untul kompresi ini jika tekanan awal adalah 1atm. ,

(Tr = 1155'K, P2 = 114,61 atm,mol=0,0423,Q=0, I4l= AU= +180 kal, AH = t252 kal)

Turunkan rumus ""trk fg ) gas van iler Waals dan gunalan rumus tersebut untuk menghituug
Iar,f

AU untuk ekspansi isotermal 7 mo1 gas Ne dari 50 menjadi50O L pada suhu konstan 25oC iika

diketahui "a" = 0,21 L2 atm/mol'?. (Petuniu}: Gunakan dU = f (3) -pl
Iar ]

" *oot dV
169 = n'al -----. =n'JsoL yz +l = +4,485 kal = + 18,3765 J , perhatilon tandanya).I

501

8(8,314 x 10? erglK mol) (298"10

r(4,002602)
= 2809,4 mph
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(5) 8. Tunjukkan bahwa (C, - Cu) = R untuk gas ideal.

(Jawaban di Bab 4, seberapa cepat Anda dapat mengeriakan soal ini?)

(5) 9. Hitung 7 untuk gas He dalam mph pada 25oC (He+ 4,002602 g/mol).
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NDAHULUAN
telah mengikuti tur cepat melalui materi yang kita anggap sebagai termodinamika esensial dan untul<

iswa yang hanya akan mengambil satu semester kimia fisika, kami harus memastikan kami telah
berikan dasar-dasar kinetika kimia. Jika kita melihat sekilas judul-judul bab di daftar isi, kita akan

ui bahwa kita dapat melanjutkan kinetik lebih jauh padabab selanjutnya atau melompatinya untuk

'ggfisien apa pun yang ada dalam reaksi seimbang. Pada skala makroskopik, seperti yang digunakan dalam

fi4etjka, kita menghitung tingkat reaksi yang berkaitan dengan "mol masuk dan mol keluar." Jadi, meskipun

ftrilapat mekanisme reaksi yang terperinci, tingkat reaksi adalah kuantitas mol yang berkaitan dengan

felanjutan reaksi menghasilkan produk.

, A+28-+C+3D
(,Ii."lk n a" adrtrh tingkat reaksi. Kita tertarik pada laju keseluruhan reaksi, tetapi apa yang kita maksud
lengan "laju"? Kita dapat mengukur laju berdasarkan pemunculan spesies C atau D atau kita dapat mengukur
aju berdasarkan habisnya A atau B.

dlcl /1\dlDl dlAl /1\dlBl
' dt \3J dt dt \z)dt

ketika mengukur laju, kita bisa menggunakan berbagai teknik, tetapi harus teknik yang kuantitatif.
Perhatikan bahwa kita dapat mengukur laju dari munculnya suatu produk atau hilangnya suatu reaktan
relatif terhadap 1 mol tingkat reaksi. Laiu dapat diukur berdasarkan jumlah kejadian per satuan waktu,
pitu pemunculan/hilangnya masing-masing molekul, atau dikonversi ke mol menggunakan bilangan
[voga&o. Dari segi praktis, mahasiswa harus memperhatikan setiap variabel fisika yang berubah bersama
raktu selama reaksi dan secara kuantitatif dapat dikaitkan dengan mol spesies yang bereaksi. Petuniuk lain
rrntuk pengukuran laju adalah fakta bahwa kita menunjukkan laju sebagai turunan, yang berarti kita perlu
oenyelesaikan persamaan diferensial dengan mengintegralkan persamaan laju.

REAKSI ORDE PERTAMA

Ienis persamaan laju yang paling dasar adalah peluruhan orde pertama dan di sini kami akan memberikan

Perincian lengkap matematikanya. Ada beberapa reaksi spontan dalam kimia inti dan kimia organik.
Karakteristik dasar setiap reaksi adalah makin banyak reaktan, makin banyak reaksi berlangsung, tetapi
rciring jumlah reaktan menurun, r€aksi akan lebih lambat. Karena itu, laju reaksi sebanding dengan
konsentrasi reaktan.

135

dasar dan kemudian kembali lagi untuk mempelajari kinetik di semester kedua
penekanan pada tingkat molekular. Di sini, kami ingin memastikan bahwa kami meletakan dasar

utama yang perlu kita kembangkan adalah "Tingkat Reaksi." Tingkat reaksi berkaitan dengan

kuantitas mol selama reaksi d.an didasarkan pada 7 mol sehingga kita bisa mengaitkannya dengan

7 Dasar Kinetika Kimia
I

ll

I



136 Dasar-Dasar Kimia F

konsentrasi awal. Kenaikan B sesuai dengan peningkatan "x." Misalkan "a" adalah [A] pada saat t = 0, dan
sederhana, misalkan [B] = Q pxdx 1 = Q, maka k. memiliki satuan (1/t) dan sekarang "x" adalah konsentuasi
untuk waktu lebih besar dari nol (nol adalah waktu Anda memulai jam Andal) .

*!=\1o-*) dan x=o att=o
dt

Mungkin kita perlu menuliskan variabel-variabel pada reaksi kimia sebagai berikut:

A+B
(a-x) xi t>0

Di sini, kita menggunakan konsep kunci bahwa jika terdapat "proporsionalitas," seperti C aD, kita da
langsung menuliskan C = kD menggunakan konsep dasar bahwa simbol proporsionalitas "cc" dapat digan
dengan'= ft" dengan k disebut konstanta proporsionalitas. Dalam kinetika, konstanta proporsionali
disebut konstanta laju . Di sini, kita. menambahkan subskrip pada konstanta laju untuk mengin
orde reaksi, yaitu k, untuk reaksi orde-pertama. Kita akan mencoba melakukan ini untuk orde-orde

a -, s.- d[A] 
=,. ret'dt

Metode yang ingin kami ajarkan di sini adalah cara mengidentifikasi tingkat reaksi "x" relatif ter

Iebih tinggi, tetapi ternyata pada kasus-kasus yang rumit, kita dapat mengabaikan konvensi sederhana
Berikutnya, kita dapat menyrsun-ulang persamaaa kinetika untr:k memisahkan variabel x dan t.

' d* 
t =tqd' '\a- x)

sehingga kita dapat mengintegrasikan rumus ini menia&

t{\=t,,"
Jika kita ingat lelucon padabab tinjauan matematika ['(ti!'") =t (cabin) + C , kita dapat mengintega]ken

' caDrn
persamaan laju dan menerapkan kondisi batas persamaan taktentu. Jika kita menggunakan ."6in = (a-x)

lalu d(cabin) = -dx, iadi kita memerlukan tanda minus pada jawabannya. Kita mendapatkan

-ln (a - x) = &r1 16

lalu pada t = 0, x = 0, sehingga kita memiliki -ln (a) = C

Perhatilan kedua sisi persamaan tidak tentu yang memi.liki konstanta integrasi, tetapi karena kita tidak
mengetahui keduanya, kita mengombinasikan konstanta-konstantanya menjadi satu nilai, C. Kemudian,

kita mendapatlan -ln (a-x)=(t-ln(a) yang dapat disusun-ulang menjadi t (;J=" hlu kita

mengambil anti ln dari keseluruhan persamaan untuk mendapatkan hasil aJ<hir dalamlentuk yang familiar

I o )="'''.
lo-* )

Reaksi orde-pertama biasanya diperlakukan sebagai peluruhan konsentrasi asal (inversi persamaan)
sehingga, akhirnya, kita mendapatlen

(o - x1 = o"-t" atau a(t) = aos-r,'

Meskipun rumus tersebut adalah penyelesaiannya, dalam kimia inti, kita sering mengacu pada 'waktu-
paruh" iumtah asal. Mari kita lihat bagaimana p€rsamaan yang berlaku saat (a - xl = a/2, yang teriadi
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(;)= " *-' sehingga dengan mencoret 'a,' kita mendapatkan (1/2) = e-r"'' 6"n 
""",

[Ur mengambil logaritma natural dari kebalikan seluruh rumus, kita menemukan bahwa ln (2) = larlrn =

FSaf+ZfA. Biasanya, nilai ini dibulatkan meniadi (kr)(trrr) = 0,693 sehingga kita juga mendapatkan

fto'u" serta rrl2 =gP Pembulatan menjadi 0,693 merupakan peninggalan dari masa-masa saatlrrL
: "7t2 '.1

ilai ini cukup akurat untuk penggunaan dengan mistar geser, tetapi Anda bisa menggunalan nilai yang

ibih akurat iika Anda mau.

IROMETIUM: SUATU PENGANTAR KIMIA lNTl

hmi menganggap bahwa salah satu bagian 'tsensial" kimia fisik adalah sedikit pengertian mengenai kimia
iti. Meskipun susunan berkala memberikan sebagai daftar unsur yang stabil, ada petunjul bahwa terdapat
itidakteraturan dengan tidak adanya unsur no. 43 (teknesium, Tc) dan unsur no. 61 (prometium, Pm).
{ahasiswa masa kini juga tidak mengetahui adanya unsur tidak stabil & luar no. 92 (uranium, U). Karena
:atsi inti tampaknya mengikuti urutan reaksi orde-pertama, kami menggunakan sedikit waktu untuk

i;mbahas 
beberapa mekanisme yang teriadi pada proses orde-pertama.

,. Pm sudah Iama dicari, tetapi tidak ditemukan sampai kimia inti menjadi ilmu pengetahuan laboratorium
an kini sampel kecil dapat disiapkan. Karena beberapa alasan, Pm sulit dipahami. Meskipun Pm memiliki
I isotop yang dikenal, tidak satu pun isotop ini bersifat stabil. Namun, Pm menggambarkan beberapa
gpek peluruhan inti walaupun semua prosesnya merupakan orde pertama. Isotop tersebut berkisar dari

f;'Pm sampai 'il nm dan tiga isotop yang paling stabil adalah 'll Pm {rr, = 17,7 tahun), '[ P* 1t- = 5,53

dhun), dan '11 P* 1trr, = 2,623 tahun; data dari Ref. [1]). Kami menjelajahi topik ini karena kesederhanaan
thetika orde pertama, yang begitu khas untuk beberapa bentuk peluruhan inti, dan karena menurut

6jarah, penelitian Keluarga Curie (Marie, Pierre, dan putri mereka, Irene) melintasi batas modern kimia dan
lsika dan layak disebutkan da.lam buku "kimia fisika." Namun, fisika inti dasar pun berada di luar cakupan

fou ioi, t 
".udi 

,nateri yang mengacu pada Ref [2], yang memberikan gambaran prinsip-prinsip utamanya.
f'mua isotop Pm memiliki waktu paruh yang cukup pendek sehingga setiap isotop yang terdapat di bumi

fiimordial sudah lama meluruh, tetapi sejumlah kecil isotop masih ada akibat peluruhan salah satu isotop

[il, yang mengalami peluruhan beta (neutron meluruh menjadi proton dan melepaskan elektron sehingga
pmor atom meningkat 1).
h

,, 'I Nd -+ ':1 Pm + p-; rrn = 10,98hari.
i
li sini, poin utamanya adalah kasus Pm menunjukkan bahwa meskipun peluruhan inti biasanya dipikirkan
pbagai penurunan menjadi nomor atom yang lebih rendah, beberapa reaksi (peluruhan beta, suatu bentuk
pisi elektron) sebenarnya meningkatkan nomor atom spesies unsur. Perhatikan bahwa pada setiap kasus,

iita dapat menggunakan kinetika orde-pertama untuk satu tahap tertentu.

, Pada tahun 1800-an, ada beberapa celah lain dalam susunan berkala yang diketahui, seperti pa&
ltometium dan teknesium, tetapi meskipun bersifat radioaktif, Pm sangat iarang sehingga tidak terdeteksi
tingga tahun 1944 di OaI( fudge National Laboratory oleh Jacob A. Marinsky, Lawrence E. Glendenin, dan
lharles D. Coryell. Unsur radioaktif lain lebih banyak tersedia dalam kerak bumi dan mungkin Marie Curie
ertarik mengisolasi unsur semacam ini karena keradioaktifannya dan bukan untuk menjelaskan unsur
laru. Karena itu, penelitian Ibu Curie berlanjut iauh melebihi isolasi dua unsur baru. Penelitian ini membuka
rcngertian baru balwa sejumlah unsur berat memiliki isotop radioaktif. Marie Curie dan suaminya Pierre
ndalukan pemisahan kimia (yang pan)ang) dua elemen baru (polonium dan radium) yangbersifat radioaktif
lan Anda tidak dapat memisahkan signifikansi kimia dari signifil,ansi fisikanya. Karena pekeriaan Curie,
tita sekarang tahu bahwa ada banyak isotop yanS mungkin, terutama pada unsur-unsur berat. Tuiuan
ragian singkat ini adalah agar mahasiswa mengerti bahwa kimia inti alami teriadi sepaniang waktu. Reaksi
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inti mungkin merupakan sumber panas di dalam inti Bumi, dan bintang-bintang membentuk unsur
melalui reaksi fusi yang dimulai dengan hidrogen.

Mari kita membahas peluruhan Pm dengan dua mekanisme: (1) penangkapan elektron saat elektron
&tarik kedalam inti untuk membuat neutron dari salah satu proton dan (2) emisi beta saat sebuah ele
&lepaskan dan sebuah neutron meluruh menjadi proton. Neutron tidak stabil dan saat jauh dari inti, neu
memiliki waktu paruh 10,3 menit, tetapi yang menentukan apakah proton berubah menjadi neutron
neutron berubah menjadi proton tergaatung pada proton dan neutron lain pada inti tertentu.

nAp-+e-

'!lPm + e; -+ 'SNd; t,,, = 17,7 q1r*r.

146
61

146
61

Pm

Pm --, 52Jm +
t1l2 = 5,52 tahun

+ e;" -+ 'iltrtd

eo

rl] Pm + i] Sm + eu ; t:.a = 2,623 tahun.

Dengan paparan yang sangat singkat ini terhadap kompleksitas kimia inti dan mungkin pemahaman
lebih baik akan makna penelitian Curie, mari kita membahas kasus yang paling sederhana"

'il Pm -+ 1!l Sm dengan trr, = 2,623 tahun.

Dari 10 g sampel, berapa banyak yang akan tersisa setelah 5 tahun (Gambar 7.1)? Kita hanya
memasukkan data ini ke dalam persamaan,

4 = (10g)e-^'('""-' "^' I ( 0'693 \ 1**' 
= (10s) 

"'a L-t t6, z,"h,- J(s 
tahun).1 = z'ee0 t'

Dengan demikian, kita melihat bahwa persamaan kinetik orde-pertama jauh lebih sederhana
mekanisme peluruhan. Dari segi geologis, hal ini menuniulkan bahwa semua Pm di bumi primitif
meluruh dengan cepat sepanjang umur bumi yang telah lebih dari 4 milyar tahun. Bahkan sebenarnya,
bumi &perkirakan berdasarkan keberadaan dan ketiadaan isotop radioaktif dalam kerak bumi yang
dengan isotopnya meskipun jumlah asalnya harus diestimasi. Peluruhan inti adalah contoh utama
orde-pertama dan, seperti pada kasus setiap masalah kinetil, peluruhan bergantung total pada i
materi yang dapat meluruh. Pada banfak kasus, waktu-paruhnya lebih jelas diketahui daripada pada
Pm, tetapi Pm meluruh begitu cepat sehingga sedikit Pm yang terbentuk membatasi presisinya.

Pm(147) - Sm(147)
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Plot ln peluruhan Pm(147)
3

2

\-

y = 4,2M2x+ 2,N%
F=1

Tahun

8AR 7.2 Plot ln (nilai sampel Pm yang tersisa) terhadap waktu dalam tahun.

ika jumlah (a, t) diketahui untuk sejumlah titik, k, dapat ditentukan dengan mengeplot lnt*) -k't

ln [a(t)] =-ftr1a1t (ao), dengan kemiringannya adalah (-kr). Disini, nilai R2 sama dengan 1 menunjukkan

0

i- -1

I
4
--5

yang sempurna. Kemiringannya ad.alah -0,2642 dan kita mengetahui bahwa ft, - 0'693 
sehingga

-plot kita mendapatkan bahwa t1, = :* = 2,623, yaitu nilai yang diberil<an kepada kita. Dengan
0.3013

un
, jika Anda mengetahui data dalam bentuk nilai {a(r), t}, Anda dapat menemukan nilai untuk k, dan

tuk proses laju orde-pertama. Untuk orang-orang yang memperhatikan masalah satuan, kita melihat

saat saruan konsentrasi [x] dalam mol/L, illxl
dt

= &, [a - x] berarti bahwa &, memiliki satuan wal<tu
prok (Gambar 7.2).

U CURIE DAN RADIOAKTIVITAS

tidak pernah ditemukan di alam, Pm berhasil dibuat dalam reaktor nul<lir modem- Namun, ada
lain pada susunan berkala tahun 1800-an dan Marie Sklodowska adalah seorang wanita muda cerdas
datang dari Warsaw untuk belajar di paris dengan Henri Becherel di Universitas Paris. Di tempat ini,

bertemu &n menikal dengan Pierre Curie yang mempelajari magnetisme. Namun, saat mengisolasi
panium radioaktif dari bijih uranium, Marie yakin dia telah menemukan unsur lain dalam biiih, yang jauh

lbih radioaktif daripada uranium. Pierre merasa tertarik dan bergabung dengan Marie dalam pemisahan
hn isolasi polonium (Z = 84) dan kemudian unsur kedua, radium (Z = 88). Mahasiswa kimia fisika harus
pemperhatikan kombinasi kimia dan fisika dalam penemuan ini. Radium relatif mudah diisolasi, tetapi sifat-

ffat polonium mirip dengan bismut, dan bismut juga ada dalam bi.iih uranium sehingga proses kristalisasi
pksional yang panjang dilakukan untuk memisahkan garam polonium dari garam bismut.

,: Awalnya, dunia pers terkagum-kagum pada wanita muda dan cantik dari Polandia ini, yang berbagi Hadiah
llobel tahun 1903 da.lam bidang fisika dengan Henri Becherel dan Pierre Curie dan ia membagi-bagi hadiah
tangnya dengan para teman dan mahasiswa. ladan Pierre tidak menyadariefek radioaktivitas pa&kesehatan
aereka, dan pada tahun 1906, Pierre dengan kondisinya yang lemah berjalan di depan sebuah kereta kuda
lan terbunuh. Pasangan Curie ini memiliki dua putri sebelum Pierre meninggal dan salah satu putrinya,
lrene Joliot-Curie, iuga mendapat Hadiah Nobel di bidang kimia pada tahun 1935 untuk penemuan bahwa
tluminium menjadi radioaltif jika dibombardir dengan partikel alfa. Perhati.kan bahwa peluruhan radium
lapat menghasilkan partilel alfa yang energetik. Sebelum Hadiah Nobel kedua Marie pada tahun 1911,
leriadi kontroversi di media mengenai kehidupan pribadinya dan hanya beberapa teman dekat yanS tetap
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GAMBAR 7.3 Marie (SHodowska) Curie (1867-1934) adalah seoraog ilmuwan Polandia-Perancis yang mendapatkan
Nobel dalarn bidang Fisika pada tahua 1903 untuk penemuan radium dan polonium dan menerima Hadiah Nobel lain di
kirnia pada tahun 1911 untul< isolasi d^an karakterisasi radium. Dia adalah wanita pertama yang memenangkan Hadiah Nobel
satu dari dua pemenang dalam dua bidang yang berbeda (Pauling memenangkan nobel kimia dan perdamaian). Dia )uga
penggunaan unit sinar-x portabel untuk menangani luka pada perang dunia pertama.

berada dipihalnya, tetapi ia tetap mendapat Hadiah Nobel tahun 1911di bidang kimia ini. Keseluruhan
tentang karirnya dan hubungannya yang naik-turun dengan media Perancis diceritakan dengan
dan seimbang di Ref. [3]. Pada Gambar 7.3, kita melihat beliau tanpa pelindung mata, yang mungkin
permintaan untuk pengambilan foto (meskipun pelindung mata memang opsional [tidak waiib] hingga
baru ini). Namun, botol bilas tipe lama & tangannya adalah tipe botol yang digunakan dengan menempa
mulut kita pada pipa inputnya untuk meniup air bilasan dan botol ini hampir tidak mungkin
orang di laboratorium masa kini saat bekeria dengan hampir semua bahan kimia, apalagi dengan
radioaktif. Dengan demikian, kemungkinan besar beliau bukan hanya terpapar dengan radiasi, tetapi
menelan seiumlah kecil materi radioaktif. Seiumlah besar penemuan awal di bidang 6sika dan kimia
&anggap ajaib, tetapi kemudian terbukti berbahaya. Ada beberapa anekdot pribadi yang mengatakan
beliau mempekeriakan perawat berbahasa Polandia untuk putri-putrinya agar mereka dapat mem
bahasa Polandia serta Perancis; dan catatan laboratorium (radioaktifl-nya, saat terakhir dipelaiari,
pola pembuatan popok. Karena beliau adalah wanita pertama yang memenangkan Hadiah Nobel dan
banyak orang mengagumi beliau sehingga mahasiswa akan menemukan banyak situs Internet dengan ceri{
seiarah beliau. Mungkin karena penemuan-penemuan ini dibuat di Perancis dan putri-putrinya melaniud{
riset dalam bidang radioaktivitas, Perancis memiliki seiarah panjang penggunaan tenaga nullir untufl
menghasilkan listrik dan merupalan salah satu negara di dunia yang memi.liki ketergantungan palii!
tinggi pada pembentukan tenaga nuklir (>70%). Pada tahun 1995, Francois Mitterand, Presiden Perandi!
meresmikan saat makam Marie dan Pierre dipindahkan ke Pantheon, yatu makam warga Perancis p$
palingberpensarua 
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ADIUM
i

idium memiliki banyak isotop mulai dari '!l Ra sampai 'll R", t"t pi isotop yang memiliki waktu paruh

ifing paniang adalrh '3! Rr, dengan waktu paruh 1599 tahun dan meluruh dengan mengemisikan partikel
ij'(H"'-) d"r,gr, 

"nergi 
4,870 juta elektron volt (MeV ).

Di'

',ii,tott r

alam metode pemisahan kristalisasi fraksionalnya, Curie akhirnya memperoleh sekitar 0,1 g radium

orida. Dari 0,1 g sampel 'l! RaCl, yang diisolasi pada tahun 1911, berapa banyak sampel yang tersisa hari
d (2011X Sebagai seorang ahli kimia, jika Anda berasumsi bahwa radium meluruh meniadi Rn dengan

Lngemisikan !He2- untuk membentuk '3in r, n" akan hilang sebagai gas. Kemudian, Cl, yang awalnya
*ikat dengan kation radium dapat hilang sebagai gas bersama dengan radon, tetapi hal yang penting adalah
,dium hilang.

a(r) =4(0)e- [.i*i,., ",,r.h* _(100 mg)(o,9s8)=95,8 mg.

i&, kita melihat bahwa, sebagai sumber partikel alfa dalam laboxatorium, pasokan ini akan cukup konstan
:tuk waktu yang lama. Pertimbangan lainnya adalah radium berada pada kolom yang sama dengan Ca pada
isunan berkala sehingga secara biologis, radium kemungkinan memiliki kimia yang sama dengan Ca dan
rperangkap dalam jaringan tulang tempat radium akan bersifat radioaktif untuk waktu yang lama. Dengan
rmikian, selingan yang membahas peluruhan orde-pertama sebagai model yang penting untuk proses inti
,i telah membuka kesempatan untuk membahas beberapa aspek kimia inti. Dengan mempertimbangkan
unpang tindih fisika dan kimia dalam penelitian keluarga Curie (Marie, Pierre, dan lrene) dan informasi
Jam domain populer mengenai kimia inti, kami berpikir bahwa pembahasan singkat ini sah masuk ddam
rgian esensial kimia fisika.

ECEPATAN PROSES ORDE KEDUA: [A] = [B]

alam beberapa buku, kasus tAl = tB] adalah satu-satunya kasus yang diberikan untuk proses laju orde-
ldua karena kasus ini mudah diturunkan, tetapi sebenarnya tidak terlalu umum dan berlaku hanya untuk
rus-kasus dengan reagen yang berdimerisasi atau kasus-kasus dengan konsentrasi yang disiapkan dengan
:ksama sehingga pada dasamya [A] = [B] mulai dari persiapan awal. Di bawah ini, kita akan melihat bahwa
rsus yang umum, yaitu [A] ' [B], sebenarnya tidak terlalu sulit dan jauh lebih umum. Meskipun demikian,
ari kita menurunkan kasus ini dan melihat bagaimana kita dapat menangani data ini secara grafis.

A+A-+Bdengan[B] = x dan awalnya kita mempunyai [A] = a dan [B] =0padat=0sehinggakita
rpat m€nuliskan +!=4G-x)(a-x)=kzG-x)2. Sekarang, kita dapat melihat mengapa laju ini orde' dt ''
.edua karena iumlah eksponen suku-suku konsentrasi adalah dua. Sekali lagi, kita memisahkan variabel-
riabelnya dan mengintegra.lkan kedua sisi persamaan secara tersen&ri, tetapi dengan konstanta peng-
rtegralan gabungan.

lfV=t,tdt sehingga kita mendapatka" 
# = ft?t + c. Dalam t = o, 1=, 

- c sehingga kita

rpat menutiskan 
'' ,- 1=k,tatau a-(a-x) ' l,tyangsama dengan ---I- = k,t. Perhatikan bahwa' (a-x) a ' a(a- x) a(a-x)

rtuk kasus orde-kedua, kita melihat di sini bahwa dl:l 
= Xrlo- xt'?sehingga &, memiliki satuan (1/waktu

dt
hsentrasi) dan jila konsentrasi dalam (moVL), satuan 4. (L/mol waktu). Nilai konstanta laiu dapat

.peroleh dengan mengeplot y = mx + b mengSunrLrn [ 
1 

)=1,,- |. I "t, kemiringannya = *,.
\r-* / l , /
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PROSES tA,U ORDE-KEDUA: [A] + [B]
Kasus ini adalah kasus yang lebih umum untuk proses Iaju orde-kedua dengan konsentrasi kedua
tidak sama. Dalam beberapa buku, kasus ini dihindari karena masalah pengintegralan persamaan la
tetapi di sini kami menunjukkan teorema khusus [4] yang memungkinkan penyelesaian untuk masalah
"berdasarkan inspeksi." Di sini, reaksinya adalah A + B -+ C dengan [C] = x, [A] = (a - x), dan [B] = (b - x)
t > 0, tetapi pada t = 0, kita awalnya memiliki [A] = c, [B] = b, dan [C] = 0. Kita dapat menyusun persamaan
seperti sebelumnya pada kasus orde-pertama, agar dapat tetap mengikuti konsentrasinya, yaitu

A + B -+C

(x-a)(x-b) (x-a) (x -b) (x - a)(a-b)

Dasar-Dasar Kimia Fi

1 (x-b)-(x-a)
(x - b)(b - a) (x - a)(x - b)(a - b)

Karena itu, , * = or (a - x)(b - x) yang menghasilka " l r* -=f 
k dt . Sekilas panda.,g,

ini tampak seperti integral yang sulit di sisi kiri dan sebagian Anda mungkin akan membuka lagi
kalkulus Anda untuk melihat "metode fraksi parsial" yang adalah cara yang panjang untuk membagi in
menja& dua integral yang lebih sederhana, tetapi ada cara yang mudah!

Teorema:

Jika p(x) dan q(x) adalah polinomial pada variabel it" tanpa faktor yang sama (coret semua faktor
sama sebelumnya) dan jika derajat p(x) lebih kecil daripada {(x). Coba pikirkan kasus q(x) yang
faktor linear (x - a), tidak berulang. Kemudian, misalkan p(x), q(x), f(x), dan g(x) semua kontinu, kita da
menentukan koefisien fraksi parsial c = c(a) untuk suku c/(x - a).

Kami harap pembuktian kecil ini tidak membuat proses ini lebih misterius daripada keberadaannya dalam

aplikasi sebenarnya. Intinya adalah kita mengetahui bahwa kita dapat memisahkan faktor r 
dari suatu^ (x -a)

fungsi dengan (x - a) pada penyebut dan menentukan koefisien "c" hanya dengan menetapkan x = a di setiaP

tempat & sisa fungsi tersebut. Kita perlu contoh sederhana. Coba pikirkan

I

Eukti: Misalkan g(x) = (x - a)f(x) sehingga kita memiliki flx) = fli = .8(*). = ; 
t:*h(x).Disini,hki

q(x) (x-a) (r-a)
adalah bagian yang tersisa dari F(x) setelah kita memisahkan bagian -j- dan c adalah angka yang kita

cari. Kemudian, kita dapat menyusun-ulang .8(x). = --!- menia&a$ = il ,. - rrrOr. s"l..r"r,g, ,"r,r,rk311" (x -a) (x -a)
limitnyax -+ a. lim t(x -a)f(x)l = ligr f(x) = lim [c (x-a)h(x)]=g(a)=c. Q.E.D.

1 c. c- 1

L 1
Jadi, dengan menggunakan teorema di atas, kita telah menunjukkan bahwa (x-a)(x-b) (x-a)(x-E)
Anda akan melihat bahwa ketik^a kita menggunakan teorema ini, hal yang kita lakukan addah mengeluarkan
bagian (x - a) penyebut dan mengganti r = a dalam sisa persamaan lalu bergerak ke faktor berikutnya (x - b)

penyebut dan mengganti x = b dalam sisa fungsi, termasuk bagian (x - a). Dengan latihan beberapa contoh
sod, prosedur ini bisa dilakukan di luar kepala dengan inspeksi dan bahkan bisa digunakan dalam beberapa
bentuk lain reaksi kinetil [4], termasuk kasus orde ketiga yang jarang digunakan. Dengan demikian, kita
dapat melaniutlan pemecahan kasus A + B -, C yang tertera di atas.



tasar Kinetika Kimia 143

,dxt-=
J (a-x)(b-x)

tdxcdx
I ,#-- lA- rUr-r= lUdt, vang jauh lebih mudah diintegralkan

ada t = 0, x = 0 sehingga kita dapat memecahkan nilai C, yaitu konstanta gabungan pengintegralan.

cdxl-+r (a-x)(b-a)

. l(o-r)-llnt 

- 

|

L 
(b -,).1 _ tt +c.(a-b)

'l@lL(b)l
@-b)

J
dx -ln(a-x). -In(b - x)

(b-x)(a-b) (b-a) (a-b)

(a- x)
(b -x)

In

= 0 + C sehingga kita mendapatkan atau disusun-ulang(a-b) (a-b)

,, Ia(a - x)'l

,enladi --ti(b-'x)=[ = !t. Rumus ini bukan bentuk yang paling umum karena baik koefisien A maupun
\4- O)

, adalah 1, tetapi kita siap untuk mengerjakan contoh soal. Mahasiswa dapat mencari integral semacam ini
i dalam tabel atau menggunakan program komputer untuk menyelesaikan soal semacam ini, tetapi di sini
ami menawarkan cara yaitu menggunakan trik kalkulus sederhana yang berlaku juga untuk banyak kasus

dn dan kita hanya perlu mengetahui Jd(c1bin) -rn (cabin) + C diikuti dengan aljabar.
' caDln

lontoh 2

)ata ini diberikan dalam jurnal oleh W J. Svirbely dan J. E Roth [5] untuk kineti]a reaksi antara
ropionaldehida dan asam hi&osianat dalam larutan berair pada 25oC. Data ini adalah data yang sangat
aik untuk mengajarkan kinetika orde-kedua karena konsentrasi kedua reaktan diberilan pada waktu yang
erbeda sebagai berikut:

=k2t+

Waktu, menit

tHcNl

lcsH6ol

2,74

0,0990

0,0566

5,33

0,0906

0,0482

8,17

0,0830

0,0406

15,23

0,0706

o,0282

r9,80

0,0653

0,0229

@

0,0424

0,0000

ertama, kita melihat bahwa pada t = oo, masih ada sedikit HCN yang tersisa (0,0424 moVL) dan tidak
da salahnya mengingatlan pembaca bahwa HCN sangat beracun. Mungkin Anda telah menlumpai jenis
ealai ini sebelumnya dan mengetahui bahwa propionaldehida adaiah "reagen pembatasi tetapi di sini
ita terutama perlu mengamati bahwa dalam sistem model kita [A] : tBl. Mari kita "mengatur ulang jam
ita," sehingga waktu nol diukur dari waktu pertama kita mengetahui konsentrasi kedua reaktan, yaitu 2,78
renit. Latihan lain yang baik adalah memilih titik-titik data yang waktunya beriauhan untuk mendapatkan
ambaran proses laju yang terbaik, yaitu pada 19,80 menit untuk mengurangi fluktuasi jangka pendek dalam
ata. Pertanyaan berikutnya addah apakah proses ini benar-benar orde-kedua? Jawaban yang sederhana
dalah saat dua spesies bereaksi, proses orde kedua adalah terkaan yang baik. Meskipun demikian, kita akan
renguii asumsi ini dan ji}<a konstanta laiu (ftr) tidak konstan di seluruh rentang waktu dalam data, asumsi
ita tidak benar. Di sini, kami hanya memberikan hal-hal yang esensial pada tipe kinetika yang paling umum,
etapi ada bukuyangsangat baik dalam subyek ini yang &tulis oleh Moore dan Pearson [6]. Dengan demikian,
ita mengasumsikan kinetika orde-kedua dan mellhat apakah data sesuai dengan asumsi tersebut. Misall.an
{=a=[HCN] dan [B] =E= [Pr] pada t = 2,78 menit. Karena itu, kita dapat mengguna.kan rumus yang kita
urunkan di atas dan memisukkan nilai data yang sesuai dengan konsentrasi pada 19,80 menit.

(a-D)t

,.f 0,ososro,ogsal'l

.&. L 0,0990(0,0229) I .0,67726Lt-/mol menit.' (0,0424 moVL)(19,80 - 2,78 min)

{sl

hf b!,-r)l
L a(D - r).1
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Perhatikan bahwa konsentrasi [a - x] dan [b - x] adalah nilai sebenarnya dalam tabel data, sementara nilai
[a] dan [b] adalah nilai data pada 2,78 menit. Pada penyebut, perbedaan pada kedua konsentrasi selalu

0,0424 nol/L, tetapi waktu diukur mulai dari 2,78 menit; iadi, kita harus mengurangi waktu tersebuq
dad 19,80 menit. Sekarang, mari kita periksa apakah data mendukung konsep proses laju-kedua denganl
menggunakan data pada 8,17 menit.

.I(0,osao)(o.oesolI- 
L to"oggoxo"o+ool ]

ffi = o'682438 L/mol menit

Nilai ini cukup dekat dengan nilai sebelumnya untul< menyatakan bahwa proses ini orde-kedua dan kita
biasanya menduga bahwa data sebelumnya kurang presisi dibandingkan data berikutnya karena reaksi
berlangsung lebih cepat di awal sehingga menghasilkan data yang lebih tak pasti. Dengan demikian, kita
dapat membulatkan dua nilai (atau bahkan menghitung rata-rata empat nilai yang mungkin dari data yang
diberikan) dan melaporkan bahwa realsi memang orde-kedua dengan konstanta laju &, = 0,68 L/moI meniu

Waktu, detik

Volume, mL

339

26,34

L242

27,80

2?45

29,70

4546

31,81 39,81

Anda perlu memahami cara percobaan ini dikedalan. Misalkan labu 2L diisi sekitar setengahnya dengan
larutan HCI 1 M dan iam mulai &akdfkan saat selumlah (tak diketahui) metil asetat ditambahkan pada

larutan. Kemudian, pada waktu yang ditunjukkan oleh pembacaan jam, pipet dengan ukuran tak diketahui
(tetapi memberikan volume kuantitatif yang sama untuk setiap alikuot) digunakan untuk mengambil
alikuot yang dimasulkan ke dalam labu Erlenmeyer 250 yang mengandung sekitar 50 mL es dan air untuk
'memadamkan'(yaitu memperlambat) reaksi hidrolisis pada temperatur yanglebih rendah. Kemudian, asam

dalam labu dititrasi dengan NaOH 0,100 M yang dibakukan secara saksama hingga titik akhir merah lambu
fenolftalein dan volume titrasi dicatat dalam tabel di atas. Titrasi akan mengandung ketakpastian akibat'titik
a.khir yang dicapai perlahan-lahan,' karena itu, kita perlu mengambil banyak titik titrasi, dengan harapan
kita dapat mengurangi galat dengan merata-ratakannya. Biasanya, kita akan terbantu dengan mengambil
lebih banyal titik &ripada yang diberikan di sini. Pertama, kita mendapatkan 'pegangan' pada laju reaksi
ini dengan menggunakan titrasi asam dalam larutan ini sebagai fungsi waktu, tetapi HCI sudah I M sebelum

Contoh 3

Dalam beberapa kasus, realsi mungkin tampak seperti orde-pertama meskipun kita mengetahui bahwa dua
spesies yang terlibat. Laju ini disebut reaksi orde pertama semu dan dapat terjadi saat konsentrasi salah
satu reaktan sangat berlebih. Coba pikirkan data dari Ref. [7] berikut (dengan izin). Labu reaksi disiapkal
mengandung metil asetat dan 1 M HCI pada 25"C. Reaktan kedua yang biasanya tak disebutkan adalah air
dalam larutan HCI, yang terdapat sebesar 55 M HrO. Sebenarnya, HCI adalah katalis dan tidak dikonsumsi
selama reaksi, tetapi membantu hi&olisis.

CH3COOCH3 +HrO+HCl + CH3OH+CH3COOCH+HCl
(.-r) (r-,) G) &)

Kita pasti mengetahui bahwa real<si "hidrolisis" melibatl<an air dan bahkan sejumlah air digunakan selama
reaksi. Namun, jika konsentrasi metil asetat kurang dari 1-M, kehilangan 1 mol air dari konsentrasi 55 M
kemungkinan besar tidak akan kentara dan lagi 1 mol air hanya sekitar 18 mL. Karena itu, berdasarkan mol
dan volume, jumlah air pada larutan HCI 1 M tampak hampir selalu konstan. Konstanta laju seharusnya

*$=g 1u,o11cqcoocH3l=ft,[ss][c4coocHj]=&'[cu,coocl],
dt

tetapi karena konsentrasi air sangat sedikit berubah selama reaksi, kita cukup menyerap konsentrasi air ke

dalam konsentrasi orde pertama semu efektif k' = (kr[55]). Coba pikirkan data berikut dengan seksama.
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I =f -+ \"[!I'9111=\ztoqstx 1o' s-'I,I (soss/ L(13,47)l

]=(#*)'l**#l=''""0' x 1o- s-"

,l 39,81-27,80

),"I

)'t

)," t

(1242-339) s

-1

39,aL-26,34

39,81-29,70
(2745 - 339) s

-1

39,81-26,34

39,81-31,81
(4546 -339) s 39,81-26,34 l=(-t){fits]=''""u' x 1or s-'

Rata-rataE = 1,2325 x 10{ s-r

Kita melihat bahwa nilai k' hitungan berfluktuasi. Alasan utama untuk hal ini adalah karena titrasi
rlipengaruhi banyak ketakpastian sebab meskipun berada dalam labu reaksi yang sedingin air es, realsi tetap
berlangsung. Idealnya, titik a.khir titrasi harus warna merahiambon yangpertama terlihat pada titrasi, tetapi
karena reaksi masih berlangsung pada temperatur rendah, warna merah jambu akan memudar saat lebih
banyak asam asetat terbentuk dan titrator akan menambah lebih banyak basa dan basa ini akan memudar,
rlst sehingga titik akhir titrai dipengaruhi ketakpastian yang cukup besar. Meskipun demikian, percobaan
ini telah dilalokan oleh ratusan mahasiswa dan hasilnya sangat reprodusibel (terulang) meskipun dengan
ketakpastian besar.

Waktu, s

(t7s) x 10{

L242

|,2?0491

2745

1,192602

4546

1,238468

Contoh 4

Sekarang, kita tiba pada penanganan reaksi orde-kedua yang lebih umum. Pada penanganan ini, koefisien
realsi seimbang tida]< 1:1. Data ini adalah himpunan data yang dilaporkan pada Ref. [7] (dengan izin).
Data ini adalah ienis data kuantitatif yang kita butuhkan untuk penelitian yang presisi dan kita pasti su&h
familiar dengan penggunaan titrasi oksidasi-reduksi dalam analisis kuantitatif. Meskipun hanya [(SrOr)?')
yang perlu dilaporkan, kita mengasumsikan bahwa garam natrium digunakan untuk kelarutan dalam air.

HrO, + 2Nar(SrOr) + 2HCl -+ 2HrO + Nar(S.O) + 2NaCl

tambahan asam asetat dihasilkan melalui hi&olisis. Karena itu, voiume titrasi pada tabel terutama titrasi
HCi 1 M dengan jumlah asam asetat yang secara perlahan bertambah. Coba perhatikan titrasi akhir, yang

biasanya dilakukan dengan menggunakan pipet yang sama untuk alikuot dari larutan reaksi beberapa hari
setelah reaksi dimulai, mencapai nilai batas pada t = -. Bagaimana kita bisa mendapatlan konstanta Iaju yang

kuantitatif, sekalipun konstanta tersebut adalah konstanta laju orde pertama semu dari data yang tidak jelas

semacam ini? Dalam kasus ini dan banyak reaksi lain, kuncinya adalah mengabaikan banyak informasi yang

tidak penting dan berfokus pada "pegangan" data yang menghubungkan tingkat reaksi waktu. Dalam kasus ini,
"pegangan"-nya adalah "jumlah yang akan hilang" dalam reaksi. Atur ulang jam Anda meniadi t = 0 dengan

rlata pada 339 detik maka "jumlah yang akan bereaksi" adalah

[(y"* *%o),=- - (y,,* +y,o ),+e, ]= ao =v--v,,"

Kemudian, kita dapat menggunakan persamaan orde-pertama biasa a(t) = ao e-r't dan t 
I * I = -k't a(t) =

v - v,-.,, sehingga kita menutiskan f l)hf (I': -1':'q)l 
= o'u",, uu" *p"t -u,.,u,,"t)"t"t/,.,it"i L"

[,/ L(y_-%.,)]
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Seperti biasa, agen pengoksidasi [HrOr] tereduksi dan agen pereduksi [(Sro3)'?-] teroksidasi. Bagian pen
reaksi ini untuk stu& kinetik adalah bahwa koefisien peroksida dan tiosulfat berada dalam rasio 1:2
demikian, reaksi termasuk tipe A + 28 -+ C. Data diberikan sebagai berikut

I,i/aktu, menit

(s,o")'-l 0,01030

36

0,00518

43

0,00416 0,00313

Pada r = 0, [HrOrl = 0,03680 dan [(SrOr)'-1 = 0,02040 pada pH 5,0.

Kali ini, kita diberi konsentrasi awal dan konsentrasi antara hanya satu reaktan. Kita tidak
orde reaksi, tetapi kita akan menerka reaksi tersebut orde-kedua karena ada dua spesies yang bereaksi
jika konstanta iaju terbukti konstan, hal ini akan mengonfirmasi bahwa proses ini orde kedua. Mis

lHrOrJ = a dan (Sro3)'z-l = b, kita dapat menuliskan *=r <r-*><U-2x) dan rumus ini
peisarnaan integrjsebagai berikut dt

I d* =l;.ar=l e *lt (2-7)(S-)x) J' ) (a-x)(b-2a) )
dx dengan menggunakan teorema & atas.

(b -2x)
b

2

ln
(a-x)
(b -zx)-ln(a-x) -lrl.(b -2x\Kemudian, kita mendapatkan i:; - 

T=d 
=

[ 2,

,.f a(a - x) l
L a(b -nx).1 _

(2a-b)

hl@l
kita mendapatkar, --Lg)-l = 0 + C sehingga kita mendapatkan

. I b?-i1 \2a-b)
lrlt 

- 

|

la(b-2x) ) _,.
(2"-b)t - ^"'

ln

(2a - b)
=lkt+

Rumus ini dapat digeneralisasi untuk semua reaksi tipe A + nB -r C dengan nilai "n" sebagai

(o-x)
(b -2x)

(na - b)t
k, , tetapi di sini n = 2 sehingga kita dapat menggunakan data untuk proses laju orde-kedual

Masalah ini menjadi lebih sulit daripada contoh soal sebelumnya karena kita perlu menggunakan penalar-

an kuantitatif untuk mendapatlan konsentrasi. Di sini, kita memiliki konsenEasi untuk "b" dan berdasar-

kan koefisien dalam persamaan seimbang, "a" akan muncul hanya dengan setengah kecepatan habisnya "b.'

Sekali lagi, kita memilih periode waktu yang terpaniang pada t = 52 menit untuk mendapat sudut pandang

menyeluruh yang terbaik untuk proses ini. Pada t = 52 menit, konsentrasi [H.Orl diberikan oleh

lHro,l = 0,03680 - {0,02040 -[(sro3y-]]/2

Persamaan ini adalah kunci unruk seluruh masalah. Sekarang, kita dapat mengisi nilai dalam tabel untuk [HrOrJ)

Waktu, m€nit

lH,o,l

36

0,02910

43

0,02868

16

0,03175

52

0,028165

ln
(0,02040x0,028165)

(0,03680x0,00313)

[2(0,03680) -o,o2o4o movll(s2 min)
= 0,580929 L/mol menit

Dasar-Dasar Kimia Fis

ln

(2a-b)

.i
=!t+C dan jika x = 0 pada saat t = 0,1

I

.,

,l

.i

*l
!
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kita periksa persamaan ini dengan data pada 36 menit.

147

1n
b(a - x) ln

a(b -2x) =t9 = 0,593134 L/mol menit.
(2a-b)t [2(0, 03680) -0, 02040 mol/L] (36 min)

-rata dari kedua nilai ini adalah 0,587 L/moI menit dan sekali lagi, ni.lai dari periode waktu yang iebih
yaitu 52 menit, mungkin seharusnya memiliki tingkat kepercayaan yang lebih tinggi, tetapi kedua

ini cukup dekat untul mendukung penetapan proses laju orde-kedua.

hal lain yang harus kita perhatikan dalam menetapkan orde persamaan laju. Meskipun kita telah
-hati dalam menghitung konstanta laju dengan menggunakan asumsi orde terhadap beberapa poin

dalam contoh di atas, secara umum kita perlu menguji asumsi ini terhadap rentang interval waktu
lebar apakah persamaan laju tidak "benar-benas pas" dengan variabilitas pada konstanta laju hitungan.

kuncinya adalah perbandingan rentang galat untuk model bergantian dalam menenhrkan

"terbaik." Pada contoh di atas, kita memang melihat variasi pada nilai-nilai konstanta laiu hitungan,
pada beberapa kasus, variasi ini mungkin akibat galat percobaan. Contoh-contoh yang kami tunjukkan
penentuan orde yang cukup jelas, tetapi kami mengikutsertakan kasus orde pertama semu untuk

bahwa reaksi orde-kedua dapat tampak seperti reaksi ordelertama dan dalam kasus ini,
tual orde juga dipersulit oleh masalah bahwa pemadaman reaksi (dengan es) dalam sampel tidak

sehingga masalah ini menjadi masalah analitis tambahan dalam data.

RGI AKTIVASI ARRHENIUS

contoh soal sebelumnya, yaitu reaksi hidrolisis orde pertama semu, reaksi dicoba "dipadamkan"
menambahkan alikuot sampel pada air es. Hal ini mengisyaratlan adanya efek temperatur pada

fisikawan Swedia, yang memformulasi penielasan pertama mengenai ketergantungan konstanta
reaksi pada temperatur. Hampir semua buku kimia organik menunjukkan bahwa ada satu penghalang

energi potensial di sepanjang koordinat reaksi. Perhatikan bahwa "koordinat reaksi" ailalah jarak di
lintasan distorsi geometris progresif spesies yang bereaksi yang mengakibatkan pembentukan prod.uk.

reaksi" adalah konsep mol kuantitatif, sementara "koordinat real<si" adalah konsep geometris.
sedikit pemikiran saja, kita akan menyadari bahwa pasti terdapat lebih dari satu koordinat reaksi

hampir semua reaksi menghasilkan lebih dari satu molekul produk, tetapi setiap koordinat reaksi

memiliki penghalang yang perlu diatasi sebelum AHI keseluruhan tercapai. Meskipun kita tidak
etahui bagaimana Arrhenius mencapai kesimpulan ini, rumus ini menggabungkan aspek-aspek prinsip

n. Agar suatu molekul mencapai energi yang melampaui penghdang, akan terdapat probabilitas
n untuk mendapatkan energi tersebut.

t=a 
"1* 

)

eksponennya addah angka tanpa satuan, nilai A memiliki satuan konstanta laiu &. Di sini, A adalah
ta furhenius" dan diyakini berkaitan dengan angka tumbukan biner 2,, yang kita jumpai pada

ri kinetilca gas. Dalam pengalaman penulis, beberapa perhitungan untuk reaksi molekul kecil dengan
akan tumbukan yang diperkuat dengan "faktor sterik" memang secara kualitatif cocok dengan

untuk reaksi fase gas. Namun, A menjadi angka yang sangat besar saat dicocokkan terhadap data

mendapat pengertian bagaimana konstanta laiu berubah seiring perubahan temperatur dan hal ini
n nilai percobaan yang disebut "energi aktivasi, F." Energi aktivasi berkaitan dengan jumlah

[ (o,ozoao)(o,ozgro)

L (op36soxo"oos18)

yang dibutuhkan untuk melampaui pengha.lang pada koordinat reaksi. Karena kesed€rhanaannya &n

E

reaksi. Percobaan paling sederhana untuk efek ini dilakukan oleh Svante A. Arrhenius (1859-1927),

reaksi dalam larutan. Meskipun demikian, kita dapat mengambil logaritma natural persamaan ini
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kemampuannya untuk mencocokkan data percobaan dengan hanya dua parameter (A, E*), rumus Arrheni
sangat banyak digunakan dalam program komputer yang memodelkan reaksi fase gas yang t€rnyata j
lebih rumit daripada yang kita pikirkan. Sebagai contoh, dibutuhkan lebih dari 100 reaksi dengan
Arrhenius untuk memodelkan perincian semua radikal bebas dan spesies antaranya dalam pem
sederhana nyala metana [8].

CH. + 20, -+ CO, + ,HrO

Perincian mekanisme yang kompleks seperti ini membutuhkan model sederhana yang dapat
parameternya sehingga model Arrhenius masih digunakan untuk studi pembakaran bahan bakar jet
berbagai bahan bakar mesin roket. Bab selanjutnya akan mengeksplorasi penanganan yang lebih

tetapi di sini kita dapat menggunakan persamaan ini dalam bentuk logaritma natural. Jika K.* = 4

kita mendapatkan ln (I( (T)) = l" 
^ 
J+lf 1 

''l 
d"r, -** ini menghasilkan grafik Iain dengan (1/7)

LRI\Ti
sumbu-x. Masalah lain dengan notasi adalah kita harus menggunakan K,"," untuk konstanta laju
tujuan membedakannya dengan konstanta Boltzmann "k" dan tentu saja kita akan menggunakan "K' un
temperatur Kelvin; karena itu, penulis lebih menyukai oK untuk temperatur saat ketiga variasi (k, K...,
digunakan dalam persamaan yang sama.

Contoh 5

Di sini, kita akan mengeriakan sebuah contoh dari Ref. [7] dengan persamaan Arrhenius yang lebih se

dan contoh ini akan digunakan lagi nanti untuk membandingkan metode ini dengan metode yang
canggih. Data terdiri dari pengukuran solvolisis suatu alkil halida (1-kloro, l-metil sildoheptana)
larutan etanol 807o untuk reaksi yang disebut penggantian SN1 ion klorida. Dalam bab berikutnya,
akan membahas reaksi ini secara lebih terperinci sebagai model suatu rintangan sterik pada reaksi
karbokation, tetapi di sini kita hanya tertarik pada laju reaksi yang diukur pada berbagai suhu.

Temp, 'C
K . s-l

r/T eK)

lnK

0

1,06 x 10's

3,660992 x 10-'

-11.45465

25

3,19 x 10r

3,354016 , 10-3

-8,050319

35

9,86 x 10-.

3,245173 x 10'r

-6,921854

45

2,92 x 10-'

3,143172 x 10-3

-5,836172

Jelas bahwa reaksi semakin cepat seiring dengan peningkatan temperatur maka pertanyaannya adala\
apakah data ini sesuai dengan persamaan yang diaiukan oleh Arrhenius. Karena itu, kita mengeplot data

terhadap(1/7),sebagai= ln,-,..,=-(?li) +h(A)nadabentuky=mx+blinear. 
i

Garis suaian-terbaik menghasilkan nilai R2 yang mengindikasikan suaian linear yang sangat baik
"x" pada grafik mengacu pada sumbu-x yang di sini adalah 1/T(oK) dan kemiringannya memiliki nilai -10

Dengan menggunakan m = -[it 
), 

U,,, Oro"t menghitung energi aktivasi menurut Arrhenius, yaitu -(I
\R

- -10,872 dan kita harus mengenali bahwa (1/7) mencoret satuan temperatur pada R.

e

:l

l
,]
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BAR 7.4 PIot In (Ikate) terhaclap [1/I ('lO] untuk solvolisis alkil Horida

(10.872)R = E. = (L0872)(8,314 J /mol) = 90,3898 kJ/mol = 21,604 kkaVmol.

tnya, kita bisa bertanya berapa nilai parameter A yang rtipre&ksi plot Arrhenius. Karena "y" pada
suaian-terbaik mengacu pada ln (K,",), suku "b" adalah benar-benar ln (A) = 28,365 sehingga kita dapat
peroleh A dengan mengambil anti ln-nya untuk mendapatkan A = exp (28,365)/s = 2,08335 x 10u

, yang adalah angka yang sangat besar. Pada persamaan laju, laju aktualnya dapat mencapai 2,08335 x

s-1 (L/mol). Perhitungan kasar dengan konsentrasi altual menghasilkan angka yang sedikit lebih tinggi
pada angka tumbukan biner Z, KMTG, yang biasanya (1028/cm3 s) pada fase gas, akibat kebutuhan

dalam mekanisme reaksi. Namun demikian, dalam fase gas reaktan harus bertemu satu sama lain
cairan yang banyak

Namun, di sini kita sedang berhadapan dengan reaksi dalam keadaan cair. Pada keadaan ini, molekul-
lebih berdekatan daripada fase gas. Sayangnya, kebanyakan cairan tidak memiliki deskripsi yang

sehingga perbandingan sulit dilakukan. Yang lebih penting, persyaratan sterik untuk reaksi larutan
t sangat bervariasi. Karena itu, A tampaknya paling baik dijelaskan sebagai "berkaitan" dengan jumlah

efektif reaktan. Kita dapat mengatakan bahwa untuk reaksi fase gas, yang tergantung pada

Ii
!
I

tan termal untuk jumlah tumbukan, kita dapat menduga A oc JI karena ,=
henius bukan fungsi temperatur, niiai ini hanya konstanta yang besar

kali memiliki energi aktivasi sekitar 20 kkaVmol. Pertanyaan "apa efek peningkatan temperatur
fO'C pada taju reaksi tipikal" mungkin dapat berguna secara umum dan kita dapat menggunakan reaksi ini
0ntul memberi jawaban pada perubahan dari 25oC ke 35oC.

l.*_Ae'"'
19" e ",,L'

Jadi, sebagai aturan praktis, reaksi dengan energi aktivasi (E') sekitar 20 kl..aVmol atau 83,68 kJ/mol akan
lebih cepat 3 kali lipat d€ngan peningkatan 1OoC. Bahkan, kita melihat dari data ini bahwa kita memiliki nilai
untuk laiu pada 25oC dan 35oC yang memberikan rasio 3,09. Perhatikan bahwa dalam perhitungan ini nilai

$ tidak penting karena dicoret dalam rasio dan, karena alasan ini, rumus Arrhenius tetap berguna meskipun
hilai A tidak diketahui.

i

/ zoo@ lI n'"1 \[ lo' 'l

= rt 
t*, ,--' 11,rr.riii&rrr" J - 

"r.oesssz. 
= 2,990g5

\.y = -10472x + 28.365

- 

d= -{,99901tt

E
[--_]!
-f- tl

[-T---l

I
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Plot data pada Gambar 7.4 menghasilkan nilai untuk F yang adalah tipikal angka untuk reaksi organik
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GAMBAR 7.5 Isi tangki A, B, dan C dalam contoh A -+ B -+ C

REAKSI ORDE-PERTAMA BERTURUTAN A -+ B -+ C KLASIK

Contoh berikutnya adalah masalah klasik baik dalam kimia inti maupun teknik kimia. (Omong-omong,
mahasiswa yang mengeluh bahwa ia tidak akan pernah melihat masalah ini dalam "kehidupan s

Keesokan harinya, ia duduk dalam seminar saat seorang mahasiswa lain mempresentasikan hasil riset
nya dan menunjukkan rangkaian puncak NMR yang dependen-waktu. Dalam data tersebut, suatu puncak
menurun membentuk puncak kedua (B) dan puncaktersebutmencapaimaksimum, tetapikemudianmen
membentuk puncak terakhir (C). Calon PhD ini kemudian melanjutkan dengan menggunakan pen
ini untuk menganalisis kinetika data ini!) Konsep ini sangat jelas untuk proses inti karena peluruhan
mengikuti transformasi tahap-demi-tahap berturutan dari satu isotop ke isotop lain. Meskipun realsi
sering melewati banyak tahap, kami telah menekankan bahwa semua reaksi ini adalah proses orde-pe
spontan. Contoh ini dapat diadaptasi dengan mudah untuk tahap-tahap peluruhan inti berturutan
mengganti kata "atom" dengan "galon" dalam penjelasan berikut. Mahasiswa teknik kemungkinan
akan merasa contoh ini lebih familiar jika kita menggunakan analogi cairan mengalir; karena itu, mari
membayangkan tiga tangki besar untuk cairan, tangkiA, tangki B, dan tangki C, ditempatlan di bukit,
tangki A pada posisi paling tinggi dan tangki C paling rendah (Gambar 7.5). Ketiga tangki dapat menam
hingga 1100 galon larutan, tetapi pipa yang menghubungkan tangki A dan B dapat mengosongkan
dengan t,r, 3 hari, sementara pipa yang menghubungkan tangki B dan C lebih kecil dan dapat me
tangki B dengan t,, 8 hari. Untuk memberi batasan, asumsikan tepat 1000 galon air disimpan di t ttgki
padawal<tut=0dankatupantaratangkiAdanBtertutupdengantangkiBdanCkosong.Marikita
tangki A hanya untuk penyimpanan air, sementara tangki B digunal..an untuk menambahkan NH.NO3
air untuk membuat pupuk cair dan tangki C hanya tangki penfmpan untuk menga.lirkan pupuk cair
lambat dari katup terakhir pada tangki C ke sistem irigasi. Mari kita asumsikan larutan NH.NO, encer
abaikan setiap perubahan volume air. Pertanyaannya adalah iil..a kedua katup (A -+ B) dan (B --+ C)

pada saat yang sama (t = 0) dan saluran keluar C tertutup, kapan volume dalam tangki B maksimum?
untuk melengkapi, berapa volume maksimum B pada saat itu?

Kita misalkan \ addah jumlah awal air dalam tangki, yaitu 1000 galon, tetapi dapat berupa angka
dalam situasi lain, \ adalah jumlah larutan Qalon) dalam tangki A pada suatu waltu lain, dan
pula makna untul N, dan N.. Kita dapat menghemat upaya karena kita mengetahui bahwa tangki A
dikosongkan dengan proses orde-pertama dengan t,r, = J hlai 5ghingga kita dapat [angsung menuliske!

= No e-t'' .

Tahap berikutnya adalah bagian yang lebih sulit karena begitu air mulai mengalir ke tangki B dari
A, sebagian air akan mulai mengalir ke dalam tangki C meskipun pada laju yang lebih lambat. Karena
kita menuliskan

0 10 2a 30

Hari

Kinetika A - B - C

-9
(,

I

L
I-

--t---

I

II
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iini, kit" -"rrggo.takan k" dan ( untuk dua konstanta laju orde-pertama dan kita menekankan bahwa air
ke tangki B dengan tanda '+" dan airllarutan meninggaikan tangki B dengan tanda "-" Coba ambil
sebentar untuk memahami apa yang teriadi di sini karena tahap berikutnya lebih sulit lagi dan kami

memastikan bahwa Anda mendapatkan seluruh gambaran bahwa air masuk ke dalam tangki B dari
A, tetapi langsung mulai mengalir ke dalam tangki C. Berikutnya, kita tiba pada materi yang biasanya
satu bab dalam buku teks persamaan diferensial. Ambil dua suku yang melibatkan \ dan kalikan
persamaan dengan "faktor pengintegralan" eksponensial. Tuliskan operasinya dan kemudian kami

menjelaskannya.

* = o* - o-o = +krrl^e+" - ktN

ini benar-benar trik matematika yang menakjubkan karena kita pasti melihat bahwa kedua suku pada \
menjadi bagian turunan suatu hasil kali jika saja faktor e4' ada. Jadi, mengapa kita tidak mengalikan

seluruh persamaan dengan faktor tersebut? Sekarang, kita dapat mengintegralkan kedua sisi persamaan:

d(eL'Nr) = Ift.N.e(4-\)'dt + esNs = <1. r.i" lffi + c , tetapi NB = 0padat = 0 sehi.ngga kita mendapat-

C=-!x. 6"n 
"u,17r= 

&.xo"I" -+{{ x"-rarrr, dengan mengumpulkan faktor-faktor yang
(ku -k..1 (ko -k, J (ku -k, )

sama, kita mendapatkan "*N"=t#-

J

&.No 
=

(k, -k )

k.No

(k, -ft. )
e -1 dan setelah kita membagi

kedua sisi dengan er" , akhirnya kita mendapatlan

))

I,

Ns 4No
[e-4, -e-h,](k,-k.)

0,693

ln 3 hari
0,693

8 hari
hrq)

- \3, = 6.2936 hari

0.6e3r 8-3')
' [ 24hari J

["rr"-""r, di atas memberi kita rumus untuk \ pada setiap waktu t > 0. Kapan isi tangki B mencapai

Laksimum? Kita perlu menetapkan f dN"') 
= 0 dan menentukan t-.- ^, 

. Dengan demikian (*)=

[db],*." 
*' *-0""-o' i=-0. -,[i: tl", k.e-\'=&be-{' . s"r,,",[ "*ru rog*,,n" narurar'selu;h

per$rmaan.Karenaitu, lnk.-r(.t=lnkb-&bratau t"(l)=,a-ko)t.Dengandemikian, r*,, = 
tltl

(&. -k.)
Sekarang, tentukan t* r. dengan menggunakan nilai-nilai numerik,

ln \
(k, -k' ) r 0,6s3 '\_r

tan"'ilI
0,693

8 hari

Dengan informasi ini, kita dapat m€nentukan berapa banyak airllarutan dalam tangki B pada waktu tersebut

[]. o.o = 0."0"'' 
] "o' = "o' (* ). 

0.""o = f, ("o'rv, 
) 

= r.rv."''-o' .

kar

tN-
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N.
kN.

[e-q' -e-*"'](k. -r )

1000

800

Jsglo.nrol Je42lo.zs36le'1,_et|/

0,693

3 hari
( 0.6e3

I a n".i

1000 gal)

fo,6e3 \-l.r*r.l

-rk N, (maks) = (-1600 galon)(-O ,346975) = 555,16 galon. Kita juga dapat menghitung isi tangki A
tangki C pada waktu ini, dengan mengasumsikan katup keluaran tangki C tertutup.

NA = (1000 gal) e1TI" "'" 
n-) 

= 208,19 galon- Jadi, dengan mengasumsikan isi awal tetap 1000
(penguapan diabaikan), kita dapat menghitung volume dalam tangki C sebagai sisa larutan yang
berada dalam tangki A atau tangki B. Volume dalam tangki C = (1000-208,19-555,16) = 235,65 galon

= 6,7936 hari. Kita juga menyadari bahwa pada akhirnya semua larutan akan ada di dalam tangki C,

tangki A dan B benar-benar kosong. Jika masalah ini adalah masalah peluruhan inti, kita akan
begitu sedikit atom individu dengan mengawali dari angka seperti 1000 atom sehingga kita nantinya
membulatkan nilai \, \, dan \ meniadi nilai bilangan bulat, tetapi iika kuantitas mol terlibat dalam
kimia, kita mungkin harus menggunakan lebih banyak angka bermakna pada nilai waktu paruh, dan
hanya 0,693. Meskipun demikian, kita telah menyelesaikan masalah ini dan Anda dapat menilai
apakah lebih banyak atau lebih sedikit angka bermakna menjamin untuk suatu kasus tertentu. Perha
bahwa kita telah menyelesaikan contoh soal numeris untuk kasus dengan k. > ( dan nilai
sementara dalam tangki B akan terjadi pada situasi tersebut. Jika k. < (, penumpulan sementara
tangki B tidak akan terjadi.

Ringkasan Tangki Air A -+ B + C:

No= 1000galon; trr(A) = 3 hari; t,rr(B) = Shari; t* r" = 6,7936hari

Nr = 208,19 galon pada t* ,, ; Na = 555,16 galon pada t* ,,. i N. = 236,65 galon pada t* {.

Sekarang, setelah kita memiliki se&kit pemahaman cara kerja skema peluruhan, kita dapat melihat
belakang dan memahami sebagian kesulitan yang dialami Marie Curie dalam mengisolasi
radioaktif (dinamai sesuai dengan tanah-airnya Polandia). Dengan menggunalan data modern dari Ref.

kita mendapatkan tr, = 3,53 jam untuk penangkapan elektron '?$ Po -+ '?$ Bi yang diikuti oleh

Peluruhan Po - 8i - Pb
1200

E
600

400

200

0

\

\

Yx
/V
l-/'

0 10 2A 40 50 6030

Jem

GAMBAR 7.6 Plot peluruhan bcrturut:n I fo --, I fi dengan r,., . 3.53 i.m diikuti dengan I Ai - [ Pb dcnSrn fi/2

11,2 jem yeng dieweli dengrn 1000 atom I Po. Tu.i., kesih untuk Prof. Steven Yrtca deri Univerlity of Kenturky y:ng
mmyerenlon contoh roal ioi.
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hin '$ U -+ '$ lb dengan tr, = LL,2 iarfl untuk membentuk '$ Pb stabil. Meskipun isotop lain
t, skema ini menunjukkan kesulitan dalam mengisolasi Po dari Bi sementara proses peluruhan

ung. Perhatikan bahwa skala waktu pada Gambar 7.6 adalah dalam jam.

engingat banyaknya aplikasi masalah jenis ini, seperti peluruhan inti dan berbagai bentuk spektroskopi
-waktu (NMR, W-VIS, dll.), penyelesaian di atas dilengkapi dengan perincian yang memadai agar

t digunakan dalam banyak situasi dan tentu saja merupakan salah satu aspek "esensial" kinetika dasar
kimia fisika

penelitian Marie Curie dan putrinya Irene menyebabkan terbentuknya bidang riset baru, yaitu
tas unsut peneliti lain melakukan percobaan yang serupa untuk mulai memahami struktur

mal inti dan periode peningkatan riset ini terjadi pada tahun 1930-an. Pada tahun 1938, di Kaiser
Institute Berlin danNiels Bohrlnstitute Stockholm, terjadi sebuah drama yang mengawali datangnya

atom. Lise Meitner adalah seorang wanita Austria mungil dan pemalu yang berteman dengan seorang
uda Jerman menawan bernama Otto Hahn saat mereka bertemu di kampus. Pada mulanya, Meitner

untuk Hahn, tetapi kemudian Hahn bekerja untuk Meitner (Gambar 7.7). Meitner lebih ahli dalam
tetapi Hahn adalah ahli kimia yang sangat baik dan mereka bekerja sama mencoba membuat unsur

dengan mengarahkan berkas neutron lambat pada uranium, dengan harapan mereka dapat membuat
tbp baru, tetapi uranium selalu menghilang dan sejumlah barium muncul pada target berkas.

8AR 7.7 Lisc Mcitncr (1878-1968) eddeh scorang fisilewan Austri. yang pcrtarnr menjelaskan pembelahan inti urrnium
'6si' drn Orto Hahn (1879-1968) y.n8 dianugerahi Hediah Nobel pada r:hun 1944 & bidang kimia untuk enalisis fr:gmen

unsur

wektu kcmudien, pcrrn kuncl Mclmer diekul drhm interpr.tasi d:t: Hahn s:at Amcrikr Serikat mcnSrnuSrrhi Mcimar
Awrd bersamr dcngrn Hehn den esistcnnF Frltu Str$!mann. Dilihat dari penampilan Mcitrcr yenS mrsih mud:, foto ini

di.mbil di Krir.r Wilh.lrr lnrtitut. di B.din pad: tehun 1913. Pcrin(irn diberik n ol.h Devid Bod:nis ddem novcl rtierah
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Ketika Jerman mencaplok Austria pada tahun 1938, Meitner yalg sebelumnya warga negara Aus
menja& warga negara Jerman. Karena itu, ia tidakbisa tetap di Kaiser Wilhelm Institute karena orang
adalah orang Yahudi (meskipun dia dibaptis sebagai seorang Kdsten pada tahun 1908). Akibatnya, dia pe
ke Niels Bohr Institute di Stockholm meskipun dia tidak bisa berbahasa Swedia. Dia terus berkorespon
dengan Hahn t€ntang percobaan mereka dan Hahn tampaknya mengakui bahwa dia tidak mengerti
yang terjadi pada uranium. Kejadian ini dan semua drama manusia ini diceritakan oleh David Bodanisl
dalam novel sejarah "E = mc2." Saat sedang berjalan di atas salju pada malam natal tahun 1938, di S

Lisa Meitner dan keponakannya Robert Frisch meniumlah massa atom unsur sisa yang ditemukan Hahn
mendapat kesimpulan mengejutkan bahwa sekitar 1/4 massa proton hilang dan mungkin diubah
200 MeV energi dalam bentuk debris partikel yang melayang-layang. Hahn telah membelah atom,
Meitner menginterpretasi eksperimennya. Hahn segera memublikasikan hasil ini dengan
kontribusi Meitner dan Hahn mendapat Hadiah Nobel di bidang Fisika pada tahun 1944. Kelalaian
jurnal Meitner yang terbit tidak lama setelahnya, diterbitkan di Nature (Februari 11, 1939) men
model "Tetes Cairan" inti Bohr, sedikit diperbaiki saat Amerika Serikat menganugrahi Meitner Hadiah
AS pada tahun 1966 bersama dengan Hahn dan asistennya Fritz Strassmann. Meitner dan kep
memberi nama "fisi" untuk menjelaskan pembelahan inti uranium dan sekarang Meitner dikenal
"Ibu Fisi." Meitner menolak bergabung dengan Proyek Manhattan karena ia tidak mau bekerja dengan b
Sejak saat itu, skema kinetika yang kita gambarkan dengan A -+ B -+ C diperluas ke banyak kasus pel
orde-pertama berturutan oleh isotop ra&oaktif. Banyak unsur berat lain sebenarnya bersifat
tetapi dengan waktu-paruh panjang dan dalam banyak kasus, unsur-unsur ini akhirnya meluruh
sejumlah isotop stabil Pb. Jika ditiniau kembali, percobaan yang diamati Hahn mungkin hanya sej
kecil reaksi nuklir:

23s
92

92
36 IG+3jn

Karena Kr adalah gas, hanya Ba yang muncul dalam analisis padatan pada target U. Kita perlu menca
bahwa reaksi ini menghasilkan neutron lebih banyak daripada yang diperlukan untuk memulai

sehingga reaksi berantai sangat mungkin terjadi dengan keberadaan 'llU yang berlebih.

Pada akhir 1950-an dan awal 1960-an, banyak program sains tingkat sariana di Amerika
menyertakan mata kuliah "radiokimia." Penulis mengambil mata kuliah ini yang termasuk s

percobaan laboratorium dengan menggunakan penghitung radioaktivitas dan percobaan kimia seks

dengan isotop radioaktif. Saat ini, mata kuliah ini jarang ada dalam kurikulum kimia akibat b
radioaktivitas. Namun, penulis percaya bahwa kimia 6sik mungkin mempakan kesempatan teralhir
beberapa jurusan sains tingkat sarjana untul mendapatlan sedikit pemahaman tentang kimia inti
tetap penting di zaman sekarang. Meskipun tanpa kerja laboratorium yang mungkin berbahaya, di sini
setidalnya dapat menyertakan contoh-contoh yang dapat dikerjakan dengan kertas dan pensil. Dalam
kimia umum yang sangat baik oleh G. Sasin dan R. Sasin [10] (dicetak ulang sebagai paket mata
bersampulJunal oleh penulis [].Ll), ada bab yang sangat singkat tentang'kimia inti." Materi ini
diminati pada tahun 1950-an. Meskipun Irene Joliot-Curie (putri Marie Curie) memenangkan Hadiah No
pada tahun 1.935 (di bidang kimia) untuk pembuatan radioaktif duminium melalui penembakan
partikel alfa, minat publik memuncak setelah Perang Dunia II. Buku oleh Sasin dan Sasin singkat
jelas; karena itu, kami memasukkan beberapa materi mereka untuk memberi gambaran bahwa cara

diimpilan para ahli alkimia untuk mengubah satu unsur menjadi unsur lain dapat dilalukan dengan
modem dalam reaktor nullir dan akselarator partikel.

Dalam contoh reaksi inti berikut, kjta akan berfokus pada konservasi partikel meskipun kita menge
dari rumus Einstein E = mC bahwa seiurnlah kecil massa dapat dikonversi meniadi energi dalam i
yang sangat besar dan kita akan menggunakan bilangan bulat untuk fumlah partikel. Dengan cara ini, lo

harus menyeimbangkan superskrip serta subskrip isotop. Perhatikan bahwa pada fisi 'l]

U + |n -+ 'llna +

neutron) pada superskrip adalah 236 pada kedua sisi reaksi dan jumlah proton pada subskrip adalah 92
U, iumlah (proton
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sisi reaksi. Reaksi-reaksi berikut adalah beberapa reaksi inti yang diberikan di buku Sasin dan Sasin

1l (dengan izin):

Bombardir partikel cr.

, 1. Emisi proton, yaitu proses yang umum untuk banyak unsur dari C ke K

llal+ jHe -+ i!si+ lH.

2. Emisi neutron

'lr + jHe -+ 'f N + |n.

Bombardir proton

Bombardir deuteron

:Li+ iD -+ lre+ ]n.

Bombardir neutron

lisi+ ]n --r lial+ ln.

, Bombardir elektron

In+ _ie -+ !ti+ in diikuti oleh iri -+ iae+ _!e

bisa melihat bahwa partikel-o. adajah inti He seb,gai dikation He2'. Ketika elektron filepaskan dari
i inti, elektron ini disebut "partikel-p" dan dapat diserap atau diemisikan. Pada beberapa unsur berat,

1s terkadang dapat ditangkap ke dalam inti dan bergabung dengan proton membentuk neutron
pada inti yang mereduksi jumlah proton dan mengubah nomor atom unsur (Z) menjadi (Z - 1)

berikut .!e+ |U-+ |n. Karena itu, untuk tujuan kimia, kita dapat m€nganggap neutron sebagai

elektron dan proton. Meskipun hal ini kontroversial di masa lalu, kini diketahui bahwa neutron
ifat tidak stabil di luar inti dan meluruh menjadi elektron dan proton sebagai berikut ln --+ -ie+ lH

trn = 10,3 menit'
Tentu saia, kita belum menyeimbangkan energi dengan analisis semacam ini dan pada reaksi inti se-

lenamya, sinar gamma sering kdi diemisikan (terutama pada bombardir neutron) untuk menyeimbangkan

lergi dan energi partikel emisi cepat adalah bagian keseimbangan energi. Akhirnya, seperti disimpulkan
ise Meitner, hasil penjumlahan massa mungkin tidak tepat dan massa yang hilang telah &konversi
nenjadi energi dalam jumlah yang sangat besar yang sering kali ada ddam bilangan "juta elektron volt"
ttau MeV. Jumlah massa yang hilang biasanya cukup kecil sehingga kita dapat menghitung partikel sebagai
lilangan bulat dalam "keseimbangan partikel" sederhana kita. Saat ini, 6sika inti adalah ilmu yang sudah
natang meskipun masih ada beberapa partjkel subatomik yang perlu dideteksi secara eksperimental.
Alalaupun demikian, Lise Meitner adalah "lbu Fisi" dan penemuan keluarga Curie (Marie, Piene, dan Irene)
uenghasilkan kimia inti modem. Mahasiswa yang tanggap pasti melihat hubungan antara fisika dan kimia
lalam penemuan-penemuan ini.

;oAt-soAr
Ll tsotop tak-stabil yang dapat terbentuk pada jatuhan (fallout) dari ledakan nullir adalah [Sr, yang

memi.liki waktu paruh 29,1 tahun dan memiliki sifat kimia mirip dengan Ca sehingga saat iatuh pada

tumbuhan (rumput), isotop ini dapat termakan oleh herbivora (sapi) dan masul ke rantai makanan
manusia melalui susu. Karena isotop ini bersifat radioaktif dan anak-anak membutuhkan nutrisi dan
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lri+ iu -+ zlue.
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Ca dalam susu, fl Sr dianggap bahaya kesehatan durasi panjang dari jatuhan nuklir dan meru
salah satu alasan utama untuk larangan internasional akan pengujian senjata nuklir di atas perm
tanah. Hitung berapa banyak sisa 1 g sampel fl Sr setelah 50 tahun.

7.2 Jlka tangki 500 galon memiliki katup yang dapat mengalirkan dari 500 menjadi 250 galon dalam
jam, berapa galon yang dapat dialirkan dari tangki yang sama dalam l jam jika tangki berisi 300 galo

7.3 Dengan menggunakan data dari Contoh 2, tentukan waktu saat konsentrasi propionaldehida
0,020 M.

7.4 Dengan menggunakan data dari Contoh 3, tentukan waktu saat volume titrasi alikuot 35,00
menggunakan pipet dan konsentrasi NaOH yang sama.

7.5

7.6

Dengan menggunakan data dari Contoh 4, tentukan waktu saat konsentrasi ion tiosulfat 0,0035.

Orang terkadang mengatakan bahwa laju banyak reaksi organik menjadi dua kali lipat hanya
peningkatan 10'C. Dengan berasumsi bahwa hal ini benar, gunakan ketergantungan lalu
Arrhenius pada temperatur untuk menentukan nilai perkiraan E* yang al<an menyebabkan laju
organik menjadi dua kali lipat saat dipanaskan dari 25'C menjadi 35"C.

7.? Coba pikirkan peluruhan neutron bebas jn-;-!e+]H {qngan trr= LO,3 menit. Berapa lama
yang dibutuhkan 1% 1 mol neutron bebas untuk meluruh?

7.A Untuk memastikan bahwa Anda memahami tahap-tahap matematikanya, coba ulangi pen

rumus untuk NB pada urutan reaksi A -+ B -+ C dan hitung waktu saat iurnlah atom '!! Bi
jika 'f Po = 1000 atom pada t = 0, waktu-paruh '$ Po 3,53 jam, dan waktu paruh 'S Si lf,Z 1a*.

?.9 Prediksikan produl reaksi inti berikut hanya berdasarkan satuan massa bilangan bulat,
kesetimbangan energi, AE = (Lm)c2, dan emisi sinar gamma. Beberapa kemungkinannya adalah ]
ip, lo= lHe-, dan i" = ,1F.

(a) liMg+ in--+]lNa+? (b)'}N+ iue-+'lo+?
(c) lBe + lHe-r'lC+ ? (d) llAl + iHe-+ flr+ z

(e) 'iN + ln--+'lB+ ? (0 ilP + in-+ i:Al+ ?

(g) liNa -+ ilug+ z
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B Beberapa Mekanisme
dan Kinetika Lain

PENDAHUTUAN
i
)ada Bab 7, kami mencoba untuk membentuk suatu dasar yang tepat untuk mempelajari laju reaksi
nenggunakan pengukuran kuantitatif. Materi kinetika seharusnya diajarkan satu semester penuh, dan buku
ilasik yang berjudul Kinetjka dan Mekanisme [1] diperkenalkan oleh Frost dan Pearson yang diperbaharui

fi edisi ketiga oleh Moore dan Pearson. Di sini, kita dengan mudah melampaui reaksi orde pertama atau
iedua, dan langsung menuju ke reaksi bertingkat yang lebih rumit. Tema utama bab ini adalah pengguuaau
pendekatan keadaan-tunak (steady-state approximation)," yang menggunakan suatu metode pensil dan
tertas untuk mempelaiari reaksi, yang meliputi jenis peralihan sementara dalam keseluruhan reaksi. Saat

hi, reaksi kompleks dipelajari menggunakan pemodelan komputer, tetapi metode penentuan keadaan
irnak dengan pensil dan kertas masih menjadi metode edukasi berharga dalam menjelaskan prinsip-prinsip
padaan transisi menengah (konsep Eyring), reaksi berantai, dan kinetika enzim. Salah satu tujuan dari
13b ini adalah belajar bagaimana menghadapi reaksi sesuai dengan konsep keadaan transisi Eyring untuk
helaporkan perubahan entropi serta perubahan energi dalam keadaan transisi. Tujuan Iainnya adalah menilai
,etapa rumitnya reaksi berantai dengan mempelajari melalui skema penyelesaian untuk rea.ksi antara H, dan
Brr. Akhirnya, kasus kinetika enzim yang penting dapat diselesaikan dengan cara menurunkan persamaan
Midraelis-Menten baik dengan dan tanpa inhibitor kompetitif. Beberapa masalah tergantung pada beberapa
ientuk konsep dari keadaan tunak. Daftar aplikasi singkat yang dimasukkan disini dipilih sebagai topik
lpenting" yang &butuhkan oleh mahasiswa ilmu kesehatan, ilmu forensik, dan kimia. Wawancara informa-I
iada mahasiswa terhadap mata kuliah ini yang sekarang berada dibidang industri atau pascasarjana telah
tirembantu untuk membuat daftar singkat selama bertahun-tahun. Penulis selalu bertanya pada lulusan
lari program ini, "Apakah Anda menggunakan topik yang kita pelaiari ini di bidang ilmu kimia fisik?" dan
laftar topik telah mengalami penyesuaian beberapa kali. Dengan demikian, topik yang diielaskan di sini
oerupakan hasil dari proses seleksi.

DARI KONSEP ARRHENIUS KE KEADAAN TRANSISI EYRING

lebelum penemuan mesin fotokopi, para ilmuwan mendistribusil<an hasil penelitian mereka melalui artikel
umal seperti yang mereka lakukan saat ini. Namun tidak ada cara yang mudah untuk menyalin sebuah artikel,
rhdi ketil..a sebuah artikel terbit, penulis harus memesan ratusan atau bahkan lebih "cetakan ulang" untuk
likirimkan kepada pihak yang berkepentingan atas permintaan tertr:lis. Bahkan ada kartu pos khusus yang

fikeluarkan oleh departemen yang digunakan oleh suatu fakultas untuk meminta cetakan ulang. Cetakan
glang tersebut biasanya diiilid dengan sampul yang sangat bagus. Sebagai seorang mahasiswa pascasarjana
png mengerjakan tugas inventori, penulis menemukan banyak kotak dan kotak dengan sampul yang bagus

ficetak ulang se)ak dari 15 tahun masa iabatan Prof. Henry Eyring di Universitas Princeton sebelum ia
pindah tugas ke Universitas Utah. Nama Henry Eyring hampk bisa ditemukan di lebih dari 685 publikasi, dan

lpbanyakan bulunya membahas secara luas berbagai topik ilmu kimia fisik tetapi dia lebih dikenal dengan

haryanya tentang teori kecepatan mutlak. Kita iuga harus tahu bahwa dia memberilon kuliah dengan sangat

!4tusias dan penuh animasi, menghibur serta penuh wawasan (Gambar 8.1).

, Ddam bulu ini iuga, kita dapat melihat kejeniusan Eyring dalam menginterpretasi ulang rumus
Arrhenius. Menurut teori Eyring, hampir setiap reaksi terdapat kunci "keadaan transisi." Daripada hanya
hengguna-kan 'tingkat reaksi'dalam mol untuk menyelesaikan reaksi secara keseluruhan, perlakuan Eyring
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*4h
Henry Eyrinq

20 Februari 190'l -26 Desember 1981

GAMBAR 8.1 Henry Ering mengembangkan teori keadaan tnnsisi kinetik. Prof Eyring menerbitkan lebih dari 680
penelitian dan juga seolang dosen yang antusias. Mungkin, kontribusinya yang paling penting dalam ilmu kimia 6sik
perumusan konsep "keadaan transisi' dalarn reaksi kimia. (Sumber dari Universitas Utah, &pat dilihat iuga di http:/
htmV biomems/heyring.htrnl).

juga menggambarkan tentang beberapa distorsi molekul pada koordinat internal gabungan "komplelis
yang kemudian mengarah pada disosiasi unhrk pembentukan produk. Untuk itu dibutuhkan
Eyring dalam menjelaskan secara matematis untuk memodifikasi konsep Arrhenius dalam
proses keadaan-transisi. Pada kon&si ini, kita tidak dapat menggunakan alasan sama yang
Eyring tapi kita harus tetap berusaha menyampaikan proses cermat tersebut dengan cara yang sama.

skematis, kita memiliki

-l!:l
K-.. =A et"i dari Arrhenius

A+B d [AB]r-+C+D

dan kita harus menggunakan simbol "f" untuk menunjulkan kompleks aktif. Eyring menemukan
baru ini dalam ilmu kimia untuk menunlukkan senyawa antara, yang merupakan kunci langkah
laju suatu reaksi. Dengan demikian, peluruhan dari kompleks aktif pada dasamya merupakan proses
pertama yang penting walau tidak &jelaskan bagaimana hal tersebut bisa teriadi.

Mari kita pertimbangkan dengan cermat tanda "d" pada proses ini. Ini berarti bahwa sering
kompleks aktif dapat dibentuk tapi kemudian kembali membentu-k bahan awal atau
berlanjut membentuk produk. HaI ini mengarah pada konsep yang disebut "pendekatan keadaan
yang merupalan kunci pokok pada beberapa contoh yang diberikan. Prinsipnya addah bahwa
(mungkin dibantu oleh molekul pelarut) menyatu atau mendekat satu sama lain pada iarak yang

untuk membentuk kompleks aktif tetapi mungkin meniadi suatu penghambat yang tidak stabil
proses. Seperti kesetimbangan yang benar-benar &namis, proses berlangsung secara cepat di kedua
ketika konsentrasi keadaan-tunak diatur pada kompleks aktif. Berikut ini adalah pernyataan mengenai

kondisi tunak:

)
[ABl,<< I tapi [AB]r . 0, dan karena nilainya begitu kecil maka a [ABl' 

= 
0 atau [ABl' = 

konstan.
dt

Dasar-Dasar Kimia F
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Teori keadaan-transisi Eyring dikembangkan pada tahun 1930-an dan dijabarkan di setiap kemampuan
tasi pada waktu itu. Sekarang kita dapat menggunakan program komputer modern untuk mempelaj ari

turan ulang reaktan yang terdapat di sepanjang "koordinat reaksi," yang berbeda dari "tingkat reaksi"
erd yang digunakan dalam Bab 7. Perhitungan awal oleh Eyring, Gershinowitz, dan Sun [2] serta oieh

, Eyring, dan Topley [3i mengeksplorasi reaksi yang paling sederhana

H+Hr-rHr+H.

serta yang lainnya kemudian ditinjau kembali pada tahun 1976 oleh D.G. Truhlar [4] yang juga
reaksi tersebut menggunakan program komputer yang lebih modern hanya untuk mengetahui

wa pekeriaan awal yang dilakukan Eyring dkk., mengutamakan sifat kualitatifnya. Meski begitu, Eyring
miliki pemahaman tentang konsep dasar tetapi bukan dalam artian untuk melakukan perhitungan yang

t
'Koordinat reaksi" sering berupa penataan ulang yang berliku dari atom menjadi bentuk likuan dari

pleks aktif, tetapi jalur untuk membentuk suatu kompleks tersebut dapat "dilalui" menggunakan
ulasi komputer. Jalur tersebut dapat ditampilkan untuk reaksi seperti pada H, yang disebutkan & atas

u penataan ulang dari

HOCN + H -+ H + OCNH atau OCNH -+ HOCN.

ini bisa memiliki "reaksi koordinat" yang relatif sederhana sesuai dengan (Hr) atau pada beberapa
yang relatif sederhana dari satu atom H dalam sumbu relatif terhadap gugus linear yang cocok

(OCN-). Namun demikian, secara umum, reaksi molekul poliatomik besar dapat melibatkan
penyesuaian simultan pada koordinat atom untuk mencapai suatu bentuk keadaan-transisi. Kita
untuk menerapkan analisis Eyring pada data solvolisis yang sebelumnya telah kita olah dengan

metode Arrhenius. Hal tersebut akan menuntun kita untuk membuat suatu perbandingan
hasil Arrhenius dengan hasil Eyring dan kami ingin menerapkan metode tersebut untuk reaksi kimia
yang khas. Kami ingin menggabungkan prinsip kimia fisik ke dalam kimia organik.

Biasanya, dibutuhkan peningkatan energi untuk mengatur ulang atom ke dalam bentuk kompleks akti(
khususnya, bentuk tersebut memerlukan perubahan enrropi untul< keluar dari molekul reaktan terpisah

berbagai bentuk (sementara) yang diinginkan sebagai kompleks aktif. Dengan demikian,langkah pertama
yang berani adalah mengusulkan bahwa energi aktivasi Arrhenius adalah AGt. Jadi dapat diketahui

wa kita harus menggunakan E' = U = H - Py tapi Eyring mengusulkan F = AG+

B=AGt=AlI-TASI

pertama yang dibuat Eyring ada.lah menulis ulang persamaan Arrhenius dalam AGt sebagai,

k=(f)e.-=(f)e I =[<n"i'; t]"1#) 
= o 

"l*1,

.s.

ef

Karena eksponensia.l tidak memiliki satuan, "f memiliki satuan dari kebalikan waltu.
' Seperti yang akan kita lihat, bahwa nilai tersebut memberikan informasi lebih tentang kompleks aktif
eerta memenuhi kebutuhan untuk menafsirkan makna dari nilai Arrhenius A. Nilai dan malroa dari falctor
baru f adalah beberapa fungsi yang belum-ditentukan dengan satuan kebalikan waltu sebagai kesesuaian

lkonstanta lalu orde-pertama. Selain itu, nilai F dan All yang biasa tidak begitu b€rbeda, sehingga gambaran

ipum energi aktivasinfa tetap sama.

it L""gL"t, selaniutnya adalah langkah jenius yang berani pada bagian Eyring, komentar di sini hanya bisa

ibospekulasi tentang bagaimana ia mampu mendapatkan rumus akhir. la menanggapi pertanyaan tentang
I

i
t
t

iJadi, 
Eyr-ing menyiratkan
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energi potensial, dan hal ini akan
karena kedua bentuk energi terse

k ?, yang setara dengan2

yang memfiki satuan kebalikan waktu.

N

Dasar-Dasar Kimia Fis

bagaimana kompleks aktif berubah menjadi produk. Kita akan mempelajari getaran molekul dalam
berikutnya, tetapi kita dapat membayangkan bahwa kompleks aktif adalah sekelompok atom dengan
karet sebagai pengikat. Dalam proses yang mengakibatkan terbentuknya molekul produk, Eyting mengangga
bahwa ikatan terlemah pada kompleks aktif akan pecah dan membentuk produk. Terdapat kontroversi
sini. Model keadaan-transisi Eyring mengasumsikan bahwa keadaan transisi terjadi sebentar tetapi
waktu yang terbatas sebagai satu satuan (unit). Dalam perhitungan yang lebih rinci menunjukkan

ialur reaksi biasanya bergerak melalui sekelompok molekul yang memiliki paling tidak satu getaran
stabil dengan frekuensi getaran imajiner dikarenakan "titik pelana (saddle point)" pada permukaan
Bukti eksperimental lain menunjukkan bahwa laju reaksi terkuantisasi dalam langkahJangkah yang
dengan bagian positif dari titik pelana dengan potensi kebalikan membentuk'jalur melewati
sehingga hal itu memungkinkal bahwa frekuensi getaran Eyring mengacu pada energi terkuantisasi
potensi positif umum pada titik pelana dan bukan bagian frekuensi imajiner dari titik pelana di perm
energi (Gambar 8.2).

Ingat kembali bahwa energi rata-rata pada percobaan Boltzmann terhadap gas menyebabkan energi
rata-rata pada (3/2) RT tiap mol atau, (3/2) kr? tiap molekul, menfratkan energi tiap derajat kebebas
(L/2) k"T pad,a setiap molekul. Kemudian, perti.mbangkan getaran osilator harmonik sebagai model un
getaran molekul. Hal yang tidakbiasa tentang osilator adalah bahwa ketika koordinat getaran melewatiba
nilai minimum, getaran tersebut memiliki energi kinetik dan tidak ada energi potensial, tetapi saat berada
batas lain (titik balik) maka getaran tersebut akan berhenti sejenak tanpa energi kinetik dan semua e

potensial sebelum membalikkan arah. Dengan demikian, getaran memiliki karakteristik energi kinetik

v=ksT/h,

Sekarang, apakah Anda siap untuk langkah yang cerdas? Dalam pikiran Anda renungkan gagasan bahwa
bagaimanapun suatu keja&an yang "sering" teriadi yang dapat dideskripsikan sebagai suatu "frekuensi;]

Sk€tsa titik p€lana

'i

I
.i

o

-1.5--l-{,5- .5--1-1.5
4

-6x
GAMBAR 8.2 Sketsa sederhanr dari poteosi titik p€lana pada sumbu X-2. Pada iurhbu y-Z iika dilihat 'dari samping,' berbennrl
perebola terbalik. Jika dilihat delam sumbu kertas, yang paling rendeh dan &ngkel, parabole berada di hter depan den jike An&
mehniutl<.rn sarnpai ke titik (0. 0, 0), parabola positif meniadi lebih sempit. Rumus untuk permuk:an ini adalah Z , aX-E12.
Koordin.t reaksi Eyring aken berlanlut iampai di puncak cnergi ektivasi prda sumbu Y.Z tepi mesih berede delem potensi getanl
perebola peda sumbu X.Z. Diasumsiken potensi panbola positif mengarah kc tingkat gcunn (Beb 12), frckuensi per:bole posid
y.n8 t.gek lurus t.,hadap koordi'nat reeksi adalah kondiri -peniage pintu' untuk memungkinkan kondisi berrda di begien eter titif
pclana. Dengao demikian. frekuensi get:ten tetlib.t tetrpi rnaloSi dari l€ta'serio8 (frequently)' dan 'frekuensi' adrLh sccan
m:trmrtilo den s.rnrhtik. Sart kit. m.nSganli iv. lf, meke hany. en"rgi y.ng r.rspcsiikesi den tidrk:da informesl lengrunt
m.n8€Mi bentuk S.taran kunci diperluk:n

1

;
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mengarah pada persamaan gabungan untuk konstanta kecepatan Eyring sebagai

't 61

demikian, metode Eyring menggunakan faktor frekuensi untuk kejadian dari peristiwa reaksi:

- lt.T

kita dapat menerapkan persamaan Eyring untuk konstanta laju pada reaksi solvolisis yang kita
bangkan. Setidaknya ada dua cara yang sedikit berbeda untuk memecahkan masalah dari nilai-nilai

dan AS+. Kami menganggap bahwa nilai AHr akan mendekati nilai E* Arrhenius tetapi kita mungkin tidak
bagaimana mengekspektasi nilai AS+, meskipun mungkin bernilai negatif karena jenis reaktan terpisah

untuk membentuk sebuah keadaan transisi yang Iebih teratur. Dengan demikian, sistem ini
diselesaikan sebagai masalah dengan dua persamaan dalam dua variabel jika kita menggunakan dua

dari konstanta laju eksperimental. Mari kita coba metode sederhana dulu dengan menggunakan metode
titusi.

NTOH

ui K = 3,19 x 10r /s pada 25oC d,an K =2,92 x 10-3 /s pada 45oC, kita pilih titik data yang cukup iauh
menghindari ketidakteraturan kecil dalam titik yang belum berjarak dekat dan menghindari data
peratur OoC karena kita ingin menggunalan salah satu persamaan untuk mendapatkan hasil pada

u 25oC. Kita kemudian mengatur ulang logaritma natural dari persamaan tersebut, sehingga kita dapat
remasukkannya ke dalam dua persamaan dalam dua variabel yang tidak diketahui:

I

I

i
j

i,
,

I

I

I

t

rdi, kami dapatlan untuk dua suhu:

(8,314)ln

(8,314)In

r,

;
t

l(e,rg 
x ro 'Xo,ozeg_esg " ro-")l=_rrr,rnounoz=AS. _ AF

I (1,3805s0s x 10'")(2s8,1s) I 2s8,1s

[(z,gz 
, ro-'Xe,ozsooss " ro-")l=_2s3.s72ot2s:as* _ M* lr_l

[ (1,3806s0s x 10 ")(318,1s) I 318,1s1

- 17,8686279 = AH'

ita kurangi persamaan kedua dari persamaan pertama untuk menghilangkan ASr sementara dan
rendapatkan nilai AHt.

Jadi, kita mendapatkan bahwa

(r1)
l---l
[318,15 298,15 J

-17 .a6a6279
oH'= fZrr:i_Sr8-t,t = 84,74770588 kJ/mol = 20,25518783 kkaVmol

(3r8, 1s)(298,1s)

htaun Matematika: Kesalahan mahasiswa yang umum dapat te4adi pada titik ini iika perbedaan dari
asiprok dibulatkan, dikurangi, dan kemudian hasil akhir resiprok dibulatlan lagi menjadi:

'^"=[[f )"'{+]]"{+l

"'[H]=*'-+,

I

I

I
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1 1 1

-0,10 >( 10-

Dasar-Dasar Kimia

= -10,000( t \/ I \I t_t I

Iroa,rsJIzoa,rsJ
- (a,zs x 10')-(3,3s x ro')

1 _ (308,15)(298,15) _ 9L87,49225
-10

yang lebih mudah dan lebih akurat.

Ingat kembali bahwa nilai E* dari konsep Arrhenius sesuai dengan;

Er = 90,390 kJlmol = 21,604 kkal/mol.

Selaniutnya, kita sampai pada Iangkah pertanyaan dengan metode substitusi ini. Suhu berapa
seharusnya kita gunakan untuk menghitung ASt? Kita memilih 25oC hanya karena angka itu adalah
untuk nilai-nilai lainnya.

Lalu pada suhu 25oC kita mendapatkan bahwa AS+ = -27,59544238 J/deg = -6,59545102 kalldeg.

Kami menunjukkan sepuluh angka signifikan karena angka-angkanya sangat bervariasi sesuai
kekuatan nilai sepuluh dan kami ingin berhati-hati dalam mendapatkan nilai ASt, yang mem
angka yang kecil. Ini juga merupakan salah satu perhitungan rumit yang memisahkan unit ketika
menggunakan logaritma natural, sehingga Anda perlu memastikan bahwa satuan Anda sudah benar se
Anda mengatur ulang persamaan logaritma. Sekarang mari kita periksa nilai ASt pada suhu 45oC:

-293,9720L28= N' -84 
747:70:;88 

-- as' -266,g76s704318,15

sehingga kita mendapatJ<an bahwa ASt = -19,00862351. J /deg = -4,54311006 kaVdeg.

Sementara itu, sangat mudah untuk menemukan nilai ASI yang sama pada kedua suhu sebagai
pemecahan dua persamaan dalam dua variabel yang tidak &ketahui, Anda mungkin mengira bahwa
Anda tidak menyimpan semu:rnya pada delapan atau sepuluh angka penting Anda pada kalkulator,
mungkin mendapatkan jawaban yang berbeda pada suhu yang berbeda. Anda mungkin akan merasa
bahwa Kita telah menggunakan semua angka signifikan untuk konstanta fisika dan ini adalah
Anda harus teliti. Bisa dikatal.an bahwa, hal utama adalah nilai ASr negatif. Ini berarti bahwa dalam
ini, perubahan entropi mungkin disebabkan oleh beberapa macam pelarut yang berada di sekitar
kation yang tetap. Mari kita berpikir seienak tentang hal itu. Cincin sillopentana tidak datar atau
bentuk kursi, sehingga kehadiran gugus metil tambahan dapat dengan mudah mencegah pengaruh
pelarut pada substituen kloro dari satu sisi. Satu-satunya cara yang masuk akal dari munculnya SN1
Cl- dapat didorong untuk meninggalkan cincin dengan beberapa pengaturan yang cukup dari
pelarut, sehingga nilai ASt negatif berasd dari pengaturan lokal pelarut yang berada didekat ion kl
Pada dasamya, semua reaksi memiliki nilai ASr negatif dalam model Eyring yang disebabkan oleh kebu
geometri yang culup spesifik pada kompleks aktif.

METODE ANATISIS GRAFIS UNTUK ATT DAN A.f
Metode di atas berguna untuk memperkirakan parameter Eyring yang hanya menggunakan dua titik
dalam suatu percobaan (petuniuk), tetapi untuk penelitian, kita ingin menggunakan semua data
tersedia. Pada Gambar 8.3, kita melakukan plot logaritma natural dari konstanta la)u vs [l/T(K)l

( r '\_( r )-
I soa,rs J Izsa,rs J

vs.
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0
Solvolisis kinetik SN1

0, 36 0,10 7

4

-: -€
*E
E-e

-10

-14
1/7("l<)

R 8.3 Plot In (K) versus (1[) untuk rea]<si solvolisis.

&an kesesuaian yang sangat baik sebagai garis lurus seperti yang kita lakukan pada piot Arrhenius
i di sini kita akan menganalisis data dengan cara yang berbeda (dalam plot yang sama).

Di sini, kita dapat mengembangkan beberapa hubungan yang berguna dengan mengguna-kan kemiringan
dan fakta bahwa AG+ = A1?+ - TAS+. Mari kita mulai dalam mendefinisikan konstanta kecepatan Eyring:

menjadi

pisamping itu, kita iuga memerlukan

... =(T)("o )(,* )=(T),*,

'...='(T).[t ) (*,)
ntuk membandingkan dengan kemiringan grafik, kita membuhil*an

au(ru,. ) _ d

k,
h

dT

(f) (+)1
I +0-

d 1
T

,l
;I-+)L

dt d 1 d (*)'=",,(i)'=-*(D=
d(;) ,(+) (+)I

T
d

Sehingga

tff (+)..-(+)

\

\ay = -108alr + 28,336

-d 

= 0,999s

II

r33 0,( r34 0,r )35 0.r

mI

I

T-
[--T---
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dln(r. )
=(-R)=AHt

d

Selaniutnya, kita lihat bahwa

AG'=-RTln
K.. h

=aH* -TAs. dan as, --(ac- 
-ar) 

-AH'-Ac'TT

t+) ].'l

kr
Oleh karena itu,

Jadi a.khimya kita memiliki,

dan

*,=f a4)_fAq)
[7][rJ d.r, aG' 

= -R l,
T

K,h___.llL
k"T

^H'(,)=(-R)[
d ln (KG,., )

,(+)
1.,]

= (-ft) [(kemiringan) + T] ,

AG' (r) = -RIln {*1

Sekarang, kita tahu bahwa ketiga nilai aktivasi tergantung pada suhu. Mari kita evaluasi ketiganya
dan membandingkannya dengan nilai dua titik yang diperoleh di atas. Dari grafik, kita mendapatla4

d h(I(. )
kemirinsan dari ) ,*' = -10.8& =- dllllt'
rumus. Kemiringan juga dapat &peroleh

AlnK
digunalan untuk 

-, 

sgpslti di eini

^ 
(1/r)

)l<Dr

kemiringan sehingga kita dapat memasul(kan angka ini ke

dari dua nilai kecepatan yang diketahui jika aritmatika yang tditi

ln(9,86 x 10')-ln(3,19 x L0')
= -70.367,7?,

tetapi lebih baik menggunakan kemiringan dari grafik yang &sesuaikan untuk beberapa titik seperti yang
ditunjukkan di atas (-10.864) atau menggunakan dua kecepatan suhunya berjauhan. Di sini, kemiringan dari
dua-titik terbaik akan menjadi lebih lengkap dari data yang membentang pada OoC sampai

t' r )_t' r )
Isos,rs J Izss,rs J

, Ig,ao x 10-' Y(308,1sX298,1s)l
l. 3,19 x 10' /t -ro ]

akan mendapatkan kemiringan dari dua titik tersebut sebagai berikut.
45oC, dan kita

I l,*-".,,i I
*,",=-1,[fu!) ry,]=-[,"(#)-[**i"'-,)-,],
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65t (25oC) = -17 ,208822 J/deg mol = -4,1130072 kaVdeg mol

dapat menghitung AGt ddam dua cara. Pertama

ln(2,92 x 10r)-ln(1,06 x 10{)
=-10.856,85.

kita akan menggunakan kemiringan grafik (10.864) karena kemiringan ini berasal dari kesesuaian
t terkecil

6in = (2s"C) = (-R) [(kemiringan) +T] = (-8,314 J/mol'K) [-10.864 + 298,15]

kita mendapatkan

AH* = +87,844 kJlmol = +20,995 kkaVmol

( r )[ t )
I ara,rs J lztz,ts ]

=;,[z,gg, to' T(318,is)(273,1s)'l
[1,06 x 10' .,JL 4s I

_,."="[,"[#](*T",", ],]
AS+(25"C)=(8.314.17-o1.o{,,,f 

(a,rg x ro'Xo,ozoooss r to-')'l-(-ro,as+')-
l. L (1,3806s0sx10-'"X2e8,15) J Izsa,rs.,1

66t 115"C) = -(8,314 /moloIQ(298,1s'K) ln l(e,rs , 10 ')(6,6260693 x 10-")l
I ir,asoosos x 10-?3)(298,15) _l

4

AGf (25'C) = +92,975 kJ/mol.

akhirnya, AGr = AII + TASI = +87,8M - (298,15)(-17,208822) = +92,975 kJlmol .

Sementara itu dengan leluasa kita mendapatlan jawaban yang sama untuk ACr dalam dua can ya.:rg

da dan itu berdasarkan pada perhitungan AII dan ASr, peluang kesalahan dalam perhitungan ini
teriadi. Dengan asumsi Anda mungkin akan menguji persamaan (petunjuk), itu akan lebih baik iika

ng "praktik" dalam melakukan perhitungan ini beberapa kali ketika Anda beristirahat dengan kepala
segar.

INCKASAN HASIT METODE CRAFIS PADA SUHU 25OC

AHr (25'C) = +87,84k)/mol = +20,995 kkaVmol,

ASr (25"C) = -L7,208822 Jfmol = -4,1130072 kaVomol, dan

66t 125"C) - +92,975 kJ/mol = + 22,222 kkaVmol

Salah satu kesimpulan dari studi bentuk sederhana teori kecepatan realci absolut Eyring ini adalah bahwa
kita dapat memperoleh AH'dan ASt menggunakan dua persamaan dengan dua variabel yang tidak diketahui
pada rentang suhu terbatas. Namun, rumus analisis yang lebih umum menunjukkan bahwa nilai-nilai tersebut
sangat bergantung pada suhu. Mengingat banyak cara yang menyebabkan kesalahan dalam perhitungan
ini, mungkin teriadi pada orang yang menggunakan persamaan ini untuk penelitian bahwa konstanta yang
tepat dapat disimpan dalam sebuah program komputer sederhana ddam BASIC atau JAVA dan semua

lang dibutuhkan untuk dimasuklan ke program sebagai masukan data adalah suhu yang diinginkan dan
kemiringan dari plot ln (K).

165
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PERTIMBANGAN LANIUT PADA SOLVOLISIS SNl
Masalah dari Brown dan Borkowski [5] yang telah kita bahas di atas memiliki banyak hal-hal yang m
bisa &pelajari lebih lanjut. Pada tahap ini, kami hanya ingin membuat dua komentar. Pertama, kami
memperluas pemahaman Anda tentang penghalang aktivasi. Dalam buku teks pengenalan dan b
beberapa buku teks kimia organik, energi aktivasi biasanya disajikan dalam bentuk Arrhenius
hambatan energi tunggal dan pelepasan eksothermal dari All_.

Pada Gambar 8.4, kami menunjukkan setidaknya tiga kemungkinan reaksi sebagai akibat dari pemben
an awal (angkah penentu kecepatan) dari karbokation SN1. Intinya adalah bahwa mahasiswa baru
berbicara tentang hasil reaksi 'itu" seolah-olah hanya ada satu produk. I(hususnya, dalam kimia organik
umumnya pada tingkat lebih rendah, sering ada beberapa produk yang iauh dari kompleks aktif. Nam
demikian, akan lebih baik penghalang energi aktivasi yang sama juga berlaku pada kompleks keadaan
awal. Harus dipahami bahwa dalam kimia organik, hasil dari produk yang diinginkan biasanya kurang
100% karena adanya "reaksi samping." Di sini, pelarut etanol 807o dan air 20%, mungkin dapat
kelarutan prekursor alifatik, jadi kami berharap produk utama akan menjadi hasil dari molekul air polar
bereaksi dengan karbokation tetapi terdapat banyak etanol, iadi kita harus memperkirakan pemben
beberapa produk etil et€r iuga. Kemudian, kemungkinan produk ketiga didapat melalui eliminasi H
kation untuk membentuk ikatan rangkap internal. Hal ini mengingatl<an kita bahwa meskipun
penentu-laju/kecepatan keseluruhan adalah pembentukan ketion, terdapat beberapa jalur reaksi
dapat dipilih untuk kation dalam suatu pelarut campuran. Sekarang kita tahu tentang pentingnya ASr,

harus memiliki gagasan yang lebih canggih terhadap apa yang teriadi pada skala molekul. Dalam
selanjutnya, Eyring memperpanjang rincian skema sederhana yang telah kita tuniukkan di sini
memperbanyak cara dan perlakuan yang rinci pada tingkat energi dari keadaan transisi, tetapi & sini ki
hanya menunjukkan konsep utamanya.

Poin kedua adalah bahwa terdapat ketergantungan waktu sekunder yang dibentuk dari banyak
kinetik. HaI ini menghasilkan konsep yang sangat berguna dari "Iangkah penentu-kecepatan" dan
paling lambat berada dalam urutan rumit dari banyak langkah yang mengontrol seluruh kecepatan
berurutan. Meskipun kami hanya menunjulkan beberapa contoh rinci di Bab 7, kabar baiknya adalah
biasanya hanya perlu memeriksa kinetika waktu tunda yang paling lama dari penghambat dalam urutan
rumit dan kemu&an langkah yang biasanya dapat dilalqrkan dengan menggunakan analisis orde
atau kedua. Dalam kasus & atas, tidak ada yang teiadi sampai karbokation terbentuk dan apa yang tei
kemudian berlangsung cepat sehingga analisis tingkat-transisi Eyring sesuai secara keseluruhan.

cl go% eox,xzo
................

H3

OH

CH:

cHr

Hr

GAMSAR 8.4. Ra:Isi remping peda solvolisir. (Grmb:r Prof. Suzenne Ruder, Universitr Commonwcelth Virginie)
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KSI BERANTAI DAN KEADAAN TUNAK

uh ini dan pada Bab 7, kita telah mempertimbangkan untuk melewatkan analisis laju reaksi yang diukur
"tingkat reaksi" berdasarkan tingkat pembalikkan mol, tetapi ternyata terdapat banyak reaksi yang

gikuti dengan tingkat persamaan yang lebih rumit. Masalah klasik yang lebih rumit dari ini, pertama kali
oleh Bodenstein dan Lind [6] dan kemudian oleh Christiansen 171, Herufeld [8], dan Polanyi [9].

percobaan pertama untuk reaksi hidrogen dan bromin secara lengkap akurat pada suatu persamaan,

lauh dari apa yang mungkin diharapkan:

H, + Br, -+ 2HBr;
d IHBr] k[H,][Br,1i

dt k'[H,]
[Br, J

1+

k adalah 0,10, dan laju konstan secara keseluruhan disesuaikan pada plot Arrhenius dengan nilai E* 175
oI. Misteri ini kemudian berhasil dipecahkan oleh Herzfeld dan oleh Polanyi sebagai akibat serangkaian

antara. Sementara keseluruhan reaksi ini sebagian besar disebabkan H, dan Br, yang mudah
untuk membebaskan jenis atom radikal bebas, yang sekarang diketahui bahwa banyak reaksi

yang dapat diselesaikan dengan cara pendekatan matematika yang sama yang disebut "pendekatan
-tunak":

Secara spesifik, tulislah reaksi antara yang ditentulan dengan konstanta lajunya dan tentulan label
identifikasi pada masing-masing reaksi.
Identifikasi transien, senyawa dengan waktu hidup singkat, biasanya radikal bebas.
Tuliskan persamaan untu-k menciptakan dan memusnahkan jenis transien dan aturlah turunan waktu
ke angka nol untuk mendekati gagasan yang konsentrasi ienis transien mampu mencapai beberapa
nilai tunak, nilainya harus konstan sehingga turunan waktu bernilai nol.
Gunakan persamaan keadaan-tunak untuk menghilangkan jenis transien
Tunjukkan "aljabar pintar" untuk mengkonsolidasikan dan menyederhanakan persamaan keadaan-
tunak yang berkaitan dengan konsentrasi reaktan dan produk. Pada beberapa kasus, satu atau
lebih persamaan keadaan-tunak mungkin tidak mengarah ke manapun, yang mungkin berarti
Anda menyatakan bahwa reaksi tersebut tidal< ada atau menulis deskripsi yang tidak lengkap dari
penciptaan dan pemusnahan transien itu .

Subtitusi konsentrasi keadaan-tunak ke reaksi tingkat dasar baik untuk menghilangkan reaktan atau
unhrk menampilkan produk.

belum karni menuniukkan contoh prosedur ini, mungkin bisa dikatakan bahwa pendekatan dalam bentuk
il-dan-kertas" sangat baik untuk menguii mekanisme yang ditetapkan. Bahkan saat ini, dengan
tan spekuoskopi yang canggih dan program komputer kimia kuantum terbaru, seseorang harus

a mengu)i mekanisme masalah penelitian dengan metode pensi.t-kertas dan metode tunak; ini sangat

TOH KoNDISI_TUNAK No. I: H + Br, + 2HBr
2

g kita siap untuk menyelesaikan persamaan laiu Bodenstein-Lind dengan metode keadaan-tunak.
tulis masing-masing langkah dengan angka romawi untul manipulasi yang lebih baik:

([) Br, --!--e 2Br.
0I) Br. . H, --)--+ HBr + H.
(III) H. . Br2 '' t HBr+ Br'

Ho + HBr --!--+ H, + Brr
(D Br. t Br. --!--+ Brr

$

(
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(Menambah persamaan)

d [Br.l
dt

Dasar-Dasar Kimia

([Br,1- k,[Br.][H,J+ k [H.llBr, ]+ k, [H.][HBr] - k,[Br.J'

o 
= 

d [#'] 
= lq 1s, ol [H, ] - ( [Ho] [Br, ] - k. [Hoi IHBrJ

Contoh ini sangat baik untuk proses mengaiar karena prosedur ini menggambarkan metode
memiliki penyelesaian mudah karena substitusi yang tidak disengaja/kebetulan. Jadi, mensubs
persamaan keadaan-tunak untuk [H.] ke dalam persamaan [Br.] dan perhatikan pembatalan fibat k, I
lHrl = k3 [H.] [Brrl + kn [H.l [HBr]. Jadi kita menemukan 0= k, [BrrJ - ku lBr.i'?, yang dapat diselesaikan

[Bro]* = t j*''
Sekarang substitusikan persamaan [Br.],. ke persamaan [H.] untuk menemukan

=(4[Br,] + k4[HBr])tH.]"",

dan kita bisa memecahkan [H.)., sebagai berikut:

lHol = (([Br,]+k [HBr])

Sekarang kita siap untuk menulis persamaan laju secara keseluruhan sebagai gambaran HBr, dan
mengganti konsentrasi keadaan-tunak yang telah kita temukan.

r,rH,r(f,jra,,i

ff = o,,t-,-[H,) + ([Hol*[Br, ] - k.[Ho].[HBr].

BIH,l.qio
lk, I ' l,l2

(Langkah berikutnya sangat menakjubkan!)

" =[r*{*)
k,

fts
k, tH,ltBr,li (k"tBr,I- &. [HBr])

(([Br,]+ k.[HBr])
lBr- l: +

Masuklan persamaan ini sebagai penyebut umum dan istilah pembilang sebagai ln dihapus:

,qqIf 
)t,,,r:r,,rdlHBrl

dt (k [Br, ]+ t.[HBr])

Sekarang lakukan pembagian pada pembilang dan penyebut dengan (kr[Brrl), dan kita peroleh
Bodenstein-Lind:

0 
= 

([Br,l- k, [Br.]'
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21, [H, ][Br,]r
kr

k-dIHBr]

fxffi)1+

pun ini merupakan penjelasan yang menakjubkan tentang persamaan laju Bodenstein-Lind, ini
suatu metode yang terbatas untuk satu reaksi. Ada banyak reaksi kompleks lainnya, yang dapat

dengan metode ini

KoNorsr.Turex No. 2: PrnrHcmHAN DENcAN Sunu TrNccr tTxERMAT CRAcKING) pADA

ATDEHTDA [10]
berikut ini tidak cukup sempurna karena memberikan penyelesaian yang sisa radikal belum

ukan. Namun, yang ditampilkan di sini merupakan contoh dari apa yang diharapkan dalam penelitian.
kita ingin memahami dekomposisi termal asetaldehida. Rjce dan Herzfeld [10] mempelajari

" termal hidrokarbon sebagai bagian dari studi pentingyang berhubungan dengan pengolahan
bumi. Berikut kami sajikan perengkahan termal asetaldehida. Perhatikan skema berikut untuk

dekomposisi termal [11] :

cH3cHo --5 cHn + co + CHTCH,

CH3CHO -3-e CHro + oCHO E* = 76,0 kkaVmol

CHro + 6111911O --&-+ CH. + .CHTCHO E* = 10,0 kkaVmol
.CHTCHO q, CO+oCH, F = 18,0 kkaVmol

.CH3+.CH3 -3+ CH.CH, f,* = 0kkal/mol

o='[T"] =q [cH,cHo]-ft,[.cH.][cH,cHo]+k IcH,cHo]-k. [.cH,]'

[.cH,CHol. = [f ]..". 11.",."o1

dari persamaan keadaan-tunak pertama, kita harus mensubstitusi persamaan [. CHTCHOI.

q [cHlcHol -r, [.cH, llcH,cHo] + [p ]..r, 11.r,cHo] - fr. [.cH, ]'] = 6,
l.q,

oCHrCHzd

dt = t, [.cH. ][cH.cHo]+ ( [ocs,6s61

ini menjadi jalan buntu selama proses substitusi keadaan-tunak berialan. Mungkin terdapat
pa langk"ah lain untuk membentuk H.CO tapi di sini .CHO tidak berkontribusi pada pembentukan

Namun, dari persamaan kedua kita menemukan bahwa

0=

o='l':lo1=&[cH,cno]

keadaan-tunak ketiga (CHO) temyata konstan dan hanya bergantung pada jumlah asetaldehid,

persamaan yang ditengah dihapus sehingga menjadi

dt

t:
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untuk konsenrrasi keadaan-tunak dari radikai metil. Seperti biasa kita harus memilih sesuatu yang da
kita ukur untuk mengetahui "tingkat realsi" jadi, kita memilih pembentukan metana, CHn. Lajunya

t.*.r- =[f jtcH,cHo];

#=rr.rr.1[cH,cuo]=[ oH3CHC*J, l;

dengan harapan ketergantungan yang tak terduga pada konsentrasi asetaldehida dengan kekuatan
Makalah asli oleh Rice dan Herzfeld memberikan nilai perkiraan E* untuk berbagai reaksi dalam kesel
skema (tentu saja dalam kkal, karena teks tersebut ditulis pada tahun 1934). Kita brsa memper
keseluruhan energi aktivasi dari bentuk tingkat akhir dengan menggabungkan bentuk Arrhenius
beberapa konstanta laju:

' [f i 
= 

" [tj,* =^ [f ; 
r*,.) =,q',{*#')

Ingat bahwa , = .,m tapi itu hanya kecepatan rata-rata. Distribusi Boltzmann menjelaskan bahwa

Jadi, meskipun kita tidak memberikan nilai dari konstanta A, kita dapat memperkirakan energi E*.

banyak hal lainnya seperti mekanisme radikal bebas dalam perekahan termal hidrokarbon dan
digunakan dalam merancang operasi penyulingan minyak bumi selama bertahun-tahun.

yang memiliki energi aktivasi yang tinggr. Ha1 ini pertama dirumuskan oleh Frederi& A. Lin
(1886-1957), seorang ahli fisika Inggris. Beberapa contohnya adalah isomerisasi, seperti CH.NC -+ CH,
atau penguraian, seperti CHTCHTCI --+ CH,=CH, + HCl. Untuk mempermudah, mari kita lihat is
unimolekuler, seperti apa yang tampal pada A --r B dalam fase gas. Setelah ditetapkan bahwa ini
reaksi fase gas, kita harus mengingat apa yang kita pelajari tentang teori kinetik gas dan iuga hukum Dal
tentang tekanan parsial. Berdasarkan hukum Dalton, anggaplah bahwa mungkin ada gas lain, M, tetapi
a.khir diskusi ini kita akan bebas mengganti M = A. Kemudian, kita memiliki aktivasi akibat proses tab

beberapa molekul dengan kecepatan yang jauh lebih tinggi. Tabrakan dengan molekul lain yang
lebih tinggi dapat mentransfer energi ke molekul A dan meningkatkan energinya akibat energi aktivad
untuk bereaksi membentuk A'. z

e + fr{ f A' + M dan kemudian A' --L+ B tetapi kita dapat mempertimbangkan A' sebagai transie{
keadaan- tunak menengah, sehingga

dt1-"1 
=t, 1o11r,,,rl- t., Ie +][rra]-( [a11= 6.

dt

Kitadapatmencari [A']dengan rumus [A'l = #fl{fr dan kemudian f =Uf 
^-f 

=ffi J

laiu.

Sekarang anggaplah bahwa IM] -r - yang berarti bahwa ada beberapa gas lain yang muncul pada konsentrasi

fauh lebih besar dari [A]. Dalam hat ini, kita tahu bahwa 
# 

-+ 
[+) 

tAl . I<,tAl, yang sebelumn/a

Cor.rros KoNorsr-Tur.rlx No. 3: MrxlrrsME LTNDEMANN

Penggunaan penting dari konsep keadaan-tunak adalah penerapan pada reaksi unimolekuler
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rupakan apa yang kita pikirkan. Hal ini bisa terjadi apakah M merupakan beberapa gas lainnya dalam
yang besar atau apakah M = A pada konsentrasi (tekanan) tinggi dari A itu sendiri. Sekarang

tAl=

[A] sebagai penyelesaian umum, tapi bagaimana jika tidak ada [M] dan hanya ada tabrakan gas lain ketika

plahbahwaseluruhsistemberadapadatekananrendah.LaIukitamemiliki'tjf = {,toltYJ,}dt |.ft, +r_, tMl]

=[A]? Dengan demikian, pada tekanaa yang relatif rendah dan hanya ada A maka kita memiliki:

dlBl_ t\t9lAl' 
=krAl,.dt k,+k-,[a]

n k_r<<\. Dengan demikian, reaksiakan tampak seperti orde pertamapada tekanan tinggi dan orde

ua pada tekanan rendah. Kita juga tahu bahwa menambahkan gas inert seperti He atau Ar (tidak benar-
inert) dapat digunakan untuk mengubah orde reaksi tergantung pada tekanan gas inert. Penyelesaian
matematika pada keadaan-tunak sangat mudah tapi proses pemikiran masalah ini harus dipecahkan
hati-hati terutama dalam membaca tekanan gas dan nilai-nilai numerik dari konstanta laju individu

INETIKA ENZIM

eskipun enzimologi merupakan bidang khusus dalam biokirnia,rkimia farmasi, semua ilmu kesehatan
menyertakan ilmu dasar enzimologi dalam daftar topik "penting" dalam kimia fisika. Enzim sangat

dalam banyak hal. Pertama, enzim biasanya merupakan polipeptida linier besar dengan urutan
"residu" asam amino yang memiliki kemampuan menakjubkan untuk larut dalam larutan untaian

menjadi bentuk bulay'globuler dengat "sisi aktif" yang khusus dan tetap laiut dalam air. Ingat kembali
yang dilakulan di laboratorium dalam mata kuliah kimia organik, berapa banyak reaksi organik

te4adi di dalam air? Kemudian pertimbangkan lagi bahwa tubuh manusia berisi sekitar 707o air dan
bumi ditutupi sekitar 70% oleh air. Air adalah senyawa pelarut polar dan banyak senyawa organik
larut dalam air- Kita harus merenungkan bagaimana alam d.apat melakukan reaksi organik yang rumit

m media air. Jawabannya adalah bahwa enzim merupakt.n bahan organik yang sedikit mengapung yang ilapat
tukreaksi organikyang sangat spesifik (sering stereospesifik) walau di meilia air. Situasi ini berlangsung
menutupi,/membungkus suatu pengaturan katalitik khusus pada rantai samping di dalam polipeptida
pelindung hi&ofobik, sebuah konsep yang dirumuskan oleh Prof. Walter Kauzmann seperti pada

bar 8.5. Sebuah analogi mentah yang membentul tetes minyak dalam air dan tetes minyak mengandung
aktif khusus di bagian dalamnya. Pertimbangkan bahwa enzim harus menggabungkan bahannya di dalam

4ir, maka enzi
iiibuan kalt leb

m tersebut berubah men)a& sangat efuien dan biasanya laiu balik untuk reaksi enzimatik
ih cepat daripada reaksi yang te4adi jika reaktan direfluks d:lam 1alung kimia organik. Pada

akhirnya, enzim dapat melalekan reaksi organik dalam satu tahap dan akan membutuhkan lebih banyak
langkah jika menggunakan teknik sintesis organik. Salah satu alasan dari spesifisitas dan efisiensi enzim
yang berhasil adalah kantung sisi aktif secara hati-hati mengikat molekul 'substrat" ke dalam konformasi
dari kompleks aktif untuk reaksi tersebut. Reaksi enzimatik oksidasi-reduksi biasanya memiliki atom logam
pada sisi aktifnya, meskipun tidak semua enzim memiliki atom logam. Faktanya bahwa Tembaga dapat
memiliki +1 atau +2 dan perbe&an kecil pada energi Cu sebagai (Ar)3d'34s2 atau Cu sebagai (Ar)4st3dto
meniadikannya ideal untuk reaksi oksidasi-reduksi. Sisi aktif Cu-O-Cu pada kat€kol oksidase sangat khusus
ilalam bidang elektrokimia serta memiliki beberapa spesifisitas geometrik (Gambar 8.6).

Contoh sebelumnya telah memperkenalkan konsep yang sangat berguna dari "keadaan tunal' dan
berlaku juga di sini. Selain itu, reaksi maju dan mundur yang cepat ddam sebuah kesetimbangan masih
berlaku untuk reaksi enzim dalam artian bahwa molekul substrat dapat memasuki sisi a]<tif tetapi langsung
tubis sebelum reaksi terjadi. Karena enzim sangat efisien, bagian ddam-luar pada kesetimbangan dapat
mendukung setidaknya se&kit rea.ksi, tetapi kemungkinan butuh suatu percobaan.

I

171



172 Dasar-Dasar Kimia

GAMBAR 8.5 Prof. Walter J Kauztoann (1916-2009) adalah seorang ahli kimia 6sila Amerika yang meneliti tentang "
termodinarnika- (paradoks Kauzmann tentang cairan yang sangat dingin), kimia kuantum (195 7 teks), dan biokimia (efek

dalaa enzim). Dia adalah Ketua Departemen Kimia di Universitas Princeton dari tahun 1964-1968 dan Ketua Departemen
dari tahun 1980-1981. Ia mungkin sengat dikenal karena karyanya pa& bidang termodinamika dan aktivitas optik pa&
(Atas izin dari Departemen Kimia Universitas Prin<eton).

GAMEAR 8.6 G:mbaran o-difenol oklid.re yanS r.nt.i polip<ptida nyr ditampillen rebegai unt.irn yang bany.k. Sisi ektif &rl
cnzim tcrllndungi, tapi d.pet di..l<s.! di puret dengen begien Cu-O-Cu ditampillen rebegei bob yeng besEr. (Drri Brookhev.o
Protein D.ta Benk ccbegei 2P3X.pdb. U<.prn i.rima lerih kepade Prof. Glcn E. Kctlogg deri Univ.r3itas Commonwc:lth Virgini.,
Medicd Collcgc o( Virgini:.)
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TABET 8.1
Data Khas untuk "Enzim-X"
S, mlWL Rate, V, mlws r/[S], Umol (1M, dmM

0,s 0,0064 2000,0 155,56

1,0 0,0136 1000,0 73,33

2,0 0,0212 500,0 47,22

5,0 0,0391 200,0 25,56

6,5. 0,045e 153,85. 22,22.

10,0 0,0546 100,0 18,33

15,0 0,0628 66,7 15,93

20,0 0,0679 50,0 14,72

25,0 0,0774 40,0 14,00

35,0 0,0759 2A,57 L3,L7

50,0 0,0797 20,0 12,55

100,s 0,0900. 10,G 11,11.

' Poin ditambahkan dengan perhitulgan untuk
menuajulkan batas V- dan IQ = 0,0065 mM

, Enzim sangat sulit untuk diisolasi dan dimurnikan tetapi enzim biasanya sangat efisien karena seseorang
dapat membeli beberapa miligram enzim murni dari perusahaan biokimia dengan beberapa ratus dolar per
miligram tapikemudian hanya menggunalan beberapa mikrogram untukpercobaan tertentu. Harus diketahui
bahwa hanya sejumlah kecil enzim yang diperiukan untuk menjalankan reaksi. Hal ini mengakibatkan adanya
tipe berbeda dari penyimpanan bahan laboratorium yang membutuhl<an lemari es dan bahkan di ruangan
gerak yang besar, yang didinginkan untuk mengisolasi enzim dan melal<ukan penelitian studi reaksi.

Kita telah meninggalkan diskusi ini setelah adanya deskripsi teori tingkat-transisi Eyring karena terdapat
banyak kesamaan. Perbedaan utamanya adalah biasanya sisi aktif enzim memiliki dua atribut geometris
utama. Pertama, adanya andogi 'gembok dan kunci", yang menyimpulkan bahwa biasanya jalan masuk ke
sisi aktif adalah stereospesifik terhadap molekul substrat tertentu atau kelas molekul. Dapat kita lihat dalam
Gambar 8.6 katekol oksidase dalam fenol yang tersubstitusi. Banyak yang telah membuat konsep gembok-
dan-kunci dalam penelitian farmasi karena konsep tersebut adalah bagaimana subsuat secara spesifik dicapai
dan banyak molekul obat dirancang dengan bentukkhusus dan dengan sisi ion bermuatan di daerah tertentu.
Namun, untuk memasul<kan kunci ke gembok hanya merupakan langkah pertama, sangat diperlukan untuk
memutar kunci. Dengan demikian, fitur geometris kedua dari sisi aktif sering mendorongkonformasi molekul
substrat untuk mengasumsikan geometri pada keadaan transisi. Tidak ada reaksi enzim yang bisa menjadi
stereospesifik maupun efisien. Kita tahu bahwa dengan katekol oksidase, meskipun spesifisitasnya lebih
rendah dibandingkan dengan beberapa enzim lain tapi enzim itu diatur untuk mengoksidasi suatu o-difenol.
Enzim khusus ini diisolasi dari buah anggur, tetapi katekol oksidase umumnya terdapat pada buah-buahan
dan sayuran. Ini nampak seperti bagian dari mekanisme perlindungan yang setiap kali muncu.l cedera fisik
dari apel, pisang, atau kentang, katekol dilepaskan dan enzim mengubahnya menjadi benzokuinon, yang
merupakan antiseptik terhadap infeksi bakteri dan iamur. Kemudian, benzoquinon akan bereaksi lebih laniut
dengan oksigen untuk menghasilkan bintik-bintik hitam. Di satu sisi, tanaman ini dapat melindungi dirinya
sendiri, tetapi di sisi lain sebagian besar orang menganggap bahwa buah yang menghitam itu telah rusak,
sehingga ada dua strategi yang digunakan untuk mencegah buah menghitam: mendinginkannya dengan
tujuan untuk memperlambat reaksi dan mengemasnya dalam kondisi udara nitrogen untuk meniauhkan
oksigen dari produ-k tersebut.
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Prnseuerr MrcHeeusMrNrrN Drsrn

Perlakuan terhadap kinetika enzim diuraikan oleh Leonor Michaelis (1875-1940), a}rli biokimia dan
fisika asal Jerman, dan Maud Menten (1879-1960), seorang ahli biokimia dan ahli fisika dari Kanada,
saat ini disebut persamaan Michaelis-Menten [12].

Model untuk reaksinya adalah E + S (EoS) --&-; P + E (E = enzim, S = substrat, dan P =
tetapi pertimbangan khusus ditujukan konsentrasi enzim bebas [Eo"o*1 dibandingkan dengan j
total enzim dalam larutan [E-J, sehingga kita memiliki [Eb.b""] = [E.J - (E . S). Kami lanjutkan ke
kecepatan, yang rentan terhadap analisis keadaan-tunak:

ff =r. te*-l[s] -( [e o s]-! [8. s]= o,

Pembentukan keseimbangan/hilangnya senyawa (E . S).

Jadi, k,([E,"J - tE. S]) tsl = [8. S] (k-,+ ft,) dan juga k, [E.,] tS] = tE. sl {k_, + k ) + ft, [Sl ]
Sekarang kita dapat memecahkan suatu konsentrasi keadaan-tunak:

tr.st =-aE=]]el-' '" (k_, +k,)+k, [s] 
'

s,6= dlPl=v=*-te .st =-!!-Ersllslitt " '" (l-, +t)+( [s]

Persamaan ini dapat disederhanakan dengan membagi pembilang dan penyebut dengan k, untuk mem
suatu konstanta gabungan baru:

.. Lk,[8..]tslv =-=(r,+()+([s]

(k-,*L)=
k,

LlE,.ltsl k, [E_]tsl v-- [s]

k;iTd"

KM

v
k-' +L

&
+ [s]

x" +[s] It" +[s]

selanjurnya, kita memiliki langkah cermat dari persamaan ,",0.* +=[*lraJ.[*) *J
kebalikan dari seluruh persamaan kemudian &tempatJ<an ke dalam bentuk y = mx + big"r.".l.-/"i d"rrg"4
garis lurus. Tanpa bentuk terbalik dari persamaan, Anda dapat melihat bahwa ketika [S] rendah maka lajq
akan meningkat pesat dengan adanya substrat tetapi ketika [S] meningkat dalam penyebut serta pembilan&
laju tersebut akan mencapai kestabilan di puncak pada beberapa nilai yang kita sebut y*. Puncak ini dapat
dicapai dengan menambahkan substrat dalam iumlah yang sangat besar:

v* =tg v= ft,tr*l

Kita dapat menggunakan ini untuk menentukan makna bagi \. Pertimbangkan laiuAecepatan saat V

2
memiliki nilai (V* /2) (v /2\ v atau 2 =

Dengan demikian, kita dapat mengatakan bahwa pada alhirnya K, =[5,, l, yang merupakan konsentrad
substrat saat V = V */2. Dengan kata lain,'K 

" 
merupakan konsentrasi substat ketikn kecepatan memiliki

[*l#).(*) (ffJ- ldengan*"n'o'JL

setengoh dari kecepatan maksimum ."

,l
,]
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NTOH: HIPOTESIS ENZIM

kita pertimbangkan data sintetis untuk "Enzim-X' yang menyempai data aktual untuk pankreatik
oksipeptidase [13,14] (catatan bahwa nama enzim berakhiran "-ase"). Kami menggunakan data sintetik,

kita dapat menyisipkan kunci utama ke dalam plot Excel. Harus ielas bahwa pada konsentrasi

1rat yang rendah, Iaiu akan meningkat pesat ketika substrat ditambahkan secara berlebih. Namun
, terlepas dari efisiensi enzim, ternyata hanya sejumlah kecil yang terdapat dalam larutan. Dengan

mikian, kecepatan mendekati batas Iebih dan lebih banyak substrat yang tersaturasi pada sisi aktif enzim
larutan dan akhirnya mencapai batas/titik jenuh, V* seperti ditunjukkan pada Gambar 8.7. Poin

usus telah dimasukkan ke dalam data sehinggaAnda dapat melihat batas kecepatan pada nilai 0,090 mM/s

0,0065 mM yang merupakan nilai Kr. Nilai K, tidak mudah terlihat pada plot pertama tetapi ketika
menunjukkan plot resiprok ganda di Gambar 8.8, kita mendapatkan nilai K,, yang lebih tepat dalam
cara. Sebenamya ada dua intersep dalam plot resiprok ganda, yang tampaknya merupakan inovasi dari

aver dan Burk [15] pada ta]run 1-934. Kita dapat menggunakan kolom ketiga dan keempat dari Tabel
untuk membuat suatu plot untuk data "Enzim-X kita seperti pada Gambar 8.8.

ua

c

:

E

(!_.

0,1

0,09

0,08

0,07

0,06

0,0s
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o,o2

0,01

0

r'
,/I

I
l

-200 -1mt--------------J- - !

0 o,02 0,04 0.06 0,08 0,1 0,12
tt t. ro*
(I{MBAR 8.7 Data khas untuk kinetika enzim, mirip dengan &ta untuk pankreatik ka6oksipeptidase flihat referensi [13].) yang
Benggunakan ntlai sintetik untuk menuniut<t<an y- 

= o,osi mM/s &n 6,io mM Ku <ti Isl = oilas mt't.
I

i

:
E;
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l iISL Un'd

G MEAR 8.8 Plot resiprok ganda untuk d.ta Enzim-X yrng mirip dengan penkr.etik ka,boklip"ptid.r. 0ihat Rcf. [13]). Titik x -
0d.n y . O tcleh dimrsukk:n kc delem drt: untuk menunjulken intcrscp (0.1/V*) den (-lA!, 0). Kcmiringrn . (K*N) -0,On2
EoUsdeny.intcrscp.I/ll.lI3/mM.(l/VJ.schinggeV-'.0.o90mM/5danKr.6,5mM.

/,r'
y c o,o72i2t + 1'1.11

nl= r I

melihat bahwa setengah dari laju tersebut memiliki nilai sebesar 0,045 mM/s, konsentrasi substrat

-------r------

L

_______r______t-

TT
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Kami telah menambahkan dua titik hitungan setelah garis terbaik sesuai dengan data, sehingga in
x darr y muncul sebagai titik pada grafik yang menggunakan persamaan Michaelis Menten:

r_[r<"]r1_( r)
7-[y* lrsr.l'l.y* l'

sehingga, dari grafik kita dapat melihat bahwa

dan

(r )
lr* l

= 11,11,

sehingga K, = (O,0722)/(1l,Ll) = 0,00649865 = 0,0065 mM dan Y *= L/71,77 = 0,090009 = 0,090 mM/
Jadi, dengan plot Lineweaver-Burk, kita lihat bahwa ketika y = 0, kita memiiiki x = -153,85 = -l/K-,
mana pemeriksaan nilai K, sebesar 0,0065 mM. Kemu&an, ketika x = O,y = 1/V.* dan i/-* = 0,090 mM/s.

Dengan demikian, kita tahu bahwa kinetika enzim menggunakan pendekatan keadaan-tunak dan
resiprok-ganda untuk memberikan pendekatan yang kuat dalam mempelajari reaksi dan K" adalah kons
berguna yang menjelaskan apalah konsentrasi substrat akan memberikan nilai satu setengah dari la!
maksimum.

MrcslnrsMrrrEN DENGAN lNHrarron Kor"rrmrnr

Sebenarnya, ada beberapa kasus lain dari reaksi enzim, tetapi untuk menjaga daftar kita mengenai
fisik "penting", kita hanya akan membicarakan kasus penting tentang inhibitor kompetitif pada s

normal karena inhibitor ini merupakan jantung dari banyak penelitian farmasi. Pada tingkat yang
sederhana, seseorang dapat menggunakan konsep 'gembok-dan-kunci" untuk membayangkan bahwa
terdapat molekul lain yang sedikit berbeda dari molekul substrat alami. Misalkan suatu substrat
memiliki gugus metil yang berada di tempat tertentu. Mungkin ada molekul seienis yang sama tapi
gugus metil dan mungkin dapat sesuai dengan rongga sisi aktif yang sama tetapi tidak teriadi reaksi
sama. Molekul lain mungkin sama dengan substrat alami tetapi memiliki ion amonium sebagai penggan
gugus metil alami. Gugus amonium mungkin akan cocok berada di ruang yang sama seperti gugus metil
muatan pada ion amonium sangat mungkin mengubah sifat kimia dari sisi aktif. Kemungkinan lain
ada tetapi intinya adalah bahwa terdapat molekul lain yang dapat bersaing dengan substrat alami
tidak melakukan reaksi kimia yang sama.

Konsep dari sisi aktif dalam enzim yang mengapung, bergerak, larut dalam air dapat diperluas untuk
"reseptor" biologi yang sesuai pada membran sel dan analisis yang sama dapat diterapkan kepada kompetitor
substrat alami. Artinya Anda harus memiliki prosedur analisis untuk inhibitor kompetitif. Pertimbangkan
persamaan Michaelis-Menten dengan inhibitor "1":

E+S -il(8. S) --!-r E+P

dan

E + I i-!,. (E.l)t K, =
IE.I]

lE,* ltr I

lEh6..l = [8,",] - tE. Sl - tE.ll = tE,"l - [8. S] - K,[Eb..*,]{ll,

tetaPt

(!-)=oor,
tv I
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pi U-i *"rg",.rr ulang untuk mendapatkan [Er.r.,l:

,, k,k, tsl[E,. ]
'-G+rilrilik,+t)+kJsl

rekarang gunakan o, = 
do,) 

dan kitalihat KM = 

"# 
terbentuk.

& tsllE" I v* [s]

177

4LF"r
dr]]f 

= kl[Eb'b"][s] -k'[E'Sl -k'[E's]=0'

vlasukkan rumus [Er.*l ke keadaan tunak, sehingga

,,. tsl(tE-,l-[-!. sl) 
= (ft . + ft.) tE o st.

(1+K, [I])

, Namun, kita iuga harus mengisolasi [E o S] dan Anda harus mengikuti langkah ini dengan menggunakaa
rcnsil dan kertas:

ekarang kita lanjutkan dengan turunan Michaelis-Menten untuk pendekatan umum keadaan-tunak:

lapus penyebut (1 + \ [ll) pada kedua sisi persamaan dan kita akan memperoleh

ieperti sebelumnya V = k, [E . S],. dan V.- = \tE..,1, dan nilalnilai ini akan diukur menggunakan persamaan

Michaelis-Menten tanpa I. Dengan demikian, kita memiliki

(1+i(,[rl)K,. +[s] (r+x,[r])K, +[s] '

Iadi

(+) {e#"}tfr){* )

lni seperti persamaan Michaelis-Menten dengan kemiringan yang dimodifikasi tapi dengan intersep y yang
sana.

Perhatikan bahwa ketika, Il.), ut," memiliki intersep y yans sama sebelumnya, |,1)=f 1 ).
ltsl ,l' '- t,, )-l ,* ,J

Meskipun demikian, ketika nilai (1/V) = 0, intersep x berubah )ika K,[ll > 0. Oleh karena itu. seseorang dapat
oenambahkan molekul inhibitor yang dicurigai ke dalam larutan enzim dan melakukan pengukuran laju
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Tanpa inhibitor

lnhibitor
kompetitif

1t2 Vhax

1t2 Vnax

XM KM IS]

GAMBAR 8.9 Jenis penghambatan dalam konsentrasi substat, (Dari Kimball, J., Enzyme kinetics, httpr//users.
ma.ultranevBiologyPages/E/EnzfmeKinetics.html. dengan izin.)

dan melakukan analisis Michaelis-Menten. Jika kemiringan garis Lineweaver-Burk mengalami

v1

itu merupakan bukti hambatan kompetitif oleh spesies "t"karena {(t+ttl])x' } = kemiringan.
1.4-)

Sebuah contoh yang sangat bagus tentang efek penghambatan ditampilkan di Internet [16] pada
http://users.rcn.com/jkimball.ma.ultranet/BiologyPages/E/EnzymeKinetics.html dengan data
oksidase yang diperlihatkan pada Gambar 8.9-8.11. Enzim ini dibuat dari cairan supernatan apel
homogen. Enzim ini bertanggung jawab terhadap fakta balwa apel dapat berubah warna menjadi
saat kulitnya &kupas. Plot Lineweaver-Burk dapat diperoleh menggunakan spektrometer untuk
reaksi dalam bentuk peningkatan densitas optik pada 540 nm terhadap waktu. Perangkat data yang
dapat diperoleh dari asam para-hidroksibenzoat yang terbukti menjadi inhibitor dan perangkat data
dapat diperoleh dari pengaruh feniltiourea yang berperan sebagai inhibitor nonkompetitif. Ada
penjelasan berguna lainnya dari kinetika enzim di Internet. Fungsi kami disini ada-lah memberikan
aljabar yang jarang diberikan.

lnhibitor
nonkomp€litif

Kemiringan =

vl

GAMSAR 8.10 Plot inhibki Liner^,eavcr.Burk

lst

Dasar-Dasar Ki.mia F

lnhibitor
nonkompetitif

lnhibilor
komp€titif

1
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+ 12Oz

Dengan
feniltiourea

Dengan PHBA

Tanpa inhibitor

3

100

60

OH

OH

.a-,' -"-(-i
okuinon

o

o

Katekol
(a) vl

OH

HOOC

asam para+idroksi benzoat

(b) (PHBA)
2

1

tsl
-1

R8,l l Studi o-difenol oksidase dengan substrat katekol termasuk inbibito! kompetitif (PHBA) dan inhibitor nonkompetitif
(Dari Kimball, J., Enzyme kinetics, http://users.rcn.codkimball.ma.ultranet/BiologyPages/E/EnzymeKinetics.html

izin.)

NCKASAN MtCHltrtS-MrNrrl

sangat efisien padalaju rea](si tinggi saat konsentrasi substrat rendah tetapi enzimiuga dapat meniadi
uh ketika konsentrasi substratnya tinggi [16]. Inhibisi kompetitif menghasilkan pemblokiran sisi enzim

terbatas, maka bagian tersebut akan memerlukan konsentrasi substrat yanglebih tinggi untuk mencapai
dan juga K" lebih tinggi dengan adanya inhibitor kompetitif. Inhibitor non-kompetitif dapat mengikat

di beberapa tempat lain daripada secara langsung di sisi al<tif tapi masih menyebabkan hilangnya
oleh enzim. Analisa inhibitor non-kompetitif memerlukan pengetaluan yang lebih mengenai

me pelekatan yang sebenarnya dan kurang bisa dipertanggung iawabkan terhadap perlakuan aliabar
hana. Jenis inhibitor ketiga adalah "substrat bunuh diri" yang memasuki sisi aktif dan bereaksi secara

dengan bagian dalam sisi aktif. Mekanisme ini telah digunakan dalam beberapa penelitian medis
tang efek pemblokiran enzim yang sedang dipelajari. Dalam kasus enzim bunuh &ri, hewan inang bisa
ti atau kadang-kadang mencapai keadaan dorman, sementara enzim baru dibiosintesis dan hewan aIGn

kembali ketika enzim yang baru ters€dia.

ESIMPULAN KINET!KA

punkita masih memaksakan diri untuk membatasi perlalukan terhadap apayangkita yakini merupakan
yang penting untuk bidang kimia fisik, kita telah menambahkan contoh lebih laniut untuk perlakuan

reaksi pada Bab 7, meliputi beberapa tahapan aspek mekanisme multistep dan memperkenalkan
katan keadaan-tunak. Konsep keadaan-tunak kemudian diperluas ke konsep keadaan-transisi Eyring

digunalan lagi untuk langkah penting dalam perlakuan persamaan Michaelis-Menten pada kinetila
. lni telah menjadi perialanan cepat dari beberapa aliabar rumit tapi pengalaman kami, mahasiswa

g 'belaiar" turunan memiliki apresiasi/kemampuan konsep yang lebih mendalam. Obrolan dengan
iswa dari kelas sebelumnya mengungkapkan bahwa turunan Michaelis-Menten menja& aspek yang
berguna dari bab ini.

TUGAS
t
t.f Gunakan data pada Contoh 5 dari Bab 7 pada 0'C dan 45'C untuk menghitung nilai Arrhenius'A" dan

nilai E'.
8.2 Gunakan )awaban Anda dari masalah di atas 8.1 untuk menghitung suhu saat laiu reaksi akan naik dua

kali [ipat pada suhu OoC.

+ HzO

I
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8.3 Gunakan data pada Contoh 5 dari Bab 7 dengan metode "dua poin" pada halaman 159 un
menghitung AHt dan ASt pada suhu 35oC dengan menggunakan data dari suhu 35oC sampai 45'C.
ini mungkin metode pilihan dalam situasi tes, sehingga Anda perlu berlatih "metode dua-titik."
Metode ini kurang dapat diandalkan saat poin tersebut berdekatan.

8.4 Gunakan data dalam SoaI 8.1 dengan "metode gra6k" yang terdapat pada halaman 162-163
menghitung AHt dan ASt pada suhu 35'C bukannya 25'C.

8.5 Turunkan kembali hukum tingkat Bodenstein-Lind untuk reaksi H, + Br, dan tinjau apa yang
dalam kimia organik tentang reaktivitas radikal bebas. Carilah energi disosiasi Br, -+ 2Br dalam
pegangan kimia karet dan bandingkan dengan energi disosiasi H, -+ 2H.

8.6 Data tabel di bawah ini adalah untuk reaksi o-difenoi oksidase dengan katekol, gambarkan
Lineweaver-Burk dan cari kemiringan grafik dan gunakan nilai intersep y (1/VJ untuk menda
nilai Kr. Bandingkan nilai tersebut menjadi resiprok intersep x dengan (7/V) = O. Gambarkaa
Anda bersama dengan perhitungan Anda. Kita akan membutuhkan tiga angka signifikan un
membandingkan data dalam masalah berikutnya untuk melihat bagaimana efek inhibitornya.

IsI
1/[sl
aoDs.o (v,)

4,8 mM

o,2L

0,081

72,3

0,3 mM

3,33

0,020

50,0

1,2 mM

0,83

0,048

20,8

0,6 mM

7,67

0,03s

28,6tN

Nilai untuk (l/Vr) telah dibulatkan sampai tiga angka signifikan untuk disesuaikan dengan nilai
Vr, yang hanya memberikan dua angka signifikan. Namun demikian, Prof Kimball membahas
lebih ianjut hanya pada dua angka signifikan. Dalam hal lain, data biologis seringkali lebih terse
dibandingkan data fisik tetapi beberapa data (1/5) dibulatkan menjadi riga angka signifikan, i
kita menggunakan tiga angka signifikan pada (L/Vr). Bila mengguna.kan data biologis, Anda
menggunakan paling tidak kuadrat yang sesuai.

8.7 Tabel data di bawah ini untuk reaksi o-difenol oksidase dengan katekol dibantu adanya asam
hi&oksi benzoat (inhibitor kompetitifl, gambarkan plot Lineweaver-Burk dan cari kemiringan
dan gunakan nilai intersep y (t/V) untuk mendapatkan nilai X* yang dimodifikasi. Hitung
K" dari kemiringan dan bandingkan nilai tersebut dengan resiprok intersep x dengan (1/V) =
Bandingkan nilai K, baru dengan K^, dari soal. Gambarkan grafik Anda bersama dengan perhi
Anda.

tsl
UISI
aoDq. (v,)

lNt

4,8 mM

0,21

0,060

16,7

0,3 mM

3,33

0,011

90,9

1,2 IrlM

0,83

0,032

31,3

0,6 mM

7,67

0,019

52,6

PENGUIIAN, PENITAIAN, DAN PEMBELA'ARAN?

Selan)utnya, kami menyajikan ujian akhir dari kuliah musim panas tahun 2008 di CHEM 303. Batas w
adalah 3.iam yaitu 110 menit. Untu} pengujian standardisasi ACS dan siswa tahu bahwa kelas pada tes

akan men)adi kelas akhir mereka iika skor lebih tinggi daripada nilai rata-rata mereka, yang termasuk
akhir.
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3. Hitung suhu udara tekan adiabatik yang terdapat dalam mesin diesel satu silinder dari1040 cm3

pada 25oC dan 1 atm dengan 40 cm3. Mengingat Cu = (5/2) R maka hitung nilai Q, mol udara, I,[, AU,
dan AH untuk kompresi ini.

- (Q=0,n = 0,0425, T= 1097oK, W= LU= 168,8 kal, AH= 236,3ka],P = 95,71 atm)

4. Turunkan persamaan untuk v , J7 , V dari suatu gas menggunakan prinsip Boltzmann.

5. Diketahui titik didih normal CHTCHTOH adalah 78,45oC dan tekanan uap adalah 78,5 mmHg pada

30oC, hitung AH,* untuk CH3CH2OH dan hitung tekanan uap pada suhu 70"C
(AH-o = 9924 Ly-ol, P = 535,7 mmHg pada 70'C)

6. Cari niiai P., V dan T untuk gas van der Waals dan tuniukkan hubungan keterkaitan.

7. Turunkan persamaan 19) ** gas van der Waals dan gunakan untuk menghitung AU
\dv .h

kompresi isotermal dari 10 mol gas Ne 500-50 L pada 25'C

f 1\
Dengan menggunakan q. = 

[Z.J "--Uf = 2,08 x i0a glcm s pada 25oC dan 1 atm untuk Or,

hitunglah o, )", Z, dan Zr, (berit itom O = 15,9994 g /mol, o =3,s1 4,, )t =7L6 L,Zaf 7,63 x 10'?8)

Tunjukkan bahwa >(? 
) 

= 0 untuk siklus Carnot, yang berasal rumus efisiensi Carnot.

(' r" = O, rt Ii atm/mol' ; menggunakan dU = r(# 
) - " )

(AU = -9,15 kal, perhatikan tanda)

8. Jika A - k1-+ B - k, --r C dengan tr, (A) = 3 jam dan tr, (B)= 8 jam, hitung waktu ketika [B] memiliki
nilai maksimum, diketahui [A] = 100 dan tBl = tcl = 0 pada t = 0. (Jawaban: 6,794 iam)

|f;Au adalah radioaktif dengan tr,r= 2,70 hari. Berapa lama waktu yang dibutuhlan untuk 697o

dari 250 g meluruh?

(Jawaban: 4,563 hari)

10. Turunkan rumus untuk AS.o, dari cairan biner, dengan asumsi AH = 0. Tunjulkan bahwa AG

memiliki nilai minimum dan AS.o maksimum iil..a fraksi mol 0,5.

11. Pertimbangkan data untuk reaksi: HrO, + NarSrOr - [H'] = 2HrO + NarSoOu

Waktu (menit)

t(slor)1 l

16

0,01030

36

0,00518

43

0,00416

52

0,00313

I - 0, [H,o,] = 0,0368

dan ((SrOr)1'l - 0,0204

Berapa lama waktu yang dibutuhkan sampai [(SrOr)? J = 0,0030? (Jawaban: 53,3 menit)
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ENDAHULUAN
tu konsep penting dari ilmu kimia fisika pada abadkedua puluh satu yaitu spektroskopi yang merupakan

yang merangkai perkembangan ilmu astronomi, fisika, dan inovasi teknis dalam bidang instrumentasi
yang sekarang diterapkan pada ilmu kimia. Meskipun kita fokus pada aplikasi kimia, kita secara

t dapat menyebutkan sejarah terbaru fisika karena konsep utamanya adalah kuantisasi energi.

tisasi energi adalah sebuah konsep revolusioner yang sebagian besar diterapkan pada awal abad kedua
uh untuk menemukan, membuktikan, dan menggambarkan tetapi. sekarang menjadi tulang punggung/

dari spektroskopi. Spektroskopi mengukur berbagai bentuk energi cahaya yang hanya diserap atau
carkan pad.a panjang gelombang tertentu. Hal ini dikarenakan oleh konsep dasar bahwa pada tingkat
dan molekul, energi terjadi dalam "potongan kuantum" yang begitu kecil yang ada di kehidupan sehari-
kita berpikir bahwa en€rgi bersifat kontinu tetapi ternyata tidak. Analogi yang kami usulkan kepada

yaitu perbedaan antara selai kacang halus dan selai kacang berpotongan besar, karena jika anda
eriksa selai kacang halus dengan lensa sederhana, maka anda dapat melihat potongan kecil. Dengan

mikian, halus atau tebal merupakan ukuran pada selai kacang, begitu pula energi.

Dalam bab ini, kita akan berusaha untuk memberikan gambaran tentang beberapa bentuk spektroskopi
mengatur bentuk penjelasan secara lebih rinci di Bab 10. Oleh sebab itu, kita harus meringkas sejarah
bangannya sehingga dapat berfokus pada kasus penting tentang spektrum Hi&ogen dan model Bohr

tingkat terkuantisasi dalam atom H. Kita akan meninjau kembali rincian penemuan kimia dan fisika
.awal abad kedua puluh pada Bab 10. Karena bab ini menjadi alhir perkuliahan satu semester, kita akan

model Bohr untuk penggunaan sinar-x dan menunjukkan bahwa kita memerlukan metode yang
modern. Kami melakukan ini untuk memperkenalkan beberapa teknik spektroskopis dalam model

tika sederhana dan untuk menumbuhkan ketertarikan pada semester kedua ilmu kimia fisik dengan
yaan lika energi terkuantisasi, apa artinya?"

NEMUAN PLANCK

kuantisasi dalam hal ini Max Planck yang menerima Hadiah Nobel pada tahun 1918 untu.k karyanya
radiasi benda hitam di tahun 1901. Namun, terdapat keanehan pada konsep baru terkait energi

elum Plan& dalam karya lain. Misalnya, se)arawan sains dapat menelusuri kembali di tahun 1814 ketila
optik Jerman Josef von Fraunhofer m€ngamati masing-masing garis spektrum bintang dan matahari

Gustav Kirchhoff, seorang fisikawan Jerman, membuat karyanya terkenal dengan Robert Bunsen
nai pengamatan garis-garis gelap (dan terang) pada spektrum matahari, dan karya ini dikembangkan

bih laniut oleh beberapa astronom amatir, terutama oleh William Huggins (1824-1910) yang menjual
jua.l beli sutra dan mendirikan sebual observatorium pribadi di luar kota London. Dengan demikian,

di akhir tahun 1800-an, penelitian ilmiah masih dilakukan secara individu dengan biaya./tenaga
ran mereka sendiri seperti dalam pembahasan kita pada Sir Robert Boyle pada tahun 1600-an. Pada

tahun 1800-an, sebuah terobosan dalam ilmu astronomi yang menggabungkan spektroskop (prisma)
teleskop dan memisahkan gambar bintang dan matahari dalam garis/gambar terpisah dengan warna
berbeda. Sejalan dengan perkembangan ilmu pengetahuan, sangat mungkin untuk mengukur paniang
bang dari berbagai warna cahaya. Penguluran oleh Huggins dan kemudian oleh H.C. Vogel (1841-
yang selaniutnya dipelaiari oleh Johann Balmer (1825-1898), yang menerbitkan suatu analisis dari

r83
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y,c

Medan listrik

Medan magnetik
z,B

CAMBAR 9.f Pemahaman ldasik dari cahaya sebagai gelombang elektromagnetik. Buadah catatan khusus dari meclan
osilasi serta medan listrik osilasi. Dala& teplesentasi ini, medan &batasi pada kutub tuaggal dan &pat disebut dengan 'kutub
terpolarisasi."

beberapa garis tampak dari spektrum hidrogen, yang berlimpah dalam ruang dan dalam spektrum
Sejarah modern terbaik dari perkembangan ini dibahas oleh Becker [1], yang memberikan pandangan
tentang pentingnya astronomi dalam pengembangan ilmu 6sika dan kimia.
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Penemuan lain berhasil ditemukan dalam ilmu Fisika pada a.khir tahun 1800-an yang tamp
tidak terkait dengan spektrum pada awalnya. James Clerk Maxwell (1831-1879), seorang ahli
dan matematika Skotlandia, menerbitkan beberapa malalah revolusioner yang menyatukan be
teori medan listrik dan magnetik pada tahun 1861-1862. Maxwell memahami bahwa cahaya m
merupakan gelombang elektromagnetik (Gambar 9.1). Segera setelah itu, Heinrich Rudolf Hertz
1894), merupakan peneliti pertama yang mampu mengirim dan menerima gelombang radio melalui i
pendek & Politeknik Karlsruhe Jerman pada tahun 1865. Hertz mendemonstrasikan bahwagelombang
dapat difraksi seperti gelombang cahaya dan menegaskan prediksi Maxwell bahwa cahaya adalah ge

elektromagnetik. Berkaitan dengan tuiuan kita, kita harus memahami bahwa kisaran cahaya nampak
kisaran sempit dari paniang gelombang dan bentuklain radiasi hanya berbeda dalam panjanggelom

cepat, tetapi terbatas, kecepatan propagasi mendekati 3 x 1010 cm/s. Sekarang kecepatan ini, "r,"
lebih akurat dibandingkan beberapa konstanta fisik lainnya. Faktanya, konstanta lainnya yang diukur
"c" sekarangdidefinrsikan sebagai 299.792.458m/s =2,99792458 x 1010 cm/s. Panjang gelombang dari suatu

gelombang adalah panjang dari suatu gelombang untuk satu siklus penuh dan frekuensi cahaya berkaitan
dengan panfang gelombang dengan kecepatan konstan dari produknya.
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Persamaan Maxwell dan percobaan Hertz mengungkapkan penjelasan tentang gelombang dengan
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BAR 9.2 Kurra ben& hitam d&m representasi paniang gelombang menunjukkar kegagalan hukum Rayleigh-Jeans pada
ang gelombang pendek dan sangat sesuai pada panjang gelombaog yang panjang. Persamaan Planck sangat tepat untuk data

(Dari Nave, C.R., Blackbody radiation, Universitas Negeri Georgia http://hyperphysics.phyastr.gsu.edu./hbase/mod6
atas izinnya. Lihat iuga bagian lain dari situs Hyper-Physics.)

elektromagnetik Maxwell memprediksi bahwa energi suatu gelombang cahaya sebanding dengan ium-
kuadrat dari komponen medan (E + B'1)- Namun demikian, pada tahun 1901, Max Planck memecahkan

dalam menyesuaikan bentuk spektrum dari suatu benda panas, yang disebut sebagai kurva
benda hitam, dengan mengasumsikan bahwa energi cahaya berbentuk potongan kuantum. Dalam

ya, dia mengasumsi energi suatu cahaya sebanding dengan frekuensi dan dia telah menyesuaikan
r empiris "h" menjadi e = hy. Pada awalnya, penemuan Planck tidak diterima, tetapi pada tahun

05, A.lbert Einstein menafsirkan eksperimen lain, yang disebut efek fotolistrik, yang menggunakan rumus

= hv. Pada efek fotolistrik, cahaya digunakan untuk melepaskan sebuah elektron dari permul€an logam
ruang hampa) dan tegangan berlawanan digunakan untuk "menghentikan" gerakan elektron sehingga

listrik berhenti (stopping voltage)" merupakan ukuran energi dari elektron yang dilepaskan
data tegangan listril< berhenti dari percobaan ini diplot terhadap frekuensi dari cahaya tereksitasi,

$afiknya berbentuk garis lurus dan kemiringannya memiliki nilai Planck yang sama, yang telah
sesuai dengan kurva radiasi benda hitam. Tidak hanya itu, rumus Planck iuga sesuai dengan

ra&asi benda hitam pada dasar yang tepat. Ada sebuah teori berlawanan dari kubu Inggris Rayleigh
Jeans yang hanya menyesuaikan kurva eksperimental pada paniang gelombang yang panjang (Gambar
. Kegagalan percobaan Rayleigh-Jeans pada panfang gelombang pendek disebut "Katastrop Ultraviolet"
meskipun Planck memecahkan masalah tersebut, solusinya tidak bisa segera diterima karena parameter

piris "h." Dengan demikian, butuh waktu lebih dari lima tahun bagi komunitas ilmiah untuk mencema
an bahwa energi berbentuk potongan kuantum tetapi dua percobaan tersebut menempatkan konsep

si pada dasar yang kuat. Konstanta proporsionalitas modern disebut juga Konstan Planck'&," dan
h=6,6260693x104Js=6,6250693x10.2?ergs.M.PlanckdanA.EinsteinmenerimaHadiahNobel

terpisah untuk karya mereka.
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paat ini, stasiun radio amplitude modulation (AM) di Amerika Serikat hanya dibatasi pada pemancar 50.000
pV. Watt adalah satuan daya: I W = 1 J/s. Radio kuno berteknologi AM menggunakan gelombang pembawa

fiada frekuensi konstan tetapi dengan amplitudo gelombang yang bervariasi. Stasiun terbaru berteknologi
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Fungsi efisiensi panc€ran spektrum (mata manusia)
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GAMBAR 9.3 Respons rata-rata dari mata manusia dalam istilah "tampak", Perlu dipahami bahwa sinar laser meral yang
pada alat register barcode tunai memiliki panjang gelombang 633 nm sementara suatu "cahaya hitam" lampu Hg memiliki
lebih pada 365 nm. Sensitivitas maksimum pada 555 nm (hijau) berguna jika kelangsuogan hidup bergantung pada
penglihatan di dalam rimba atau hutan. (Dari Lide, D-R., CRC Ha ndbook of Chemistry and Pfiysics, Edisi ke-90, CRC Press, Boca
FL, 2009 Dengan izin Sumber data: (a) Dasar fotometri 6sik, Publikasi CIE 18.2, 1983; (b ) Pengamat kolorimetrik standa!
CIE No. 10527, 1991; (c) Kaye, G.W.C. dan Laby,T.H., Kaye and Laby Tables of Plrysical Constants,, Edisi ke-16, Longman Group
Harlow, Essex, 1995)

Frekuensi AM umumnya dalam rentang kilohertz (kHz) sementara frekuensi FM berada dalam
(MHz) megahertz, dengan LHz = L siklus/s. Maka, suatu gelombang stasiun AM memancarkan
1.140 kHz (WRVA, Richmond, USA) yang menggunakan frekuensi gelombang pembawa 1,140 x 106 s

sehingga kita dapat menghitung panjang gelombang:

?, = ! =r,""-r,n:B \ -l.o: ",/ " = 26,2e7 6 m.v 1,140 x 10's-'

Itu merupalan panjang gelombang yang paniang tetapi masih berbentuk cahaya. Mengapa kita
melihat puncak pemancar radio & malam hari jika gelombang tersebut memanc:ukan energi dari bola
50.000 W? Jawabannya adalah bahwa mata manusia hanya peka terhadap kisaran panjang
sempit yang berada diantara 3600 A (ungu tua) dan 8200 A (merah) atau di kisaran 3,6 x 10'5 cm
x 10's cm, karena 1 A sama dengan 1 x l-0-8 cm. Rentang skala kecerahan yang dapat dilihat oleh ra
mata manusia sebenarnya lebih kecil dan rata-rata kurva efisiensi pancarafl spektrum ditampilkan
Gambar 9.3. Sensitivitas maksimumnya sekitar 555 nm (hijau). Sensitivitas visual terhadap warna
hutan atau lingkungan rimba mungkin menjadi atribut untuk bertahan hidup. Hal lain yang perlu
adalah energi dari gelombang elektromagnetjk sebanding dengan frekuensi menurut penemuan
hv, sehingga cahaya biru memiliki ener$ yang lebih besar dari cahaya merah. Karena e = 1,v, panjang
yang lebih pendek memiliki frekuensi lebih tinggi dan sebaliknya. Dalarn spektroskopi, sangat umum
merufuk pada energi tinggi dari skala frekuensi sebagai 'batas biru (blue edge)" sedangkan skala

energi rendah adalah "batas merah (red edge)." Seiarah lisan dirangkum di sini tapi kami akan mem
rincian secara matematika da.lam Bab 10.

RUMUS BILANGAN BULAT BALMER

Pembahasan kita tentang spektrum atom dan molekul benar-benar dimulai dari karya
matematika Swiss Johann Balmer (1825-1898), pada tahun 1885, ketika ia berhasil menyesuaikan
untuk paniang gelombang yang tersedia pada spektrum H[2]. Poin utama dari rumus Balmer bahwa
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trasi luar biasa dari penggunaan prisma untuk memisahkan panjang gelombang suatu cahaya dan
garis H di internet (http://csepl0.phys.utk.edu/astrl62AectAightJabsorption.html) dan Anda dapat
t warna garis serta fakta bahwa garis-garis tersebut berada pada panjang gelombang tertentu. Pada

itu, panjang gelombang yang paling akurat untuk spektrum H digunakan oleh A. J. Angstr<im (1814-

, seorang ahli fisika Swedia yang menamakan satuan panjang gelombang dengan namanya (1,0 x 10'10

,j,O x tO{ cm = I A;. Bal.mer adalah seorang a}rli matematika yang menghabiskan sebagian besar karirnya
mengajar di sebuah sekolah khusus anak perempuan, namun pada usianya ke-enam puluh di tahun

, ia berhasil menyesuaikan panjang gelombang dari spektrum H dengan rumus sebagai berikut:

).
hm'

m-n
memberi simbol "h" sebagai "konstansta hidrogen" tetapi "m" dan "n" sebagai bilangan bulat (simbol
"ft" tidak sama dengan simbol Planck "h"). Dengan menggunakan n = 2 dan m = 3, 4, 5, 6, ..., Balmer

garis spektrum H dan bahkan memprediksi panjang gelombang dari garis baru dengan m
yang kemudian diamati pada 397 nm oleh Angstr<im. Kemudian seri garis lainnya, tidak dalam bagian
pak pada spektrum elektromagnetik, yang ditemukan jika n = 3, 4.... Selain itu, kita harus menghargai
tasi intelektual dari para ilmuwan muda dan peran astronomi amatir dalam pengembangan il.mu fisika
kimia, kita tinggalkan studi lebih lanjut tentang seiarah tersebut untuk menarik perhatian mahasiswa
referensi [1]. Sebaliknya, kami telah mengusulkan diskusi ini untuk menekankan fungsi bilangan bulat

rumus Balmer.

rkembangan yang signifikan pada karya Balmer terjadi pada tahun 1888 ketika fisikawan Swedia
s Rydberg (1854-1919) mengembangkan rumus serupa menggunakan resiprok panjang gelombang.

o=!=u'(1-{1, ,,.,,
^ \'' n')

ini hanya berlaku untuk atom/ion dengan satu elektron seperti H, Hel', Li", Be3', dan lainJainnya,
Z adalah jumlah proton dalam inti. Meskipun konstanta "r" telah distandarisasi, nilai R adalah angka

yang paling akurat dalam ilmu fisika yang memiliki ketidakpastian relatif hanya 6,6 x 10't2 pada CRC

Edisi 90. Nilai modern dari konstanta Rydberg "R" adalah 109.737,31568527 cm I dan pengukuran
dapat diperoleh paling tidak 109737 cm'l sebelum Bohr menemukan rumusnya pada tahun 19L3. Lihat

teori Rydberg, sangat jelas bahwa nilai spesifik konstannya tergantung pada pilihan unit (1/),) dan
akan melihat bahwa unit ini masih digunakan dalam spektroskopi infra merah. Penggunaan kuadrat

k bilangan bulat merupakan pengembangan dari rumus Balmer.

bab berikutnya, kita akan membahas peristiwa fisila antara tahun 1.885 dan l-913, yang penuh
keajaiban penemuan, tapi kita ingin fokus pada spektrum atom H. Meskipun karya Planck pada tahun

1, dan interpretasi efek fotolistrik oleh Einstein pada tahun 1905 sangat penting untuk keseluruhan

beruluran kecil dengan e = hu, yang merupakan konsep yang menggeparkan dunia dan beberapa
benar-benar percaya. Namun, percobaan Planck menyebabkan model spektrum luas memancar dari
panas dengan penyesuaian pada poin data teoritisnya ke data eksperimen yang benar-benar 'tepat"

sulit untuk diabaikan. Kita tidak tahu bagaimana Bohr menemukan gagasan tentang momentum sudut
ntisasi tetapi kita dapat memahami bahwa momentum disisipkan di beberapa rumus energi. Kita dapat
t bahwa jika momentum terkuantisasi, maka energi )uga akan terkuantisasi dengan baik. Meskipun

merupakan fakta yang masuk akal, fakta tersebut mengakibatkan seorang jenius Bohr memperluas
entum sudut seba gai mvr = nfi

c

@rgembangan ilmu spektroskopi modern, terobosan berikutnya untuk memahami spektrum atom H

$Fcul pada tahun 1913 dengan model teoritis Niels H Bohr (1885-1962), seorang fisikawan Denmark

SJ menerima Hadiah Nobel untuk karyanya pada tahun 1922 (Gambar 9.4). Bohr adalah pemilik teori

flnsil-dan-kertas" yang berhasil menciptakan penemuan besar dalam menyatakan kuantisasi momentum

l$ut. lngadah bahwa karya awal Plank pada tahun 1901, telah menyatakan bahwa energi berbentuk
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GAMBAR 9.4 Niels Henrik David Bohr (1885-1962) adalah seorang ahli 6sika Denmark yang menyatukan data spekuum
atom (terutama H) dengan teori energr terkuantisasi pada tahun 1913 dan untuk itu ia &anugerahi Penghargaan Nobel dalam
pada tahun 1922. Ia menerima gelar doktor pada tahun 1911 dari Universitas Copenhagen dan kemudian mempelaiari lebih
bawa.h bimbingan Emest Rutherford di Manchester lnggris yang mempelajari sifat struktur atom. [a berhipotesis balwa
multielekt on sangat berguna da.lam mengorganisir konsep kimia. Bohr menjadi profesor fisika & Universitas Copenhagen
1916. Pada tahun 1920, ia diangkat menjadi dilektur di Institut Fisika Teoritis di Universitas Kopenhagen. Dia diangkat
Sejawat Kornunitas Ratu London pada talun 1926 dan menerima Medali Copley Komunitas Ratu pada tahun 1938. Dia
diri dari Denmark selaha Perang Dunia tl dan membantu ilmuwan dalam proyek Manhattan di Los Alamos Amerika Serikat,
ia kembali ke Copenhagen setelah pelang dan mempromosikan penggunaan energi atom yang aman.

^ mv, (mv)'

22m
P,

2m

dan momentum p = mu.

Dengan demikian, jika energi terkuantisasi (Plan& 1901), momentum akan lebih penting daripada
karena energi dapat dinyatakan dalam bentuk momentum. Penemuan energi terkuantisasi dan fakta
energi dapat dinyatakan dalam momentum menyiratkan bahwa momentum mungkin terkuantisasi
Kemudian momentum sudut ddam sistem rotasi iuga harus terkuantisasi dan hanya ada sebagai
spesifik, menurut hipotesis Bohr. Pada tahun 1913, hanya beberapa orang yang benar-benar
bahwa energi berbentuk "potongan" tetapi kombinasi dari spektrum benda hitam Planck pada tahun 1

dan penjelasan Einstein tahun 1901 tentang efek fotolistrik telah meyakinkan beberapa ilmuwan
kuantisasi baik energi dan momentum memang ada. Sedangkan Planck telah menggunakan "1,'

konstanta banding untuk energi terkuantisasi, Bohr memilih ?" (h-bar) sebagai unit dasar dari mo

sudut dalam sistem rotasi dan h-bar = ptrn.l lA ''l

\2nJ
Sekarang kita akan menunjukkan derivasi Bohr

sangat brilian tetapi derivasi itu adalah satu dari percobaan yang dapat kita olah dengan allabar yang
tanpa mendapatkan fawaban yang benar kecudi Anda mengeriakan ialur tertentu.

Di sini, kita sampai pada masalah lain yang akan berhubungan dengan unit listrik, sebuah bidang
telah berkembang dari waktu ke waktu di berbagai laboratorium dan lebih dari beberapa ratus
menghasilkan lima sistem yang berbeda [3]. Unit Sl modern telah mencoba untuk menyatulran situasi
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pada biaya untuk memperkenalkan gangguan baru dalam bentuk faktor 4neo yang muncul di seluruh
. Agar mempermudah dalam menjelaskan derivasi ini, kita akan menggunakan sistem unit yang

bang maiu dengan energi dalam satuan "elektron volt" yang digunakan oieh sebagian besar fisikawan

{isikawan nuklir. Mari kita memulai dengan hipotesis Bohr dan mengembangkan formula sebelum kita
is makna dari hasil. Bohr mengasumsikan bahwa elektron daiam atom H akan bergerak dalam

melingkar (datar) disekeliling ionpositif (Ze-) pada salah satu "orbital yang diizlnkan" yang ditentukan
kuantisasi momentum. Untuk atom H, Z = 7, tetapi derivasi dapat diterapkan pada ion He* dengan Z
ion Li'z. dengan Z = 3, Nee'dengan Z = 10, atau bahkan Us1* dengan Z = 92, untuk setiap sistem yang

memfiki satu elektron pada orbit disekitar inti positif. Model ini tidak diterapkan untuk elektron
lebih dari satu. Interaksi listrik merupakan hasil dari muatan e- pada elektron dan muatan positif Ze-

inti positif. Perhatikan bahwa pada waktu Bohr bekerja dengan teorinya, rumus Rydberg yang dikutip
t terkenal oleh para ilmuwan yang memberikan ketelitian yang sangat tepat untuk pengukuran garis

dari atom atau ion yang hanya memiliki satu elektron. Ada pelajaran yang dapat diambil disini
g bagaimana peran ahli teori dalam penggunaan beberapa bukti eksperimental fragmentasi untuk

teori pensil-dan-kertas tetapi kita harus mengakui bahwa tidak ada orang lain yang paham
penjelasan mengapa,/bagaimana rumus Rydberg bekeda atau prinsip-prinsip fisika di balik itu

/h\
ryr = nl; 

l= 
nfi untuk n=1, Z, 3,...dan seterusnya, kuantisasi momentum sudut dari elektron (mur =

nh).

^" =Z! , rumus ini menyeimbangkan gaya sentripetal pada elektron dengan gaya tarik elek
rr'

trostatik. Sebenarnya, daya tarik elektrostatik elektron oleh ion positif terus-menerus menarik
(mempercepat) jalur elektron ke dalam kurva seperti batu yang diikat ke tali yang ditarik meiingkar.

Tahap yang penting ada di sini, saat Bohr memecahkan kecepatan dalam istilah kecepatan bukannya
menggunakan akar kuadrat untuk menemukan nilai "v." Dengan demikian, Bohr menggunakan
langkah aljabar yang tidak biasa sehingga ia bisa menyisipkan kuantisasi dari momentum sudut:

v __ze' _Ze'
mvr nh

E.-,=T+V=mv'-?"',Tot"l".,"rgiadalahjumlahdaribagiankinet&(T)danpotensial(V)."'zr
Dari rumus nomor 2, kita mendapatkan

" Ze'
mv' =-=mr

Sehingga

,=#1+I*)=,,,,

' " 
=;l#J gfil{ YiY')= (iJ($)= 

"" "

(#) nn r

5

Perhatikan bahwa kita sekarang tidak hanya memiliki rumus untul energi terkuantisasi E (n, Z), tetapi juga

tumus untuk radius setiap orbit terkuantisasi. Sangat menarik untuk menyelidiki rumus untu.l< mendapatkan
rnit yang bermakna untuk energi dan radius. Pada poin ini, kita perlu bergelut dengan beberapa unit non-Sl.
Pertama, definisi d ari'elektron volt" adalah energi yang diperoleh elekton ketika dipercepat melalui potensi 7 V.

I

mZ'e' Ze'

I
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1 V = 1 J/C (1 Volt = 1 jou.le per coulomb)
1C = IAs (1 Coulomb=lAmperedetik)
1 F = 96.485,3383 C = 96,485 C = 1 mol elektron = 1 Faraday = 1 F

1 F adalah jumlah A yang akan melapisi perangkat listrik 1 g atom Ag- + e- -+ Ag0

l muatan elektron = (96.485,3383 C/6,0221415 x 10'?3) = 1,60217653 x 10-1s C:1,602 x 10-1e C
1eV = 1(J/C)(1,60217653 x 10-1e C) = 1,60277653 x 10-1s J = 1,60217653 x 10-1'zerg 

= 
1,602 x 1

Massa suatu elektron =m. = 9,1093826 x 10-31kg= 9,1093826 x 10-28g=9,11 x 10-28g
Massa suatu proton = mp= 7,67262177 x 70-27 kg= L,67262171, x lo-2ag= 1,67 x 1O-2a g
1 mol elektron vo]t = (6,02214L5 x 10'3lmol) (L,6o2L7653 x 10 1'g J) = 96,485 kJlmol = 23,061

Padatahun 1930-an, elektrokimiamenjadibagianutamadari ilmukimia fisikdanpengukuran
yang terkait dengan eksperimen yang mudah dilakukan kembali. Jadi penyepuhan 1 mol logam
larutan AgNO, menjadi cara mudah untuk mengukur coulomb dengan ammeter untuk pengukuran
ini dan mengukur waktu detik. Konstanta Faraday memerlukan definisi lebih lanjut dari ampere dan
lain, tetapi konstanta tersebut dapat diperoleh melalui pengukuran dan perhitungan dari penyepuhan
dengan listrik. Saat ini, nilai-nilai modern semua dikuasai kuadrat terkecil untuk semua konstanta
&ketahui dengan data eksperimen terbaik kecuali, seperti yang disebutkan di atas, nilai "c" saat ini tetap
tidak dipengaruhi pada pengukuran lebih lanjut. Nilai "c" adalah hal penting pada sebagian besar dari
konstanta lainnya.

Unit ini akan membahas lebih lanjut baik SI atau penggunaan unit SI lainnya yang diterima tetapi kita
nilai tambahan dari sistem unit elektrostatik. Dalam sistem itu, muatan diukur dalam "statcoulombs"

terkait dengan sistem cgs dan hukum Coulomb dapat ditulis sebrg.i gaya diantara dua muatan partikel
dipisahkan oleh suatu jarak.

G^Ya= ma = \
sehingga muatan

sqJmal - - 8'"t*'" - "trtaoarlo-bs

G cm)(cm')
s

Nilai konversi dari statcoulombs ke coulomb adalah 3,335641 x 10-10, sehingga kita dapat mengubah

lomb elektrokimia menjadi statcoulombs dalam satuan cgs.

a - 
(1'60217653 x 10-r'g c) 

= 4.803204 x 10-ro statcouromb
" (3,335641 x 10-'o)

Mari kita memperkuat nilai-nilai pokok untuk membuat rumus yang mudah diingat.

i*l 4nr(9,1093826 x 10-" d(4,803204 x 10'o g''cm'" /s)'

(6,6260693 x 10-" erg s)'
= O ,529L772 x l. 0-6 cm

t' -et \

l.;-l=
4r'(9,1093826 x 10''l" g)(4,803204 x L0-'" g'"cm'"/s)'
2(6,5260693 x 10 " erg s)'(1,60217653 x 10 r? ergleV)

= 13,6057 eV

Pada langkah kedua, kita telah menggunakan bentuk konversi erg ke eV sebagai penyebut. Karena 1eV
1,60217653 x 10 re J, maka kita hanya mengalikan dengan 1,0 x 10-' untuk meniadikan konstan ke sa

er8.

Meskipun kita telah menyelidiki beberapa unit konversi, kita hanya perlu satu rumus lagi untuk mem
spektroskopi. Rumus berikutnya ielas merupakan nrmus yang sangat bergu na dalam spektroskopi. Jilcr

Anda menghadiri seminar penelitian dan pembicara menyebutkan energi dalam satuan kilokal
mala dia mungkin seorang ahli kimia generasi lama, jika pembicara menyebutkan energi dalam kiloioule/

orilmoL
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mungkin dia seorang ahli kimia muda, tetapi jika pembicara adalah seorang fisikawan maka Anda akan
mendengar semua nilai energi dalam elektron volt. Dengan demikian, meskipun CRC Handbook

buku lain berusaha menggunakan satuan SI, rekomendasi kami adalah gunakan energi dalam elektron
t. Selanjutkan dalam analisis sinar-x pada bab ini satuan biasanya dalam kiloelektron volt (ribuan elektron
1), sehingga sebagian besar dari komunitas ilmiah menggunakan elektron volt.

gatan kepaila para mahasiswa, kita telah memilih elektron volt sebagai unit energi yang paling berguna

it ekspeimen spektroskopi pada teori dan mahasiswa dapat membayangkan unit fisik. Namun, konstanta
harus dievaluasi kembali setiap tiga tahun atau menjadikan makalah penelitian terdahulu sebagai topik
k menuiu nilai-nilai konstanta. Sekitar tahun 1960, ahli kimia kuantum membahas masalah ini dan

ummemilihunitlaindimanac=h=m,=q"=luntukmenyederhanakanpersamaanteoritisdalam
t atom," sehingga persamaan tersebut dikemukakan sepenuhnya dalam satuan matematika dasar-

unit-unit ini (yang digunakan oieh program komputer kimia kuantum), seseorang hanya perlu
ngetahui nilai terbaru dari unit energi yang disebut Hartree dan nilai terbaru dari jari-jari Bohr (a) untuk

hasil komputer kembali ke hasil laboratorium. Saat ini (2010), 1 Hartree = 27,2LL3845 eY
ao= 0,529L7720859 x 10-8 cm. Kami tidak akan menggunakan unit ini sampai Bab 17 tetapi Anda dapat

t bahwa rumus Bohr menyederhanakan lebih lanjut pada unit-unit ini :

',"" = -(iJ(H= -GJ t5 hartree); ,,",u = (r\ h

)=[i)..me

UMUS YANC SANGAT BERGUNA

sini, kita menyajikan rumus yang sangat sederhana tetapi sangat kuat. Rumus ini sangat berguna saat
berada di sebuah seminar penelitian atau kuliah dan mengeriakan aritmatika mental di tempat

ebut dan memberil<an komentar yang sangat cerdas seperti "Ya, Profesor, tetapi panjang gelombang
tuk transisi tersebut seharusnya ...." Ingat lagi bahwa Planck menyadari bahwa energi gelombang cahaya

banding dengan frekuensi gelombang dan mengevaluasi konstanta secara proporsional menjadi'h."
rti yang disebutkan di atas, iumlah yang sama teriadi pada kemiringan dari data pada efek fotolistrik
dianalisa olehA. Einstein pada tahun 1905- Nilai terbarunya adalah 6,6260693 x 10-'?7 erg s. Asumsikan

wa terdapat dua tingkat energi dalam sistem molekul sedemikian rupa sehingga perbedaan diantara dua

t tersebut merupalan kuantum dengan energi AE = h, = 
+.Situasi 

ini sangat sering teiadi dalam

sehingga kita dapat mengembangkan rumus pintas yang sangat berguna iika kita mengasumsi
nilai l. dalam angstrom (1,0 x 10.8 cm) dan kita selalu menginginkan nilai energi dalam eiektron volt.

gga kita mendapatkan

AE (ev) = -&-=
7.(A)

(6,6260693 x 10-3' Js)(2,99792458 x 103 m/s)(10',0 A/m)
(1,6021.7653 x 10-" J/eV)(i,(A))

atau

ae 1ev)=1?!99'41999
),(A)

ihn lebih umum berguna sebagai

aE (eU 
= 

13:1s8
uA)

Hal ini pertama kali menjadi perhatian kita selama bertahun-tahun[4] dan telah terbukti sangat berguna
untuk memperkiralan dengan cepat panjang gelombang atau energi da]am elektron volt dengan melakukan
eritmatika mental sambil menyeruput kopi di sebuah seminar.



RINGKASAN AWAL ATOM BOHR

r@,4 =

Ketiga rumus ini dapat digunakan untuk beberapa aplikasi yang menja& pengantar kita dalam

2n

z (o,s2sl7?2u)t AE(eV)= 12'398. E@,2) =-
x.(A)

( zt
l;.,l 

(13'60s7 ev)

Rumus ini memiliki tipe penyebut yang sama seperti rumus Balmer dan ketika angka lainnya
diketahui bahwa persamaan Bohr pada dasarnya sama dengan persamaan Balmer. Hanya ditemukan
perbedaan disebabkan oleh fakta bahwa inti dalam model Bohr tetap berada & pusat atom semen

spektrum nyata meliputi fakta bahwa elektron dan proton keduanya berorbit disekitar pusat-massa (ti
keseimbangan naik-turun) dari dua partikel. Itu benar-benar sangat dekat dengan posisi proton
ukurannya j auh lebih besar daripada elektron. Ketika perbaikan ini &lakukan pada rumus Bohr, pen
spektrum eksperimental pada dasarnya tepat.

Salah satuunitlain, yang bisa kita temukan dalam spektroskopi, terutama dalam spektroskopi i
adalah "bilangan gelombang." Pada dasarnya, bilangan gelombang hanya resiprok panjang gelombang:

c=)'v

maka

c

L
dan

Unit ini mungkin muncul karena cara dari beberapa percobaan awal dilakukan untuk mengukur p

spektroskopi. Aplikasi yang palingjelas adalah untuk membandingkan rumus energi pada panjang
eksperimental dari spektrum atom H (Z = L):

AE (ev) = E, -s, = (-0 
[+-+] 

(rr,oosz eD = f

gelombang dan penting dalam derivasi rumus Rydberg tetapi sekarang digunakan pada spe

inframerah. Secara khusus, kombinasi rumus Balmer-Rydberg dalam bilangan gelombang adalah

v 
H = -tos.737,3Ls68s2s f 1 ) | 1 - 1],, = 3, 4, s, . . . .' \cmJl2, n,)'

,=(i)=(:)

Kami menunjulkan nilai modem yang awalnya diketahui hanya sekitar enam angka signifikan. Nam
melalui karya Johannes Rydberg (1854-1919), seorang ahli fisika Swedia, angka ini mungkin me
konstanta yang sangat kecil dalam spektroskopi. Karena H adalah unsur umum dalam ruang dan
data spektroskopi awal berasal dari pengukuran astronomi, Rydberg diiadikan satuan energi. Pada

1913, Bohr membandingkan persamaan teoretis untuk bereksperimen menggunalan nilai Rydberg;

El,.,a= -:=
tnn

-ht
l.

UntukZ=L.maka

Er- E -e'[1 1lt--- I

zn'h' 12' n'J
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E
Er kem'rdi.n

I (E,-E,)- me' fr 1l I] ;= .xiu",iz-i)=i='
tri!
E&bisa melihat bahwa konstanta faktor Bohr harus sesuai dengan nilai eksperimental Rydberg. Kami telah

fr.ni"lr.krn bahwa perlu koreksi kecil pada nflai "m" karena koreksi kecil pusat-massa harus diterapkan

$Im;:fton 

sebenarnya berotasi di Pusat massa yang berada sangat dekat dengan posisi proton

t, me, ne'(+n') (4rr'x9,1093826 x 10'?3 9)(4,803204 x 10'" g*cm'," /s)',

t 
Nh'fi;)= zhr =-2(6- =r'"

$r,e- 
d"*it irr,, kita menghitunC nil"i &,= 109.737,2794 

[*) 
a., kita tahu bahwa dengan meng

$nakan nilai modem dari konstanta tanpa koreksi pusat-massa untuk nilai "m", maka kita mendapatkan

$am angka signifikan dengan nilai eksperimental. Ini adalah keberhasilan besar bagi Bohr dan kesesuaian

$bnakjubkan dengan konstanta Rydberg yang menciptal<an kepercayaan terhadap gagasan bahwa momen-

filn sudut itu terkuantisasi.

$ Uengikuti keberhasilan teori Bohr, mari kita perhatikan beberapa keterbatasan model atom Bohr. Per-

Sina, hanya ada orbital melingkar datar dan Anda mungkin telah melihat orbital dalam bul<u kimia organik

ffing memiliki bentuk 3D yang berbeda karena penelitian yang lebih laniut sejak tahun 1913. Namun, karena

Eai AE G\r) = Ez - Er adalah benar, setidaknya untuk transisi (n -+ n + 1), model Bohr menjadi sebuah
piobosan dalam memahami tingkat energi atom. Perhatikan juga bahwa orbital datar tidak memberikan
penjelasan bagaimana atom bergabung meniadi molekul.
p Oil"-" filosofis kedua pada model Bohr adalah bahwa elektron dalam orbital memiliki momentum

$dut, sehingga dengan kata lain elektron harus bergerak dan bahkan kita menghitung rumus untuk
$€cepatan elektron. Namun, da.lam teori pemancar radio, sinyal yang dipancarkan disebabkan oleh elektron

lFng bergerak bolak-bali-k dalam beberapa ienis antena. Dengan demikian, diketahui bahwa elektron yang

[,Lrgera] memancarkan energi, jadi mengapa/bagaimana mungkin elektron dapat menemukan orbital yang

$abil yang tidak memancarkan energi? Hari ini, kita akan berkata bahwa antena radio memancar karena
p<sitasi elektronik dapat menyebabkan elektron pada logam mengubah tingkat energi dengan cepat, tetapi

$ngkat energi yang tidak tereksitasi stabil dan tidak memancar. Pertanyaan semacarn ini diajukan untuk

Fodel Bohr tetapi sampai tahun 1926 tidak ada model yang lebih baik. Tidak ada kesepakatan yang lebih
p<urat pada eksperimen kecuali untuk spektrum ion unsur ringan seperti He', Li", dan ion dengan satu-

flektron 
&ri unsur ringan lainnya.

1

FlcNtFrKANsr DAR! BtLANGAN KUANTUM BoHR n
Sekarang, mahasiswa di kelas ini akan diberi penielasan tentang bentuk tabel periodik yang menggabungkan
lnnyakpenemuan sejaktahun 1913. Namun, pada awal abad keduapuluh, tabel periodik disusun berdasarkan
lerat atom dengan sedikit pengaturan, berbeda dengan yang kita nikrnati hari ini. Pada saat itu, gas mulia
diyakini benar-benar inert tetapi nomor atom nya memungkinkan Bohr mendalilkan suatu "model kulit
tlektron" dari atom yang lebih berat daripada H dengan tingkat hunian 2,8,8, 18, 18, ... berdasarkan pada
besamya nomoratom gas mulia dan perbedaan di antara nomoratom tersebut. Misdnya, Ne (Z = 10) memiliki
8 elektron lebih banyak dibanding H e (Z = 2) dan Ar (Z = 18) memiliki 8 elektron lebih banyak dibanding Ne.
Kemudian Kr (Z = 36) memiliki 18 elektron lebih banyak dibandingAr, dan seterusnya. Orbit Bohr ditandai
dengan kulit K, L, M, N, ..... Teorinya, model Bohr hanya memiliki satu bilangan kuantum,'n" Kemudian,
Arnold Sommerfeld (1868-1951) mendalilkan orbital elips, untuk memperkenalkan aturan tambahan
tentang momentum sudut ke dalam modelkulit. Sommerfeld memperkenalkan bilangan kuantum-I, bilang-
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an kuantum-m, dan bahkan bilangan kuantum keempat spin berdasarkan perkembangan selanjutnya. Un
saat ini, kita akan mendorong model Bohr pada perbedaan besar model Bohr dengan hanya me
bilangan kuantum-n. Terlepas dari beberapa deskripsi terbaru tentang atom sejak tahun 1913, model Bo
bertahan pada beberapa terminologi yang terkait dengan kulit K, L, dan M bagian dalam seperti yang [i
akan segeralihat, karena sinar-xberasal dari transisi antara ku1it. Meskipun model Bohr se&kit menjelas
ikatan kimia dalam moIekul, model Bohr tetap merupakan konsep yang berhubungan dengan atom.
saat ini, lambang d.ari lnternational Atomic Energy Agency (IAEA) masih menggambarkan atom dengan
elips Bohr-Sommerfeld sebagai representasi dari orbital atom.

SKRININC ORBITAL

Pertimbangkan keterbatasan yang telah kita sebutkan bahwa model Bohr hanya berlaku pada atorn /
dengan satu elektron. Harap dipahami bahwa ketika ada lebih dari satu elektron, tolakan antara
dapat ;nengubah situasi energi. Namun, sangat mungkin untuk menyesuaikan model pada lebih dari
elektron, dengan asumsi kita mengerti bahwa kita mengabailan ranah akurasi tinggi dan hanya me
tren model. Kemungkinan, setiap mahasiswa telah melakukan uji nyala natrium dilaboratorium kimia
Dalam model yang lebih mengagumkan, nyala kuning terbentuk karena transisi dari orbital 4p yang
kembali ke orbital 3s, dan garis kuning "D" yang kuat pada 589 nm yang sebenarnya merupakan dua b
yang terpisah (doublet) yang terbentuk karena dua tingkat spin dari orbital 4p. Model Bohr tidak
satupun dari rincian ini, tetapi jika kita mengasumsikan bahwa orbital4p memiliki energi yang hampir
dengan orbital 4s (kulit yang sama dalam model Bohr), kita dapat memperlakukan nilai Z sebagai
dan menyesuaikan model untuk sistem muatan "inti ion" (Ze') dengan elektron terluar pada
(dengan asumsi elektron terluar itu memiliki energi yang sama dengan orbital 4p, tidak benar-b
tapi dekat). ingat 589 nm = 5890 A. Dengan demikian,

t; +](13,60s7eV) 
= 2'*(0,667888eD= # 2,704e23ey.69 = g^_ E._(_Z!*)

= 
+1-,784; apa artinya

Muatan inti efektif mungkin diharapkan menjadi +1 dengan asumsi bahwa bagian terdalam 10
"menutupi" (10/11) dari muatan inti Na. Namun, muatan inti efektif lebih besar dari +1 dengan j
yang cukup. Hal ini dapat digambarkan sebagai "skrining sempurna" dari muatan inti dengan 10 ele

pertama (inti Ne). Kita dapat melihat dari rumus untuk radius Bohr bahwa iari-iari meningkat
kuadrat bilangan kuantum "n," kemudian, kalau orbit dari kulit n = 2 menjadi lebih besar dari kulit n =
kemampuan kedua orbit yang terletak diantara elektron luar dan muatan inti nuklir berkurang s

elektron terluar lebih mengalami muatan inti yang tidak terlindung. Jadi, model Bohr ini dapat mem
penjelasan kualitatif mengenai konsep skrining elektron. Kami menekankan bahwa hasil ini muncul
ketepatan pada akurasi enam angka signifikan dari penguluran spektroskopik tetapi dapat membe

suatu konsep yang berharga.

EMISI S!NAR.X

Berikut ini adalalr cara lain bahwa model sederhana Bohr dapat digunakan untuk memberikan ide'
kua.litatif tentang struktur elektron yang sebenarnya bersifat semikuantitatif . Sinar-x ditemukan oleh W.

1895 dan dianugerahi Nobel pertama dalam Bidang Fisika pada tahun 1901. Suatu proses yang dise

spektroskopi emisi Auger sinar-x teriadi karena penggunaan berkas elektron untuk mengeluarkan elek

dari orbital terdalam pada atom dan elektron terluar dari atom yang sebelumnya netra.l "jatuh" dari ran

tahap untuk mengisi kembali orbital yang paling rendah. Ketika peristiwa ini teriadi, radiasi elek

netik mengeluarkan pancaran nyala kuning yang terjadi karena elektron terluar Na. Proses ini dipelajari o

orbital
enar

Kita dapat memecahkan nilai untuk Z.n- Dengan demikir", ,." 
!/Effi

Roentgen (1845-1923), seorang ahli fisila Jerman yang melakukan percobaan pertamanya pada
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Victor Auger (1899-1993), ahli fisika Perancis yang menemukan bahwa elektron dipancarkan (dan

bar) seperti sinar-x. Karena tingkat n = 1 merupakan tingkat terendah, perbedaan energi antara tingkat
2 dan n = 1 cukup besar untuk menghasilkan radiasi yang dipancarkan di kisaran sinar-x. Sinar-x dari

si (n = 2 n = 1) disebut sebagai K dan transisi dari (n = 3 -+ n = t) disebut \.
3ealih ke elemen yang lebih berat, jumlah elektron akan meningkat tetapi peningkatan muatan inti

orbital terdalam mendekatke nukleus sebagai penurunan radius Bohr. Menurut model Bohr dengan
t sirkular, perluasan untuk beberapa elektron menuju kulit K, L, M, N, ... yang meliputi 2, 8,

, 18, ....pada masing-masing elektron. Intinya adalah bahwa untuk elemen diluar Cd (Z = 48), kulit L
kulit terdalam K tertarik erat, sehingga sinar-x dapat dengan mudah diamati dari elektron yang jatuh

'dalam sebagian kulit L yang kosong dari kulit M dan N. Model Bohr mendukung pembenaran susunan 2,

8, 18, ... yang hanya menggunakan satu bilangan kuantum Bohr "n" dari nomor atom gas mulia dan kita
t menggunakan susunan 2, 8, 8 untuk kulit terdalam. Anda juga dapat melihat bahwa untuk nilai besar
Z, kulit terdalam L mungkin dapat kosong sebagian dan elektron bisa berpindah dari kulit M dan N.

gga diketahui bahwa pengurangan eksitasi berkas energi untuk 20.000 V atau bahkan hanya 10.000
membenarkan penggunaan sistem dispersif yang sama dan detektor untuk L" pada Z > 48 seperti untuk

K dari unsur dengan Z < 49

Kami menekankan paniang gelombang sinar-x untuk membuat hubungan pada teori Bohr yang berasal

demikian,transisidari(n=3-+n=2)disebutL"dandari(n=4--+n=2)disebutLu.Meskipun,
K masih bisa didapatkan untuk Z> 48, tetapi &butuhkan berkas energi elektron yang lebih tinggi,

data panjang gelombang. Namun, data fluoresensi sinar-x (XRF) yang paling modern dilaporkan dalam
energi kiloelektron volt dari detektor di bawah potensi tegangan tinggi (Gambar 9.5). Tentu saja, kita

gi
bangkan panjang ikatan antara atom karbon dalam motekul biologis seperti 1,54 A, tunggal; 1,39 A,

; dan 1,31 A, rangkap tiga. Jika paniang gelombang sinar-x jauh lebih besar daripada iarak antara atom,
a.l akan tampak buram dengan gelombang elektromagnetik. Jika panjang gelombangnya jauh lebih

dari iarak antara atom, gelombang elektromagnetik akan melewati materi. Dengan demikian, pan.iang

mbang yang diperlukan berkisar sekitar 1.,5 A untuk menghasilkan gambar semitransparan dari paparan
ria.[ terhadap sinar-x. Untuk Cu, kita memiliki perkiraan kualitatif untul< panjang gelombang dari

ti +laE=8,_8,=(29)' (13,6058 eV) = 8.581,85835 eV

dalam angstrom, sehingga kita bisa mengonversi dari satu representasi ke yang lainnya. Namun, tabel
ta sinar-x, terakhir dilaporkan sebagai panjang gelombang dalam CRC Ha nilbook edlsi1976. Pertimbangan

yang terbaru adalah bahwa dalam rangka menjaga kisaran sinar-x dalam suatu tatanan difraksi tertentu
detektor yang membatasi paniang gelombang Mo dan Mu IanB lebih panjang, sinar-x dapat digunalan

tuk elemen yang lebih berat. Namun, transisi Mo.u kurang bisa ditetapkan dalam bilangan bulat. Kita
paham bahwa transisi L".u adalah subfek untuk skrining non-integer dari muatan inti sehingga transisi

* diidentifikasi dan dikatalog sebagai data empiris dan kita tidal akan mencoba suatu analisis skrining
dari kulit M disini. Perangkat lunak yang menyertai spektrometer sinar-x spesifik akan meliputi

dalam satuan kilo elektron volt, karakteristik unsur-unsur dalam rentang detektor dan lempeng
menggunakan instrumen

Sinar-x penting dalam ilmu kedokteran selama beberapa dekade, dan mesin x-ray biasanya menggunakan

r l, <al = 12= r3?-8 akan memberikan kita suatu konversi akurat antara elektron volt dan panjang gelom-
hE(e\D

Cu dan sinar-x dari panjang gelombang garis K". Sinar-x K dari Cu hampir optimal untuk jaringan
s, karena panjang gelombangnya dari 1,541 A (Tabel 9.1.) mendekati rata-rata panjang ikatan organik.

- 12'398 
= 1.44s A

8581.8 eV

F*
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Emisi Auger (Flor€sensi sinar-X)

200 kev
(Dc)

Difraksi pelat LiF
(Mo-Krange)

Model Bohr

E (,,,2) = 1;)'z(1 3,605 e\4

t (n,4 =el (o,s2srz A)

^EGV)=138

Film sinar X l
(nl = 2d sin e
untuk kristal)

115 VAc

Partisi
Film untuk pencitraan eleklron

Emisi
Auger
kulit K

Sin6. X

Cambar 9.5 Gambaran skema mikroskop el€ktron yanS dilengkapi XIC

Ja& kita tahu bahwa emisi sinar-x \ dengan target Cu dapat dihitung dari model sederhana Bohr tetapi
terdapat kesalahan sekitar 6,2% dibandingkan dengan nilai percobaan sebesar 1,541 A; tidak persis enam
angka akurat dari nilai Rydberg tetapi mendekati. Ingatlah, kita telah mengubah tanda perbedaan energr
untul< sebuah emisi. Jawabannya cukup dekat dengan nilai eksperimental yang kita yakini bahwa model
sederhana kita telah memegang prinsip utama dari fenomena tersebut. Untuk penggunaan lebih lanjut, mari
kita bertanya apakah muatan inti efektif yang al."an menghasilkan panjang gelombang yang benar:

12.398 eV A
(1,541 A )(0.75)( 13.6057 eV)

z=

bukan muatan inti luar dari 29

= 28,0791

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

Panggung

N
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l9.t

en

- Auger/Paniang Gelombang Fluoresensi dari Elemen Terpilih

), (nm) Elemen l, (nm) Elemen

K"22,a 28 Ni K"0,1658 53 I

K"11,4 29Cu K 0,1541 54Xe

q6,76 3OZn K"0,1435 55 Cs

K"4,47 31Ga K.0,1340 56 Ba

I("3,16 32 Ge K"0,1254 57 La

Kn2,362 33 As K"0,1176 58 Ce

I("1,832 34 Se K"0,1105 59 Pr

K"1,445 35 B! K,0,1040 60 Nd

K"1,191 36 Kr K,0,09081 61Pm

t("0,989 37 Rb K"0,09256 62 Sm

K"0,834 38 Sr \0,08753 63 Eu

K"0,7125 39Y K"0,08288 64Gd

K"0,6157 4OZr K"0,07859 65 Tb

K,O,5372 41Nb K,O,07462 66 Dy

K"O,7428 42Mo K"0,07093 67 Ho

K.0,4192 43 Tc K"0,06750 68 Er

K"0,3741 ,14 Ru K"0,06431 69 Tm

K"0,3358 45 Rh K"0,06133 70Yb

K"0,3031 46 Pd K"0,05854 77Lu

R,0,2749 47 Ag K,0,05594 72Ht

K"0,2504 48 Cd K"0,05350 73Ta

Ne

Na

Mg

AI

si

P

s

cl

Ar

K

Ca

Sc

Ti

Cr

2

L.O,22OO

K.0,2290 49 tn L"0,37?2 74W L,0,t476

K.0,2102 50 Sn L.0,3500 75 Re L"0,1433

K"0,1936 51 Sb L"0,3439 76 Os L"0,1391

K.0,1789 52re L"0,3289 77lr L,0,1351

Weast, R.C., CRC Handbookof Chemisvy and Phystrs, Edisi 53, CRC Press, Cleveland, OH,

l. (nm)

1"0,3149

1"0,3016

L,0,2892

L.O,2776

L"0,2666

L,O,2562

1.0,2463

L,0,2370

L"0,2282

L,O,2t2l

L,0,2047

L"0,7977

L 0-1909

L"0,1845

L,O,7744

L,O,7727

L,0,7672

1"0,1620

L"0,1570

L"O,7522

Elemen I (nm)

78 Pt L"0,1313

79Au L"0,1276

80 Hg L"O,L24|

81Tl L"O,1.207

82 Pb L"0,1175

83 Bi L"o,L\M
84 Po L"0,1114

85 At L"0,1085

86 Rn L"0,1057

87 Fr L"0,1030

88 Ra L"0,1005

89Ac L"0,0980

90Th L"0,0956

91Pa L"0,0933

92U L"0,0911

93 Np L" 0,0889

94 Pu L.0,0868

95Am L"0,O847'

96 Cm L"0,0828'

97 Bk L.0,0809.

98 Cf L.0,0791.

99 Es L.O,0773'

100 FIn L.0,0756'

101Md L"0,0740.

102 No L"0,O?24'

1971, hlm E-131, hftp://

Mn

Fe

Co

wikipedia. orglwiki,/X-ray_fl uorescence

Nilai-nilai dibulatkan menjadi empat angka signifikan

Itu cukup mengungkapkan dan menunjukkan bahwa kulit n = 1 tidak benar-benar kosong. Penggunaan
modern tentang spin elektron dan gagasan bahwa orbital dapat berisi dua elektron dengan spin

berlawanan, ini menuniukkan bahwa masih terdapat satu elektron di orbital n = l dan hanya satu
hilang. Teori Bohr menyatakan bahwa penempatan orbit harusnya 2, 8, 8, 18,... kecuali bahwa tabel
dik menyiratkan penempatan tersebut, sehingga orbital n = t harus memiliki dua elektron dan data K-
ratkan masih ada satu elektron di orbital n = 1

'Saat ini, sebagian besar monitor komputer dan layar TV merupakan layar datar dengan beberapa varian
pi beberapa waktu yang lalu, layar TV dan monitor komputer semua berbentuk tabung dan berkas

bergerak melintasi layar dan merangsang fosfor di bagian dalam sebuah 'tabung sinar katoda'yang
dungi. Itu berarti bahwa Anda menerima berkas elektron yang mengenai bagian dalam sebuah tabung
dengan energi 20.000 V atau lebih. Bagaimana dengan sinar-x K" dari layar sinar katoda? Meskipun

terberat (Z tertingSi) dalam kaca (SiO) adalah Si (Z = f4), fosfor hiiau mula-mula membentuk

)rawa ZnO, sehingga terbentuk Zn (Z = 30). Kemudian, tabung TV berwarna memiliki garam lantanida

t
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dalam berbagai warna seperti EurO, untuk warna merah dan kemudian membentuk beberapa Eu (Z
Sementara pengaruh dari berkas elektron dengan atom Si hanya menghasilkan "sinar-x yang lemah"
unsur yang lebih berat dapat menghasilkan sinar-x dengan panjang gelombang yang pendek yang
memecah ikatan dalam senyawa biologis. Oleh karena itu, ada persoalan keamanan pada tabung sinar
terutama untuk perkembangan anak-anak yang duduk dekat dengan tabung gambar. Sekarang,

layar datar tidal hanya lebih nyaman tetapi juga telah menghilangkan bahaya sinar-x yang dihasilkan
penggunaan tabung sinar katoda.

Penulis ini sudah cukup tua untuk membeli sepatu baru pada saat ketika supermarket me
"fluoroscopes," yang merupakan mesin sinar-x waktu-nyata (real-time) dengan celah masuk untul
Anda, dan Anda bisa "menunjukkan jempol Anda" di layar seperti TV kecil bahwa sepatu yang culup
dengan menggerakkan jari-jari kaki anda untuk menunjukkan bahwa ada ruang dalam sepatu baru.
baru diketahui bahwa paparan yang besar dari sinar-x dapat menyebabkan kemandulan, sehingga
penggunaan fluoroscopes telah berlalu. Untungnya, sepatu cenderung bertahan setahun atau lebih s

paparan anak-anak dengan sinar-x jarang terjadi. Teknisi radiologi modern bekeria di balik dinding kaca

memakai tanda pengenal untuk memantau tingkat paparan di setiap hari tertentu.

PENCGUNAAN SINAR-X AUGER DALAM ANATISIS/FORENSIK

Salah satu perkembangan ilmu forensik yang paling menarik baru-baru ini adalah analisis logam
diterapkan untuk peluru dan selubung luar yang terbuat dari logam campuran. Telah diketahui bahwa
sensitivitas instrumentasi modern sangat mungkin untuk menganalisis logam campuran dalam sa--.

forensik untuk mencocokkan peluru ke selongsongnya karena sedikit variasi dalam komposisi 1o

Berbagai teknik yang tersedia untuk analisis logam campuran seperti berbagai bentuk spektrum emisi
dan spektroskopi massa, tetapi untuk melanjutkan survei kami tentang penggunaan persamaan Bohr,

ingin membahas tentangXRF [5]. Proses Auger keseluruhan dari pengarahan berkas elektronberenergi
bertuiuan untuk mengeluarkan elektron terdalam dari atom yang menghasilkan sebaran "elektron

serta emisi sinar-x yang disebabkan oleh elektron terluar ")atuh" ke dalam orbit yang lebih dalam. Kami
menunjukkan sebelumnya, bahwa logam target tertentu (Cu) dapat dipilih untuk menghasilkan suatu
penting dari sinar-x K. yang digunakan dalam pencitraan me&s meskipun model Bohr terlalu sederhana
kesalahan hasilnya sekitar 6,2%. Ini menandakan bahwa berbagai elemen memiliki panjang gelombang

dan L" tertentu yang dapat digunalan untuk analisis unsur dalam pemahaman kita bahwa model terse

tidak termasuk efek dari tolak-menolak antar elektron. Skema kita pada Gambar 9.5 memang
tetapi menuniuklGn beberapa fitur yang harus menjadi bagian dari pendi&kan sains untuk
Diagram t€rsebut menunjukkan bagaimana berkas elektron dapat berakselerasi ke kecepatan tinggi
membentuk apa yang disebut "milroskop elektron' untuk membentuk sebuah gambar pada 6Im atau
layar fluoresensi oleh adanya transmisi dari berkas elektron yang dipercepat melalui potensi 75.000 V ata

bahkan lebih tinggi. Berkas elektron dapat difokuskan menggunakan lensa elektrostatik (tidak ditamp
pada skema) dan pengembangan milroskop elektron telah mencapai tingkat kecanggihan yang tinggi
memvisualisasikan bakteri dan virus dalam sampel biologi.

SEM merupakan singkatan dari "mikroskop pengamatan elektron (scanning electron microsco

yang dapat menggunalan x-y scan untuk membentuk tampilan piksel akibat perubahan intensitas yaog

ditransmisikan dari suatu berkas sinar. Namun, dalam beberapa tahun terakhir disadari bahwa perangkat

yang sama dapat digunakan dengan tegangan yang lebih rendah dari berkas elektron yang biasanya sebesaf

20.000 V. Tegangan yang lebih rendah masih cukup untuk menghasilkan sinar-x K" untuk unsur sampai Z =

48 (Cd) tetapi monokromator difraksi LiF dan detektor yang sama dapat digunakan untuk mengukur L" d4
Lo XRF (fluoresensi sinar-x) karena untuk unsur dengan Z>48, kulit L iauh lebih besar energinya. Kita iuge
dapat menggunakan rumus Bohr untuk memperkirakan Paniang gelombang L":

6E\ = Er- Er= (Zt) i 1 - 1 ltrs.ooszev) =z'l s'l(13,6057eV) = Z'}(1,88968)ev
l-z' 3'J Lso.l
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pat menggunakan panjang gelombang eksperimental dari transisi Lo untuk menyelidiki bagian dalam
yang lebih berat. Kitd lihat di atas bahwa kitabisa menggunakan nilaibilangan bulat Z dari inti untuk
gelombang K" dari transisi (n = 2) -+ (n = 1) atom Bohr dan memperoleh hasil yang sesuai

dalam kasus muatan inti efektif Z.n untuk eiektron terluar yang tereksitasi dalam uii nyala

, kita menemukan nilai yang bukan bilangan bulat karena pemeriksaan yang tidak lengkap dari
inti oleh kulit elektron antara kulit atom (n = 3, n = 4) dan apa yang kita sebut sebagai inti neon dari

terdalam atom Na. Terkait dengan energi L", transisi berada dari tingkat (n = 3) -+ (n = 2) sehingga

berada diantara kulit L dan inti terluar. Selanjutnya, kulit L mungkin masih ditempati dengan satu
pat yang kosong sehingga inti Ne mungkin tetap utuh.

ntuk unsur yang lebih berat dari Cd, kami memperkirakan bahwa jari-jari Bohr (n = 1) cukup kecil
pemeriksaan (penyembunyian) muatan inti kulit K semestinya mendekati 2 untuk elektron di kulit

amun, delapan elektron berikutnya yang ada di kulit L mungkin sebagian besar masih berada disana
kemungkinan hanya satu atau dua tempat kosong. Dengan demikian, muatan inti efektif untuk

yang lebih besar harus mendekati Z n= Z - 8. Pertimbangan saatZ = 49. DariTabel 9.1, kita meiihat
paniang gelombang dari transisi L" adalah 0,3772 nm = 3,772 A. Dari rumus di atas untuk energi
L", kita dapat mencari nilai Z"o untuk muatan yang dilihat dari elektron yang masuk ke kulit L sebagai

12.398 eV ALE. = E-- E^= zl (1,88968) eV" 9,772 A

demikian, untuk In (Z = 49), kita mendapat

12.398 eV A

(3,772 A)(1,88968 eVJ
= 4L,7057

ini dapat diartikan sebagai pengisian efektivitas pada muatan inti tanpa penutup 49 yang tidak
elimuti oleh kulit K dan muatan tersebut pada kulit L. Dengan demiki.an, (49 - 41,7057) =7,2943 sehingga

yang tepat untuk atom Bohr satu-elektron sekarang bergabung dengan tolak-menolak elektron-
internal dan gagasannya bahwa iari-jari kulit menjadi besar, elektron menjadi lebih menyebar dan

bisa sepenuhnya menyelimuti muatan inti pada perban&ngan 1:1. Efek yang sama hampir terlihat di
periodik untuk transisi L" dengan nomor atom 49 (ln) ke data Pu (Z = 94) seperti yang terlihat pada

tertentu di Tabel 9.2. Hasil ini iuga menunjulkan bahwa elektron mengeluarkan energi sinar-x yang

TABEL 9.2
Pemeriksaan lnti di Kulit K dan Sebagian Kulit L

pada Unsur Tertentu

El€me{l

Sn

Cs

Nd

Tb

Yb

Rc

Hg

Rn

Th

Pu

t" (eV)

3,444

4,286

5,230

6,2724

7,4140

8.61s0

9,987

11,724

12,956

t4,779

rr" (A)

3,600

2,492

2,370

t,977

1,672

1,433

1,241

1.057

0,955

0.858

zal

42,6904

47,6302

52,6747

57,6074

62,6417

67,664r

72,7tO3

78,7851

8?,8424

86.9404

KL.*
7,3096

7,3698

7,3853

7,3926

7,3538

7,3359

7,2897

7.3149

7.1576

7,0560

z
50

60

65

?o

75

80

86

90

94
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tidak jatuh ke dalam kulit L yang kosong dan mungkin merupakan fungsi dari seberapa keras atom
dengan elektron yang masuk, karena jumlah muatan efektif ini menunjukkan bahwa ada beberapa
lain di kulit L. Dengan asumsi jumlah elektron adalah bilangan bulat, muatan efektif yang bukan
bulat menandakan bahwa sebagai pergerakan elektron, mereka tidak bisa berada dimanapun. Jadi,
jika elektron bergerak sangat cepat, baik kulit K dan apa yang ada pada kulit L tidakbisa sepenuhnya men
jumlah bilangan bulat dari muatan inti. Pertimbangan ini berguna untuk meningkatkan ke
tentang apa yang terjadi & dalam atom. Secara historis, terdapat kemungkinan sejauh seseorang
mendorong model Bohr tanpa melibatkan elektron-elektron yang tolak-menolak dan deskripsi yang
baik tentang orbital tetapi ini sangat menarik untuk dipelaiari bahwa transisi bilangan K dan L-
berfungsi hampir seperti model Bohr satu-elektron ketika model tersebut disesuaikan untuk mua
efektif.

Meskipun daftar singkat kita menunjukkan bahwa nilai rata-rata pemeriksaan mungkin 7,3, p
yang dilakukan oleh Moseley diawal 1913 mengarah pada nilai 7,4 [6]. Mosely adalah seorang ahli
Inggris brilian yang tewas dengan tragis di Perang Dunia I dalam Pertempuran Gallipoli pada usia 27
Beberapa penulis mengata.kan bahwa model kulit atom Bohr tidak dipercayai/dianggap hingga adanya
karya Mosely, perhatikan tanggal terkini dari penemuannya.

FLUORESENSI SINAR.X

Meskipun proses Auger mengarah pada emisi sinar-x, terdapat variasi pada teknik yang menawarkan
fitas dan generalitas lebih. Secara keseluruhan, teknik emisi sinar-x tidak sensitif seperti beberapa
analisis lain tapi menawarkan persiapan sampel sederhana dan pencitraan simultan dari sampel yang
kecil dan analisis unsur. Suatu aplikasi yang menggabungkan keunggulan ini adalah kemampuan un
memeriksa komposisi unsur dari perangkat doping mikroeiektronik. Sampel forensik seperti tembakan
peluru menawarkan jumlah sampel yang berlimpah, sehingga rasio unsur dalam sinyal yang kuat meru
informasi yang diinginkan. Contoh-contoh ini dapat menggunakan emisi Auger pada berkas sinar
atau mengurangi tegangan untuk mengukur transisi L". Dengan metode SEM standar, elektron Auger
tersebar membutuhkan hubungan mendasar ke sampel pada beberapa kasus untuk pengeluaran
sekunder yang tersebar tetapi sinar-x cenderung dihasilkan & ruang yang berjarak dekat dengan
Beberapa sinar-x dapat dihubungkan menggunakan celah atau lubang yang menghadap ke kotak
kisi seperti plat LiF untuk menghasilkan difraksi sinar-x menjadi semacam "pelangi sinar-x."
spektrum selaniutnya dapat dideteksi menggunakan lapisan hitam fotografi atau dengan detektor ele

modern. Salah satu detektor yang dapat digunakan adalah blok kecil Si murni dengan daerah inti Li
N. cair dan & bawah potensial tegangan. Ketika sinar-x menghantam Li pada detektor, reaksi dari
elektron menghasilkan "hitungan-getaran." Inti Li adalah elektroda aktif dan Si menye&akan kulit
tidak terkonduksi di sekitar Li. Suhu rendah diperlukan untuk menghasilkan "ionisasi termal gelap" re

hingga sinar-x berenergi mengenai detektor dan menyebabkan sinyal besar karena elektron yang

sasi. Detektor dapat bergerak terus pada ialur panjang gelombang atau sejumlah detektor dapat digu
pada posisi tetap, sesuai dengan panjang gelombang yang berbeda. Mahasiswa bertanya mengapa
yang digunakan untuk spektrum pada Gambar 9.9 membutuhkan N, dalam bentuk cair. Jawabannya
bahwa detektor membutuhkan suhu rendah (77oK) untuk mengurangi sinyal termal palsu. Sebuah des

yang sangat baik dari deteksi sinar-x disajikan dalam Referensi [7].

DIFRAKSISINAR-X

Pada poin ini, kita perlu menielaskan aspek penting pada hampir semua bentuk spektroskopi,
membutuhkan pemisahan sinar spektrum pelangi ke masing-masing komponen. Untuk spektrum
pada kisaran sinar tampak atau bahkan inframerah, dapat menggunakan irisan (prisma) dari bahan

transparan seperti kaca, kuarsa, atau bahkan kal.ium bromida. Indeks bias yang berbeda untuk warna
berbeda akan menyebarkan (memisahkan) warna pelangi dari seberkas cahaya. Ada metode P€n

tertarikan
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Oifraksi gelombang oleh kristal
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a dsin 0 O

aaoaa
nI = 2dsin 0

R 9.6 Mekanisme difraksi Bragg &ri suatu gelombang elektromagnetik oleh kisi-kisi kristal

lainnya. Cahaya bisa di "difraksi" dari kisi-kisi garis berlekuk pada permukaan yang memantul

"kisi) sehingga cahaya dipantul secara berbeda dari puncak-puncak dan lekukan. Lalu, bidang listrik
cahaya dihentikan kecuali pada sudut refleksi tertentu berdasarkan hukum dasar difraksi yang kita

lihatkan pada Gambar 9.6. Fenomena ini juga dapat digunakan untuk memisahkan cahaya dari fitur kisi
biasa jika kita memiliki kristal yang cukup kuat untuk menahan energi sinar-x. Disini tersirat bahwa

ionik dengan gaya kisi-kisi elektrostatik yang kuat. Ja&, kisi LiF dapat bertindak sebagai perangkat
Gambar 9.6 menunjukkan bahwa bidang gelombang listrik akan cenderung mengimbangi tempat

yang berdekatan, kecuali pada sudut tertentu yang didefinisikan oleh sudut hamburan Bragg
ditemu-kan pada tahun 1913 oleh William Lawrence Braeg (anak laki-laki, l-890-1971) dan William

Bragg (ayah, 7862-7942), tim ayah-anak ini memperoleh Penghargaan Nobel di bidang Fisika untul
baannya pada tahun 1915.

nl" = 2d sin (0); n=1,2,3,

Penguatan utama dari gelombang al<an terjadi untuk sudut n = 1, tetapi intensitas dari sudut orde
(n = 2) dapat menjadi besar dan sering kali seseorang harus menggunakan penyaring atau bahkan

okromator kedua yang berurutan untuk memurnikan panjang gelombang orde pertama. Dalam kasus

, seseorang dapat menggunakan kisi-kisi LiF murni untuk menghamburkan sumber sinar-x [7].
skema yang sangat sederhana di Gambar 9.5, kita melihat penyeba.ran sederhana pita \ sinar-x dari

elemen. Mikroskop elektron yang tepat dengan tambahan XRF lebih rumit daripada Gambar 9.5,
pi mahasiswa harus tahu tentang prinsip-prinsip dasar berdasarkan skema pada Gambar 9.7 dan terus

a

GAM BAR9.7 Orbitel Eohrdilulit K. L. M.&n N mrnuniulk:n rinar-r AuScr/tr.nsili fluorecnsi
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GAMBAR9.8 Ron Jenkins (193 2-2002) merupakan ilmuwan asal Inggris yang tioggal di Amerika Serikat. Dia menulis empat
tentang penggunaan analisis spektloskopi sinar-x dan mempublikasikan 230 artikel ilmiah dan 11 bab buku. Dia mengaiaikan
ini di konferensi sinar-x Denver selama 30 tahua. Dia adalah penerima Penghargaan Jenkins Ron pertama yang diberikan
tahuo oleh penyelenggara konfelensi sinar-x Denver dan dia adalah direktur eksekutifdari Pusat Internasional untuk Data
Dia menerbitlan X-ray Spectrometry - An Interaational Jouraal darr dia adalah satu'satunya orang yang telah menerima
Birks untuJ< spektrofotometri sinar-x dan Penghargaan Barrett untuk &fraksi sinar-x. (Dengan izin dari Pusat Intemasional
data Difraksi.)

dikembangkan oleh Dr- Ron Jenkins (Gambar 9.8) dan lainnya. Singkatnya, skema tersebut men
prinsip penggunaan rasio putaran pada transformator untuk menciptakan tegangan yanglebih tinggi
Anda memerlukan arus bolak-balik untuk meningkatkan tegangan dengan menggunakan trans
Kita iuga menielaskan penggunaan dioda sederhana untuk memungkinkan te{adinya rektifikasi
gelombang pada tegangan tinggi arus bolak-balik untuk menciptalan getaran pada saat adanya
sinar secara langsung. Itu hanya ditujukan pada skema pendidikan, pada perangkat yang tepat,
menimbulkan rektifikasi gelombang penuh dengan kapasitor secara paralel untuk meredamkan
arus, langsung ke tingkat lebih tinggi sehingga memungkinkan berkas elektron kontinu untuk
sifat optik mik;oskop yang menggunakan cahaya tampak. lde dari mikroskop elektron addah
menggunalen berkas sinar elektron pada tempat munculnya berkas sinar. Dengan demikian, m
elektron menggunalan lensa elektrostatik yang sangat canggih untuk menstimulasikan lensa optik se

diagramnya sangat kasar tetapi menekankan proses Auger dan penyebaran sinar-x K atau L ke
range karakteristik pita pada berbagai unsur.

Mari kita mengembangkan rumus dari model Bohr, yang menuniukl<an cara untuk menghitung K un
setiap unsur. Kita tahu transisi K adalah dari n = 2 ke n = L, jadi kita akan memiliki bilangan kuantum
sama untuk panjang gelombang K, pada semua unsur (dalam model sederhana), hanya Z yang berubah'

LE = (Z')

Jadi kami mengatur ulang untuk 1"., sebagai

(i-i ;"''*' "' ='1::' ='' ( J )"''*"'

,,. (A,=[i##l#)='::!t

dan kita lihat panjang gelombang tersebut berbanding terbalik dengan kuadrat nomor atom dari unsur. J

iika kita mau menghitung panjang gelombang dari panjang gelombang K,, untuk Kadmium, kita akan m

-

L

T

!

4
{



skopi Dasar 203

Z = 48, sehirtgga paniang geiombang akan diperkirakan sebesar 0,527335 A pada sinar-x. Namun, kami
u model Bohr memiliki kesalahan sebesar 6,2% karena Cu dan Cd yang memiliki nomor atom yang lebih

. Nilai eksperimen untuk panjang gelombang fluoresensi K dari Cd adalah 0,5357 A dengan kesalahan

7,6%, jatJu kita lihat model sederhana Bohr kita cocok untuk unsur-unsur yang lebih berat. Untuk
kesalahan ini, Anda disarankan melakukan percobaan fluoresensi Auger pada sampel yang

ui dan membuat tabel atau grafik koreksi. Jika kita hanya ingin menghitung tegangan K , kita dapat
nakan rumus yang mengurangi waktu konstan 22.

M = (Z') 73,6057 eY) = Z' (10,204275 eY).

t pendapat penulis ini, mahasiswa harus mempelajari prinsip-prinsip dasar instrumentasi tetapi
memerlukan suatu penerapan sebagai motivasi jadi spektrum aktual pada Gambar 9.9 sebagai keluaran

memperoleh sampel sisa tembakan. Hal ini membuktikan bahwa pengotor berlimpah, tetapi tidak
dan beberapa elemen lain juga ada. Mungkin fitur yang paling menarik dari pemeriksaan adalah
terdapat dua puncak pada timah, M" (2,343 kev 5,076 A) dan M, (2,t142 keV 5,299 A) yang energi

memancar bila elektron pertama dan kedua jatuh ke dalam orbital n = 3 yang kosong sebagian. Puncak

( 7 1 \.
I r' z' .J'

kurang intens pada energi yang lebih tinggi adalah transisi Mu. Perhatikan bahwa seluruh spektrum
dengan kisaran (0-10 keV), sehingga transisi K dan L tidak dilaporkan namun transisi M berada dalam

instrumen. Deteksi puncakkecil untuk elemenlain diperlakukan dengan bantuan sebuah program
yang menyertai instrumen. Untuk aplikasi forensik, jumlah relatif dari pengotor dapat bervariasi

sampel ke sampel dan mungkin cocok untuk beberapa tembakan yang tidak berapi dalam selongsong
diperoleh dari pelaku kejahatan. Dengan demikian, sampel spektrum XRF ini menggambarkan transisi
untuk logam berat bagi pemerilsaan forensik bersama dengan ilustrasi unsur utama pengotor.

2000

1500

1000

0510
GAMSAR 9.9 xRF dari iumhh tembakan pengotor diukur di Universites Commonwedth virginia menggunalqn mikroskop
&kton Kcver Quentcr tSl-130 SEM-EDX dengrn tambehen XRF dan sinar.klihsi 20 keV Sumbu y dehm hitungen keror
btrults dlukur dcngen dat hltung getaran internal den sumbu r ditempillen langsung daLm setuao ldloclcktron volt yeng
dileporlen dcng:n pcrengket lunal yang t.rkrit prda irutrum.nt. Spektrurh dijrlenken olch Jemcs Splvry di VCu. Spckmrm XRF

derl tcobetrn pcrrgotor m.nunruklqn Iru merupeken pcngotor tet pi m€nSendunS log.m lelnnyr. C:tet bahwe recunnye edeleh Ar
den Pb. Terim: kesih pedt Rhonda Streud deri Lrboratorium Pcnelitian N:val untul intcrprrt.si sp<ktrurn den pcnuges:n puncek
dienten ls d.rn Pb pe& 1,740 kcV dil:ren:bn grrir K d:ri Si.
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SPEKTROSKOPI SERAPAN ELETRON/SPEKTROFOTOMETRI

Salah satu aplikasi yang paling berguna dari spektroskopi dalam ilmu forensik dan berbagai analisis
adalah spektrofotometri kolorimetri. Kami telah menyelesaikan penerapan dari persamaan sederhana
tetapi iika ini adalah akhir dari satu semester Anda di kimia fisik, kita perlu membahas sp
eksitasi elektronik molekul. Analisis yang relatif sederhana tergantung pada absorbansi "warna" pada
gelombang tertentu dalam kisaran 700-200 nm. Kisaran ini disebut daerah ultraviolet-tampak (ul
visible range) (W-Vis). Kebanyakan spektrometer W-Vis tidak dapat merekam spektrum di b
nm karena penyerapan pelarut dan/atau penyerapan oksigen pada 180 nm. Sampel gas pada sel gas [[
dapat dipelajari dengan mengalirkan gas N, pada spektrometer untuk menggantikan O, dan mencapai
nm atau dengan mengevakuasi seluruh instrumen untuk mencapai 130 nm. Wadah sampel kuvet juga

membatasi rentang panjang gelombang. Kuvet kaca atau plastik buram di bawah panjang
nm, sementara kuvet kaca kuarsa yang iebih mahal akan mengirimkan sinar sampai ke panjang
220 nm. Di bawah 200 nm, lensa CaF, khusus sangat diperlukan, iadi dalam kenyataan prakteknya
spektrrrm secara efektif berhenti pada panjang gelombang sekitar 380 nm untuk spektrofotometer
gelombang tunggal atau 220 nm menggunakan kuvet kuarsa yang lebih mahal.

Ada juga reagen dengan warna pada panjang gelombang sinar tampak yang lebih panjang seperti
sifat kimianya. Larutan KMnOn mengirimkan warna ungu kuat (karena absorbansi kuning) dan
adalah oksidator kuat. Dengan demikian, KMnOo digunakan untuk berbagai analisis sp
Kita di sini memperkenalkan analisis spektrometri karena penggunaan umum dalam berbagai
tetapi terutama karena spektrometri menggambarkan konsep absorbansi elektron- Ad,a iwga
senyawa organik tertentu yang cenderung menyerap cahaya dalam rentang warna yang spesi6k;
disebut dengan kromofor. Dalam senyawa organik, kromofor cenderung memiliki ikatan rangkap
elektron terdelokal.isasi. Beberapa senyawa anorganik juga memiliki bentuk kromofor, sering dalam
spektrum sinar tampak. Model Bohr akan menyatakan bahwa transi.si KMnO. berada dalam kulit n

dari Mn tetapi kita mulai untuk mengetahui keterbatasan model Bohr disini. Dengan mengikuti
perkembangan spektroskopi dan hanya menggunakan matematika sederhana pada model Bohr, kita
dapat mengharapkan penjelasan spektroskopi elektron modern untuk molekul tersebut. Di sini, kita
menyebutlan teknik penting ini yang sederhana dalam penggunaannya dan memiliki aplikasi luas
memahami spektroskopi.

Spektrofotometri biasanya &lalcukan pada panjang gelombang tunggal, optimal, yang ditetapkan
kalibrasi dengan larutan yang konsentrasinya diketahui. Prosedur tersebut menggunakan kuvet
sederhana 1 cm yang diisi larutan unhik mengukur konsentrasi yang tidak diketahui. KMnO. adalah

oksidator kuat, sehingga sejumlah besar skema dapat digunakan untuk mengukur konsentrasinya
mengikuti beberapa reaksi penguiian. Pencarian dalam internet tentang penggunaan KMnOo dalam
pengujian/tes pasti menemukan banyak aplikasi dari reagen yang sangat berguna ini.

Dalam rangka mendefinisilan jenis absorbansi yang kita bicarakan, kita perlu menegaskan h
Lambert-Beer:

I
T

I
''rlcxr) - exp{-er[C moVL] [paniang garis edar (cm)l]; A=e,.[C](D

IUPAC merekomendasikan istilah untuk e(),) adalah'koefisien serapan molar" dan mahasiswa h
menulisnya dengan "p'; A sebagai "absorbansi" yang diganti dengan 'b", "7" adalah rasio/perb
'transmisi cahaya yang melewati sampel yang dibandingkan dengan kontrol, bukan energi kinetik 7-
absorbansi 'A' adalah logaritma (menetapkan dasar) dari T sebagai A = - ln I = cr IC]1. Di sini,'[C]"
konsentrasi dalam moL4iter, "l' adalah paniang tempat sampel dalam cm, dan c, adalah 'koefisien sera

molar" pada panjang gelombang tertentu ).. Intensitas '1" adalah iumlah cahaya yang ditransmisikan
sd, pelarut, dan sampel sementara 'lo' adalah sinyal 'kosong'dari intensitas cahaya yang diukur hanya un

sel dan p€larut. lni adalah rumus sederhana yang dimanfaatlan dalam sebagian besar forensik/analisis '
warnai sering l..ali pada panlang gelombang tunggal dipilih pada sensitivitas maksimum.
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kemudian kita menemukan

A =',"tc xr) =(ffi 
)o<'.,.r =0,4,'

Kurva 1
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8AR 9.10 Spektrum visibel dari larutan KMnO.. Panjang gdombang yang biasanya &pilih untuk sensitivitas dan stabilitas
yaitu 525 nm. Koefisien absorpsi rnolar larutan KMnO. ada.lrh 6szs = 2455/M or [8]. Ingat, ini adalah absorbansi warna

terang dan ca.haya yang ditransrnisikaa adalah sisa mexah + biru = warna ungu dari sumber cahaya putih apa
yang berada di belakang sampel. Sampel meuyerap cahaya tetapi mata manusia 'melihat' cahaya yang ditransmisikan atau

(Spektrum dikontrib'rsi oleh James Holler &ri Universitas Kentud<y.)

h

dapat menggunakan skala absorbansi pada spektrum ditandai'kurva 1" pada Gambar 9.10 untuk
pkan konsentrasi larutan KMnO.. Kita memperkirakan puncak nm 525 adalah pada A = 0,85, dan

asumsikan jalur 1 cm sehingga kita dapat menerangkan [C] sebagai

f 2455 \k1 
cm) 

-
It't * J'

contoh sederhana di atas, kita perhatial bahwa koefisien serapan molar untuk KMnO. [8] cukup
besar

tanga

' Spektrofotometer dengan biaya rendah bisa digunakan untuk pengukuran panjang gelombang tunggal
tetapi pemindaian spektrometer merupakan bagian instrumentasi yang lebih penting yang dapat
Ernghasilkan kurva spektrum. Pilihan pemindaian adalah suatu keputusen yang berharga dibandingkan
dengan data-manual untuk pembacaaan titik tunggal.
' Banyak spektrometer menawarkan pilihan ploting spektrum ddam istilah absorbansi'A', '%?-, atau

!O)'. .1"a, pemeriksaan spektrum dapat direkam dengan konsentrasi konstan dan paniang ialur, tetapi

yaitu pada panjang gelombang 525 nm dan hukum Beer-Lambert dapat digunakan untuk larutan fang
t encer.

(.

:-
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roleh sebagaie(1,) akan bervariasi dengan panjang gelombang dan pemeriksaan spektrum dapat dipe

e(1"). Spektrum Uv-Vis dapat &kaitlan pada energi saat transisi elektron menyerap en

Untuk KMnOo, absorbansi 525 nm sesuai dengan AE (eU = 1?!99 = 2,36 eV.' 
s2s0A

v,"ra=-e"[(fr)o<o]',

INTERPRETASI SPEKTRUM ELEKTRON

Harus jelas bahwa model Bohr tidak mudah menjelaskan spektrum elektron dari ion permanganat, (MnO
Kita harus memberikan dasar termodinamika dan kinetika dalam bab-bab awal. Kebanyakan dari ma
itu disebut penulis dengan ilmu yang "lama tapi penting" sebelum tahun 1913. Namun, ilmu
modern yang besar cakupannya masih relatif tak tersentuh sejauh ini dalam bentuk mekanika
molekul (Bab 11 sampai 14). Pertimbangkan spektrum KMnOn. Secara historis, orbital Bohr diikuti
solusi perbaikan oieh Erwin Schr<idinger pada orbital atom H pada tahun 1926 dan diperluas secara

meliputi efek spin elektron oleh Paul Dirac pada tahun 1928. Dengan orbital ini, sebuah tim di bawah na
D.R. Hartree menyrrsun sebuah proses yang disebut metode "bidang konsisten-sendiri (self-consistent
(SCF) pada tahun 1930-an. Metode SCF Hartree diperbaiki oleh V A. Fock dan J. C. Slater pada tahun 19
Sebuah penjelasan tentang metode SCF yang sederhana yaitu dengan menggunakan fungsi orbital
("kemungkinan gumpalan awan" bukannya cincin Bohr) untuk menggambarkan posisi elektron, menghi
bagaimana interaksi antara elektron yang mengubah bobot fungsi orbital untuk menurunkan energi,

hitung ulang interaksi elektron. Hal ini dilakukan secara berulang sampai tercapai konvergensi. Dari
termodinamika, kita tahu "energi naik turun" sementara "entropi cenderung meningkat." Untuk proses

ada teorema kuat yang ditunjukkan dalam Bab 16 yang disebut Teorema Variasi yang membuktikan
energi yang lebih rendah mendekati energi sejati dari atas selama perhitungan angkanya be tar, bahkan un

fungsi sebatas dugaan. Semrsa kegiatan yang &lakukan di tahun 1930-an ini ditetapkan pada kasus sa

pusat pada atom. Molekul yang lebih besar daripada H, berada di luar perlakuan. Pada tahun 1951, se

terobosan oleh C. C. J. Roothaan (Bab 17) terbentuk ketika sebuah prosedur disimpulkan sebagai komb
linear orbital atom untuk mengolah molekul. Meskipun demikian, penerapannya terbatas pada

unsur ringan, sebagian besar senyawa organik.

Peningkatan pesat dalam komputer memainkan peran besar dalam pengembangan 'kimia
pada tahun 1960-an, tapi masih ada penghalang perhitungan terhadap mengolah kompleks logam
pada semua elektron. Na.mun, program komputer awal untuk metode SCF atom Hartree diperbaiki
dan sangat cepat untuk masalah atom satu-pusat. Dengan demikian, kemunculan bidang kimia kuan
sesuai untuk perkembangan eksplosif oleh K.H. Johnson [9] dan rekan-rekannya pada tahun 1972.

menggunakan program komputer satu-pusat yang disebut metode multiple-scattering X-alfa (MS

dengan pengolahan "cetalan timah (muffin-tin)" molekul. Setiap atom diperlakukan sebagai sistem
yang diatur dalam bidang spherik terluar dan elektron bisa menjelaiah dan saling "bertukaran" serta
di ruang antara atom-atom. Karena elektron tidal dapat dibedalan, dibutuhkan perhitungan yang

untuk menunjukkan kemungkinan pertularan elektron. Inovasi utamanya adalah menggunakan pendeka

yang dibuaVdiperoleh oleh J. C. Slater yang disebut rumus pertukaran 'Xct", cara empiris untuk menghi
pertularan energi yang lebih rendah dari energi yang dihitung.

dan p(i)=p*{(l). Dengan pendekatan tersebut memungkinkan elektron tidak dapat mengganti

sisa perhitungan bisa mengguna.kan hukum Coulomb untuk daya tolak elektron-elektron. V = + 1&
rrl

daya taril elektron ke i.rti, y=-(2"')". Anda harus tahu cara untuk menggambarkan energi

ergi pada istilah g
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BAR 9.11 Potensial Xc "logam timah" untuk ion tetrahedral MnO.- menuniukkan nilai o yang digunakan da.Iam setiap
(spherik) dari timah. Di setiap wilayah spherik, perhitungan numerik satu-pusat SCF Hartree &la}<ukan dengan perhrkaran

dau seluruh kompleks terkandung dala& daerah pertukaran terluar. Fungsi gelombang yang sesuai pada batas masing-masing
mempertahankan nilai tunggal, tertentu, dan fungsi kontinu. Penyesuaian batas-batas menggunakan matematika berkembang
hamburao-partikel, maka dinamakan "hamburan partikel ganda." Meskipun metode ini tergantung dengan penggunaan
ter, itu Iebih sederhana daripada metode yang digunakan saat ini (2010), tetapi tebih .anggih dari teori Bohr. (Dengan izin

Johnson, K.H. dan Smith, F.S., Pfi7s. Rev. B., 5, 831, 1972. Hak Cipta 1972 oleh American Physical So<iety.)

yang sebanding dengan turunan kedua dari fungsi gelombang awan elektron tapi ini semua muncul
turunan Schrcidinger pada tahun 1926. Interaksi Coulomb dapat dievaluasi dengan menggunakan

tegrasi numerik pada hubungan titik-titik dengan cara yang mirip dengan aturan trapesium untuk
tegrasi 1D sehingga kita dapat mengerti skema Johnson pada Gambar 9.11- Pencapaian tertinggi dari

ologi pada saat itu adalah bahwa metode ini dapat digunakan selama masalah itu hanya untuk satu
di pusat sistem koordinat. Inovasi Johnson ada.lah untuk menggabungkan atom-atom spherik meniadi

Meskipun Anda harus membaca bab-bab selanjutnya dalam mempelajari teori "potensial cetakan
" dan kontribusi J. C. Slater untuk kimia kuantum, kita menunjulkan hasil disini untuk menaw:ukan

yang lebih modern untuk elektron daripada orbital Bohr datar dan mencoba untuk menielaskan
elektron KMnO,.

Pada tahun 1972, Johnson menggunakan notasi orbital Schrcidinger yang pertama kali ditemukan pada

1926 dan yang mungkin sudah Anda kenal dari buku kimia Anda. Pada Gambar 9.12, kita melihat
ma energi untuk MnOo- dengan tingl..at orbita.l kulit v-alensi Mn di sebelah kiri dan tingkat orbital untuk

O di sebelah kanan. Di tengah, kita melihat tingkat hitungan untuk kompleks tetrahedral MnO.- yang
lengkap (kulit valensi). Di sini, kita melihat penggunaan label simetri untuk poin grup T., deskripsi spasid

t pada obiek tetrahedral. Teori poin grup dibahas dalam Bab 18. Penulis ini berada di sebuah konterensi
dan hasit ini disajikan (Simposium Kimia Kuantum No 6, 1972, diselenggarakan di Pulau Sanibel, Florida)
dan terlepas dari banyak ahli yang hadir, penonton diam saat Gambar 9.13 dan 9.14 yang memperlihatkan
kontur orbital elektron pada ikatan O-Mn-O. Pada saat ini, hal tersebut benar-benar menakiubkan.

Salah satu perubahan utama dalam interpretasi orbit elektron dari cincin Bohr ke "awan ry" Schrtrdinger
adalah interpretasi Schrttdinger lebih terdelokalisasi. Kunci perbedaan kedua adalah fungsi gelombang
harus dalam bentuk kuadrat untuk mendapatkan probabilitas yang tepat seperti ry r V = p. Daripada
iuembayangkan elektron mengelilingi inti seperti pada model Bohr, penafsiran yang lebih baru adalah
elektron sangat ringan dan bergeral sangat (epat sehingga kita semua dapat memperkirakan tentang Posisi
mereka yang mereka deskripsikan dengan fungsi yang merupakan alar kuadrat dari probabilitas, fungsi
gelombang 'awan' daripada cincin. Dalam gambar 9.13 dan 9.14, kami memperkendkan gambaran dari
suatu fungsi gelombang dalam bentuk peta kontur. Pete kontur adalah representasi 2D dengan dimensi

0,67A

o = 0,744

I

Oksigen

o = 0,738
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SCF (o = 0,712)
scF MNOI- Atorn O

SCF (o = 0.744)

4p

2p

-1,0

-1,7

CAMBAR 9.f2 Skema tiogkat energi menuniukkan tingkat valensi atom Mn di sebelah kiri, atom O & sebelah kaaan
perhitungan Xo untuk kompleks MnO.- & tengah. HOMO adalah ttr dan LUMO adalah tingkat 2e menggr.rnakan label simeri
dengan poin grup tetrahe&al (\). Perhatikan penSgunaan unit energi Rydberg dimenangkan oleh kelompok MIT di bawah
J. C. Slater. Sekarang kita akan menggunakan 1 Rydberg = 0,5 Hatrees. (Dengan izin dari Johnson, K.H. dan Smith, F.S., Prrys.'

8.,5,831, 1972. Hak Cipta 1972 oleh American Physical So.iety.)

GAMBAR 9.13 Pcta kontur dari normelisasi 'ewen orbitd y- 5t, dari ikatan o O-Mn-O anttrr.tom Mndan due etom O. Nilei'
nile,i garis kontur adalah V . -O,2 untuk grris nomor I dan +0,2 untuk garis nomor 9 dengan pcnembahen nilai scbcsar 0.05. ltu
bcrerti bahwa garis nomor 5 merupalen bidangecrun dan fungsi gelombeng elcktrcn y edd:h 0. lniadlleh plot V, yrng bis. b.mlhi
polltif.tru neg.tif, tetepi kcrapetan clektron p . y r y. lkatannya e&Lh penambahan dari lcmungkinan .l.ktron rnt.ra Mn d.!
O. Ocrrgen izin &riJohnson, K.H. dan Smith, F.S., Pfu's. Rcv. 8, 5, 831. 1972. HrI Cipte tahun l9?2 olch Amcricen Phpica.l SocictT).
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8AR 9.14 Peta kontur norrnalisasi "orbital" ikatan-n 1e untuk sumbu O-Mn-O yang sama. Gatis kontur memiliki nilai yang
antara -0,2 dan 0,2 s€perti pada Gamba! 9.13. Di sini kita melihat, orbital 2pn memperluas dad sisi atom O yang tumpang
dengan orbital hibrida pada atom Mn. Terdapat perubalan tanda y yang menuju kontw 5, tetapi kerapatan elektron semua

positifsebagai \y*\, = p. (Dengan izin dali Johnson, K.H. dan Smith, F.S., Piys. Reu B.,5,831,1972. Hal< Cipta tahun 1972 oleh
Physical Society)

ya direpresentasikan sebagai garis tertutup untuk menunjukkan kerangka suatu "irisan". Peta kontur
ering digunakan untuk menuniukkan ketinggian dalam peta tanah. Tidak sampai pada al<hir tahun 1960-

dan 1970-an ketika komputer mampu dengan mudah menghitung fungsi tersebut dan membuat gambar.
Kesimpulan sederhana dari Gambar 9.13 dan 9.14 bahwa MnOn- ada.lah kompleks anion tetrahedral dan

masing dari keempat atom O terhubung ke atom Mn oleh dua ikatan (o + ,[) untuk total delapan
. Perkembangan kimia dan fisika antara tahun 1.91.3 dan 1-972 dan pada tahun 2010 diuraikan di bab

ya. Harap dipahami, meskipun derivasi dalam bab-bab selanjutnya sulit, penekanannya adalah pada
lajaran kesimpulan dai derivasi tersebut, jadi cukup "membaca" derivasi dan memperhatikan hasil dan

tidak akan sulit sama sekali (perhatikan fakta-fal<ta eksperimental pada Tabel 9.3) jika kita belajar untuk
cari kesimpulan, ini merupakan "tugas rumah/PR" dengan perhitungan yang membosankan

TABET 9.3
Energi Transisi Elektron unluk M.O.-
Transisi Unrelaxed SCF Setengah Elektron Percobaan

1t, --+ 2. 2,7 2,3 2,3

6(? -',2d 3,2 3,3 3,5

lrr r 7r! 4,5 4,7 4,0

5(, -+ 2. 5,3 5,3 5.5

Sumber: Johnson, K. H. den Srnith, F.C., Phys, Rev. B, 5, 831, 1972.

Kita telah melewati urutan sejarah dari bab ini dengan cepat, karena model Bohr atom tidak dapat
memberikan penjelasan tentang spektrum KMnO. dan mendorong Anda untuk mengambil semester kedua
kimia fisik untuk belaiar tentang perkembangan yang lebih modern. Namun, sekarang apa artinya ini relatif
terhadap wama ungu dari KMnO.? Sa.lah satu batasan dari metode ini MS-Xa adalah bahwa satu-satunya
cara Anda bisa mendapatkan nilai yang wajar untuk transisi energi diantara orbital hitungan ada.lah dengan
tlenggunakan apa yang dikenal sebagai "metode setengah-elektron." Dalam metode itu, kita sadar bahwa iika

3
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Anda menarik sebuah elektron dari keadaan dasar ke orbital teratas, harus ada pengaturan ulang dari
dasar awan orbital. Dengan demikian, setengah elektron ditempatkan ke dalam orbital yang didudufti
setengahnya lagi ditempatkan di orbit yang lebih tinggi untuk mewakili "transisi" untuk eksitasi
Pada saat itu, hal tersebut dapat diterima karena itu merupakan perhitungan yang mudah dan
hasil yang wajar, tapijelas merupakan bagian terlemah dari bahasan teoritis. Saat ini, ada cara yang jauh
modern untuk mencari energi transisi yang menjelaskan penyusunan kembali elektron lain ketika salah
elektron ditarik ke tingkat yang lebih tinggi. Tapi di sini adalah imbalannya. Menggunakan
energi HOMO -+ LUMO sebagai transisi It, -+ 2e kita menemukan bahwa

_ 12.398_S39OA=539nm
2,3 eY

Lihat kembali Gambar 9.10. Meskipun 525 nm biasanya dipilih sebagai panjang gelombang yang
stabil untuk spektrofotometri, ielas bahwa secara keseluruhan, puncak dari absorbansi spektrum
dekat dengan 539 nm. Bahkan, 539 nm mungkin lebih dekat dengan energi transisi sejati AE 0t, -+
daripada 525 nm karena bagian energi terendah pada transisi elektron yang luas dimulai di batas
Pada saat perhitungan ini disajikan, ini sangat menarik dan akhimya memudahkan banyak peneliti
terus mengembangkan ide Xcr yang sekarang digunakan, yaitu teori kerapatan fungsional (Density F
Theory @FT)) modern. Jenis perhitungan ini, meskipun berupa sebuah perkiraan, iuga
pengembangan lebih lanjut dari gagasan bahwa pertukaran elektron-elektron dapat diukur dengan
lebih murni. Saat ini, mayoritas kimia kuantum modern meminta beberapa bentuk perhitungan
untul pertukaran elektron-elektron dalam program DFI meskipun ada model saingan yang mencoba un
menghindari setiap parameter. Dalam Bab 17, kita membahas falta bahwa potensial pertularan DFT
terbaik bahkan masih menggunakan beberapa bentuk analisis 'Pertukaran Hartree-Fock." Masalah ten
bagaimana untuk menunjukkan pertukaran elektron-elektron antara partikel yang tak dapat dib
belum sepenuhnya terpecahkan pada tahun 2010 dan penelitian terus mencari formula yang tepat.

PRINSIP UMUM SPEKTROSKOPI

Kami berharap beberapa poin yang dibuat mengenai spektroskopi ini terbilang pelajaran singkat. Ini
menjadi pandangan "yang luas" terhadap spektroskopi yang menggunakan sebagian besar
sederhana pada atom H Bohr, sehingga kita dapat mempertimbangkan beberapa jenis spektroskopi
mungkin merupakan kesempatan yang hanya didapat dalam pela)aran satu-semester. Topik spe

dalam bab teral<hir dari teks ini akan lebih tepat, tetapi memerlukan dasar matematika yang Iebih rinci.

1. Spektroskopi melibatlan pengukuran radiasi elektromagnetik yang diserap atau dipancarkan a

dan molekul diantara tingkat energi tertentu dan dapat ditandai dengan paniang gelombang a

frekuensi. Energi cahaya sebanding dengan frekuensi, e = hu, dan momentum sudut terkuantisasi
sebagai (mur = nfi).

2. Model Bohr atom H diperoleh unnrk mendapatlan dua rumus utama:

Eh,a = - l,Z )' ,rr,uor, "u,\n /
dan

HOMOe LUMO

r(n,Z) -- (0.5291772 A)

Satuan volt elektron dari energi dan fumlah bilangan gelombang ditemui dalam pengantar singkat

untuk spektroskopi. Sebuah survei dari satuan yang digunakan dalam spektroskopi disaiikan sebagai

persiapan unruk studi lebih lanjut. Rumus berguna A.E (eD = !+ diperoleh
l,(A)

n

z
3
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E

tr 4. Kami mencatat beberapa rincian dalam sirkuit elektron dasar dan difraksi radiasi elektromagnetik.

[ . LiF disebut sebagai kristal yang &gunakan sebagai perangkat difraksi sinar-x.

I 5. Contoh yang ditampilkan di sini terutama berdasarkan pada penerapan model Bohr pada atom untuk

I spektrum atom H dan XRF. Model Bohr hanya berlaku untuk sistem dengan elektron tunggal yang

i berputar pada ion positif tunggal. Model ini dapat digunakan untuI sistem dengan lebih dari satu
i elektron untuk mengolah kr:lit elektron terluar yang mengitari ion terdalam berbentuk spherik
. dengan muatan nuklir efektifyang bukan bilangan bulat. HaI tersebut diperlukan dalam menentukan
i koefisien serapan molar e (1") untuk memahami spektrum elektron molekul dan hukum Lambert-Beer

; yang digambarkan untuk larutan KMnOn.

i 6. Konsep seperti eksitasi, emisi, bilangan kuantum, dan elektron volt semuanya telah diperkenal-
, kan dalam kerangka aljabar sederhana, sehingga di bab berikutnya kita bisa fokus pada fenomena

kuantum dengan konsep yang familiar dan unit yang sudah dipelajari.
r 7. Contoh dari reagen spektrofotometri KMnO4 yang sangat berguna dianalisis menggunakan ide-ide
' yang akan disajikan dalam bab-bab selanjutnya dari teks ini untuk mengilustrasikan konsep orbital

elektron sebagai "awan" bukan sebagai cincin Bohr dan ilustrasi yang diberikan untuk perhitungan
awal yang sangat baik dari absorbansi elektron KMnOo.

ioAt-soAL
f.1 Diketahui potensi ionisasi atom Li adalah 5,391719 eV, hitung muatan inti efektif (2.*) yang dialami
I oleh elektron terluar 2s menggunakan model Bohr. Gunakan nilai 2." untuk menghitung jari-jari Bohr
i dari orbital 2s.

1.2 Diketahui potensi ionisasi dari atom Na adalah 5,139076 eV, hitung muatan inti efektif (Z.o) yang
I &alami oleh elektron terluar 3s menggunakan model Bohr. Gunakan nilai Z.r, untuk menghitung jari-

,ari Bohr dari orbital 3s.

,.3 Diketahui potensi ionisasi dari atom K adalah 4,3406633 eV hitung muatan inti efektif (2.,,) yang
dialami oleh elektron terluar 4s menggunal<an model Bohr. Gunakan nilai Z.o untuk menghitung jari-
jari Bohr dari orbital4s.

f.4 Diketahui potensi ionisasi dari atom Rb adalal 4,777L28 eV, hitung muatan inti efektif (Z.o) yang
&alami oleh elektron terluar 5s menggunakan modei Bohr. Gunakan nilai Z.o untuk menghitung iari-
jari Bohr dari orbital 5s.

,.5 Hitunglah iari-jari Bohr dan energi atom H untuk n = 7,2,3, 4.

1.6 Hitung energi dan iari-iari orbit n = 1 untuk H, He', Liz' ps2s'd3n gel'

1.7 Hitung transisi energi (n = 1) ke (n = 2) dari atom H dalam elektron volt, bilangan gelombang, panjang
gelombang, dan frekuensi.

1.8 Buat tabel kecil dari nilai K" dari Tabel 9.1, nilai K (calc) dan nilai koreksi K'" (calc) bersama dengan
nilai l,*" dari nilai eksperimental dan nilai hitung dari energi K'" (cdc) untuk elemen berikut: B, Na,
Cl, Fe, dan Ag.

,.9 Perkirakan absorbansi (A) dari KMnO. pada 525 nm pada kurva 2 dari Gambar 9.10 untuk menghitung
konsentrasi larutan.

L10 Asumsikan bahwa LiF menuniukkan difraksi Bragg orde pertama pada sudut 29,6' untuk sinar-x 6,23
keV. Gunakan hukum Bragg untuk menghitung nilai'd dari data ini. Perlu diingat bahwa meskipun
LiF memiliki struktur kristal kubik, ada sedikit kemungkinan jarak yang berbaris dalam kristal bila
dilihat dari berbagai sudut tapi apa yang dimaksud dengan '/ pada refleksi Bragg?
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10 Percobaan Awal
Kuantum

pada
isF kI a

ENDAHULUAN

berusaha untuk memperkenalkan prinsip kuantisasi dalam Bab 9 sebagai penyempuma dari pelajaran

tu semester. Namun demikian, kita telah melewatkan beberapa kejadian menarik dalam sejarah Ilmu
uan diantara tahun 1900 dan 1913 ketika Bohr menemukan energi terkuantisasi atom H. Pertama-

, kita ingin mempelajari rumus turunan Planck tahun 1901 untuk radiasi benda hitam [1]. Banyak

teks yang hanya menunju-kkan kurva, menulis e = hu, dan seterusnya. Sebagai mahasiswa, penulis ini
emukan bahwa penjelasan terbatas yang sangat mengecewakan karena kuantisasi energi merupakan

ep yang fundamental. Bahkan di antara buku teks tentang mekanika kuantum, kita khawatir bahwa
satu yang melakukan perlakuan lengkap yang akan digunakan dalam matematika [21 tetapi pelengkap

sebuah narasi yang kita temukan, akan membantu para mahasiswa selama bertahun-tahun,
udian pada tahun 1905, Albert Einstein (1879-1955), salah satu ilmuwan yang paling berpengaruh

anjang masa, memberikan penjelasan tentang efek fotolisrrik [3] dan untuk itu dia menerima Hadiah
obel pada tahun 1921. Bahkan dengan mengurangi daftar topik penting, kita perlu juga membahas

baan Davisson-Germer [4]. Efek fotolistrik memperkenalkan suatu gagasan bahwa gelombang cahaya

t bertindak sebagai partikel sedangkan eksperimen Davisson-Germer menunjukkan balwa partikel
t bertindak seperti gelombang dan mengonfirmasi persamaan De Brogile [5]. Namun demikian, Anda
yakin bahwa hal itu tidak akan sesulit yang mungkin sudah Anda perkirakan dan jika Anda dapat

menyerap makna hanya dengan tiga percobaan utama tersebut, Anda sudah mampu memahami istilah
kuantum! Meskipun perkembangan sejarah kita lambat, sekarang kita sudah berada di tahun

2010 dan bagaimanapun juga, kita telah berada pada abad dua puluh satu!

HUKUM STEFAN-BOLTZMANN: KAITAN ANTARA PANAS DAN CAHAYA-
GIAN I

tidak ingin Anda melupakan ilmu termodinamika yang Anda pelaiari dalam bab-bab sebelumnya

secara historis memang sudah terjadi pergeseran ilmu terhadap gagasan energi kuantisasi pada tahun
900. Terdapat pemahaman tentang hubungan antara panas dan cahaya sebelum akhir tahun 1800-an,

tetapi salah satu eksperimen/perlakuan kuantitatif awal, diiakukan oleh Boltzmann dan mentor doktomya
Itlozef Stefan (1835-1893), seorang ahli fisika Austria dan penasehat tesis PhD Ludwig Boltzmann. Sebelum
ikonsep kuantisasi, terdapat argumen tentang termodinamika di alam. Ingat lagi persamaan HUGA pada
ttermodinamika dan bentuk hukum pertama untuk sistem tertutup sebagai dU =TdS - PdV dan persamaan

luntuker,"rgib"basHelmholtzdA=-sdt-Pdv.Menyamakanderivatkedu"#=#- (#)=(r*)

,,yang akan sangat berguna di sini dan menghasilkan (# ) 
=r(# ) 

-p. Fakta lain yang dibutuhkan

lmelebihi level dari buku teks ini sebagai hubungan yang terbeniuk dari teori elektromagnetik Maxwell

1!ang memiliki -tekanan elektromagnetik" yang lemah f = | , f"ng sering dibahas dalam ilmu Astronomi

'b"rhubl'rng".r dengan cahaya yang kuat dari bintang-bintang. Tekanan lemah ini dapat diperkirakan dengan

Persamaan Maxwell untuk gelombang elektromagnetik tetapi pengukurannya meniadi sulit oleh pemanasan

,gas termal bahkan dalam vakum parsial. Radiometer Crookes umum (http://www.strangeapparatus. com,/
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Crooke_s_Radiometer.html) benar-benar bekerja melalui pemanasan termal dari udara di sekitar
baling kincir kecil yang terkena cahaya kuat dalam suatu vakum parsial. Namun demikian, pada tahun 19
Bel1 dan Green [6] mengembangkan percobaan sebelumnya dan berhasil mengukur tekanan kecil ini. un
memutar beberapa baling-baling kecil (piringan kaca) yang digantung oleh penyaring kuarsa halus
ruang vakum 104 mmHg. Mahasiswa kimia harus senang bahwa persamaan HUGA yang sudah kita pelay

sebelumnya juga penting dalam ilmu astronomi. Didukung juga bahwa ada tekanan yang terkait

kepadatan radiasi p(7), yang merupakan fungsi dari temperatur absolut. LaIu kita memiliki p(T)=

sehingga U = p(T)Viadi energi adalah densitas energi per satuan volume dikalikan volume dan

Kemu&an, ketika kita mengemukakan tekanan hanya dalam satu dari tiga dimensi,

mendapat
t#)=i#. 

sekarang persamaan enerei me,,jadi ( )=,(
AU AP

av d1

=p(")=;[ff]* Dengan pengaturan ulang kita mendapatkan *?=# dan selanju

I !#-, hT+C=ln p(T). Hal ini dapat dimasukkan dalam bentuk akhir dengan me
4dT

T
kan pengukuran eksperimental konstanta untuk menemukan bahwa c = anti In (C) = 7,5657 , ,O-re (J

Ka) dan bahwa

P(1) = ct?q

Pernyataan ini digunakan oleh para astronom untuk memperkirakan suhu bintang, dan kemudian di bab

kita akan menanyakan apakah teori Plan& sesuai dengan hubungan makroskopik ini.

Kita telah menunju.kkan Hukum Stefan-Boltzmann untuk menandakan batas antara

RADIASI BENDA HITAM: TERKAIT PANAS DAN CAHAYA-BACIAN ll
Kita sekarang akan menunjukkan rincian mengenai salah satu kemajuan yang paling penting
ilmu pengetahuan pada awal abad kedua puluh dan kita akan memberik:n semua rincian sehingga
menghargai bahwa tidak ada filsafat "ruang-goyangan (wiggle-room)" & sekitar kesimpulan yang tak dapat
dielakaan dari kuantisasi energi. Derivasi ini terbagi dalam dua bagian. Bagian pertama yaitu dengal
menghitung berapa banyak gelombang yang dapat disesuaikan dalam volume kubus yang rumit, tapi benar.

Bagian hitungan-gelombang dari masalah tersebut hanya memerlukan latihan untuk membandingkan
p€rsamaan akhir dengan data eksperimen. Bagian kedua dari derivasi adalah konsep revolusioner tetaPi

secara matematika iauh lebih sederhana dan hanya melibatkan penjumlahan deret geometrik. Meskipun
bagian'hitungan mode" dari derivasi sangat penting, mahasiswa harus merenungkan secara mendalam
penjumlahan dari serangkaian diskrit untuk mendapatkan energi rata-rata tiap mode! Langkah kedua sangat

mudah dipelaiari dan benar-benar merupakan bagian penting dari pendidikan sains.

Salah satu misteri yangbelum terpecahkan pada akhirtahun 1800-an adalah pemahaman tentangspektn E
radiasi benda hitam. Idealnya, sebuah benda hitam merupakan kesetimbangan termal antara penyeraPan

dan pemancaran radiasi, karena itu akan muncu.l "hitam.' Benda hitam yang sebenarnya dapat diperkirakan
dengan sebuah kotak dengan lubang jarum karena cahaya yang memasuki lubang al'an diserap tapi cahaya

yang keluar merupakan karakteristik temperatur interior dan spektrumnya tidak t
yang digunakan pada kotak. Kami mengusulkan skema yang sangat kasar seperti pa

menjelaskan arti masalah. Pengalaman umum mengajarkan kita bahwa benda panas dapat menyem
warna yang berubah dari merah meniadi oranye lalu meniadi kuning dan putih dengan kenaikan suhu. Peda

prinsipnya, pengukuran yang hati-hati dapat dibuat dari spektrum suatu objek dengan menggunalan elemeo

Dasar-Dasar Kimia F

t#)
p= p
' 3'

-P s

erSantung pada bahar
da Gambar 10.1 unhrk

makroskopik dan cara baru yang revolusioner dalam membayangkan energi dalam istilah kuantisasi. i
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,GAMBAR 1 0. I (a) Kekuatan radiasi yang dipancarkan oleh ben& hitam pada beftagai t€mpeatur menggambarkan Hukum Wein
(b) tambd. (-"L) benda hitam pada pm (10{ m) pa& temperatu.r yang berbeda Qaris putus-putus) .ielas menun)ukkan pergeseran
'malsimum intensitas terhadap warna biru (panjang gelombang lebih pendek) dengan kenaikan temperatur. Perges€ran panjang

[elombang maksimum dltunlukkan pada (b). Garis lurus yang solid memiliki ftekuensi 1013/s dari radiasi benda hitam malsimum.
rSeoentara kurva halus pada (a) menunjukkaa suatu tr€n, garis lurus dari ftekuensi maksimum dengan suhu yang sangat bagus pada

.R'1 = 1, dan garis putus-putus relatif tinggi dari maxima. (Data dari Lide, DR, CRC Handlook of Chenistry and Physi.s, Edisi k€-90.,

.CRC Press, Boca Raton. FL, 2010, hlm 10-243. dengan izin.)

dispersi seperti sebuah prisma atau kisikisi dan merekam cahaya yang tersebar pada film atau perangkat
elektronil yang lebih modern (Gambar 10.2). Karena keberhasilan persama:rn Maxwell dan percobaan
Hertz tersebut, maka terdapat hawa keyakinan pada kalangan ahli fisika bahwa semua persamaan tersedia
untuk menjelaskan spektrum benda hitam. Jika Anda membaca beberapa seiarah periode ini pada Science di
Intemet, Alda akan lebih menghargai rabaan mental terkait sifat cahaya. Perlakuan Rayleigh-Jeans terkait
'h.<dah ini dilaksanakan dari tahun 1900-1905 oleh ilmuwan lnggris dan mungkin diawasi pada tahun
1901 oleh Max Planck (1858-1947), seorang ilmuwan Jerman yang kemudian menerima Hadiah Nobel
terhadap karyanya pada tahun 1918 (Gambar 10.3).

Terkait dengan pengantar persamaan termodinamika dari hukum Stefan-Boltzmann, kita tahu bahwa
Max Planck telah menfadi profesor fisil€ seiak tahun 1889 khusus dalam termodinamika. Ada seiarah
yahS sangat menarik dari penemuan Planck yang bisa dilihat di lnternet pada http://www.daviddarling.
tnfo/ensyklopedia,/Q/quantum-theory-origins.html. Faktanya, ketertarikan Planck awainya terkait
dengan persamaan yang berusaha dia temukan hubungan antera entropi Boltzmann dengan hukum Wein.
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Termomeler

Ce ah

Lensa

Film

Sumber panas

GAMBAR 10,2 Skema pengukuran radiasi benda hitarn dari sumberpanas.

CAMBAR 10,3 Max Planck (1858-1947) adalah seorang ahli 6sika Jerrhan yang memecahlan masalah kuwa radiasi ben&
dengan mengasumsikan energi terkuantisasi sebagai dasar dari teori kuantum. la dianggap sebagai salah satu ilmuwan
pada abad kedua puluh dan banyak lembaga penelitian di Jerman menjadi terkenal karenanya. la menerima Penghargaan
dalam Fisika 1918 atas karyanya. Kita telah menyebutkan bahwa Albert Einst€in memberikan keperofaan pada in
kuantisasi Planck dan di sini PIanck menghadiahi medali emas Planck kepada Albert Einstein pada tahun 1929.

Hukum Wein itu sederhana bahwa warna pada benda panas berubah akibat pengaruh suhu dan
mengembangkan persamaan terkuantisasi untuk menielaskan hukum Wein. "Hukum" Wein me
pengarnatan empiris dan Planck mencoba untuk menempatkan pada pondasi yang kokoh, meskipun
menyoroti masalah ini dari pendekatan termodinamika. Hukum Wien berkaitan dengan panianggelom
pada maksimum spektrum terhadap temperatur sebagai [71

),*T= 2,90 x 10'3m K

Rumus Rayleigh-Jeans untuk kurva radiasi benda hitam ternyata gagal diterapkan untuk paniang
bang pendek dan frekuensi tinggi tetapi Planck mungkin termotivasi oleh ketertarikennya pada'

l,\

:, t
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iris Wien. Pada waktu itu, Plank percaya bahwa akan ada banyak osilator diskrit kecil di kubus logam
seperti yang dituniukkan pada Gambar 10.2 dan osilator tersebut akan memancarkan cahaya sebagai

i temperatur sehingga kita akan mengikuti derivasi klasik Rayleigh-Jeans sampai titik tertentu. Asumsi
si blok adalah I x L x L= V. Meskipun kita tertarik t€rutama dalam gelombang internal di blok, kita

harus memiliki 'lubang pengamatan (observation hole)", dan juga kita perlu mendiskusikan gelombang
hanya di lubang/rongga tetapi kita menduga gelombang merupakan bagian dari apa yang teriadi

keseluruhan blok dan melanjutkannya ke seberang lubang interior. Itu adalah titik kunci karena
mengasumsikan osilator di dinding rongga pengamatan tersebut diatur oleh gelombang. Kita akan
t bahwa Planck menyimpulkan suatu hal yang nyata tepat pada spektrum radiasi benda hitam tetapi
tidak memercayai dirinya sendiri selama beberapa tahun dan lain-lain yang menganggapnya sebagai
parameter akibat penggunaan h sebagai konstan yang dapat &sesuaikan.

buah penemuan penting teriadi di sini pada tahun 1905, Einstein [2] menyita perhatian pada ide dari
radiasi terkuantisasi "dalam rongga", yang sekarang &sebut sebagai "foton." Ini adalah konsep

sangat sulit tetapi mungkin kita dapat menyatakan bahwa jika dinding rongga memancarkan cahaya,

cahaya yang diamati dalam iubang sama dengan cahaya yang dipancarkan. Kemudian jika gelombang
atlcan, asumsikan bahwa hanya biiangan bulat dari panjang gelombang dapat disesuaikanke dalam setiap

dan gelombang akan bergerak terus-menerus di sepaniang blok dan melewati lubang pengamatan
g akan memahami bahwa secara otomatis memperlihatkan bilangan bulat dalam bentuk derivasi!)

memiriki (i)= , Kalikan dengan 2n sehingga kita memperoleh * (i)= *" = (+), Kita bisa

T

ikan karakteristik lain dari suatu gelombang yang disebut "bilangan gelombang" sebagai ( =

sehingga kita mendapatkan krL = n2r dan ini akan diterapkan di masing-masing sumbu (x, y, z).

demikian, kita memiliki tiga nilai untuk tiga dimensi kr,l, n,2n,kr,L
i dalam

n 2t. d.ar.k. L n"2n. Namun,
ta tahu dari kacamata polarisasi bahwa cahaya dapat dipolarisas ua sumbu ortogonal terhadap

propagasi sehingga setiap polarisasi yangkebetulan menjadi beberapa kombinasi dari dua kemungkinan
dan kita harus mengalikan jumlah kemungkinan gelombang dengan angka 2 nantinya. Sekarang

d

, dan lain-lain. Jadi kita memerlukan suatu skema hitung yang akan mampu menangani degenerasi ini
nilai-nilai tinggi dari indeks (n,, n, n). Karena kita tahu nilai n alan menjadi sangat tinggi untuk

n dari kemungkinan gelombang, kita perlu representasi "papan skor" dan metode yang sangat
seperti yang ditampilkan [2] pada (Gambar 1.0.4). Hubungan papan skor ini mirip dengan papan skor

suatu stadion. Papan skor bulanlah suatu permainan tetapi hal itu berkaitan dengan permainan! Di sini
memahami bahwa nilai n semakin lebih besar dan lebih besar yang kita dapat definisikan dari variabel
n2 = n,2 + n"2 + n,2 sebagai kuadrat dari vektor radius pada "ruang-n" dan kita perhatikan bahwa nilai n

meniadi negatif sehingga kemungkinan nilai dari ruang-n yang lebih buruk membentuk permukaan
cenderung seperti permukaan bola

ntu, tetapi hal ini telah diperiksa berulang kali dan kami memberitahu Anda "cara yang benar"
ghn hanya membuat suatu pernyataan. Bagaimanapun iuga, tugas yang sulit ini memiliki

tahu bahwa skema kita untuk menghitung jumlah gelombang dalam (Lr Lr L) sangat tergantung pada
rangkaian nilai sebagai (n, n, n) termasuk degenerasi (untuk kubus) seperti (1., 2,3),(2,1, 3), (3, 1,

Dengan demikian iumlah mode dapat ditulis sebagai (# mode) = 2 (4x)n2dn. Kemudian kita menggunakan
2n:n klk

= i-Il untuk menemukan ,r=i dan kita juga menemukan bahwa jumlah node per satuan volume

(;)=*(fr)(*)#=# Akhimya kita konversi kembari menggunakan c = ).'v dan

= rdy untuk m"ndapatkan (; 
)= # = (* IT ) (T )r, = Y

Meskipun ini merupakan cara yang agak rumit untuk menghitung semua node dalam volume

. Pada akhir tahun 1800-an, pengaruh Boltzmann akan memprediksi suatu energi rata-rata tiaP

lr
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GAMBAR f 0.4 Suatu "papan skor" untuk menghitung mode energi pada suatu radiasi benda hitam

mode dari (k"T) untuk setiap "mode" karena energi tersebut disebabkan dari beberapa jenis osili

untuk kinetik gabungan dan derajat kebebasan

potensial yang tidak dapat dipisahkan, sehingga jumlah mode tiap volume harus dikalikan dengan

osilator pada hakikatnya memiliki ,(Y)=^,

Singkatnya, setelah skema yang melelahkan tetapi dengan perhitungan yang benar, kita memperoleh
/n \

Rayleigh-Jeans seb"g. 
lt .J= 

p(r)d, (Gambar 10.5). Dengan demikian kita memiliki

Rayleigh-Jeans + p(v)du =8l*uT:"ilv .
c3'

30

10

0 5.(m t0.0@ 15.00
P.ni.n9 f6lombor|C {A)

GAMEAI 10.5 Kurve rediesi Phnct ped: ti8a luhu m.nunjukk n FninSLt o intGnsitas .ciring dengen suhu.

&pet mclihat sedikit pcryescren deri pun(rl m.nuju wrrne biru pede suhu y.n8 meningkat dan sudeh dikeml s:at objek

meman(rrken <rheye mcreh, orenyt, kuning, den putih r:t kcneiken suhu. (Deri Prof. Mikc Guidry. Univcrsitrs T€nn63ac

lhorvill. D.p.ncncr Firika yeng dit.r.pk o iugr pade kurms Artronomi 162. http://(s.p10.ph1s utk.edu/:strl6
redi:tion.htrrl, dmgen i:in.)
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tal! Kita juga harus mengingaikan pembaca terhadap suatu dilema yang menarik disini. Pahami,

akan mudah memahami bahwa frekuensi meningkat sebagai u2 dalam kisaran sinar ultraviolet dan

/n\
x, "densitas dari pernyataan" I ; l=p "t ". meningkat menjadi co berlawanan dengan data ekspe-

\v,/

c = Lv, maka d, =-:Ar)t .Karena persetujuan dalam memplot grafik adalah untuk menunjukkan sumbu x' ),'
meningkat ke sebelah kanan, kita sepakat untuk saling menyembunyikan tanda jika kita memplot

pada istilah u atau 1, dan kita memiliki ,p1au =8* ,* 
du 

menggunakan frekuensi atau

= ry(; ) t; )ax 
= :"tffdx saat menggunalan p"i,,,g g"Io-b.,,g. Bagaimanapun, saat

satu gelombang menuju ke panjang gelombang yang lebih pendek (), --+ 0) densitas muatan masih
pang ke oo sehingga rumus Rayleigh-Jeans menfmpang baik frekuensi atau bentuk pan)ang

g! Kita melakukan skema penghitungan rumit secara rinci sehingga Anda akan tahu perhitungan
dan tidak menjadi masalah. Rayleigh dan Jeans bergantung pada energi rata-rata tiap mode

_t;u $ dt _lkuT), krT dan kita telah menggunakan 0! 1 dan teman lama kita di bagian

J; e $de (k"Tr

benar?

nl
a

uluan sebagai l'*'e-*d* Tentunya kita tidak berpikir bahwa persamaan Boltzmann

tahun 1901, Max Plan& merenungkan dilema ini dan mencoba asumsi yang revolusioner. Mungkin

[de. tanda integral adalah bentuk penambahan secara kontinu tetapi jika energi berbentuk
k6cil, quanta, maka mungkin Anda harus menggunakan penjumlahan diskrit pada muatan.
dapat mengajukan pertanyaan, apakah selai kacang halus benar-benar berminyak atau hanya

pa versi halus dari selai kacang potongan besar. Pemeriksaan akhir menunjukkan bahwa selai kacang
hanya berupa potongan kecil dari kacang tanah dalam basis minyak! Jadi Planck menganggap energi

ya adatah dalam menggunakan ['de y"rrg ,.r"r,g"sumsikan energi merupakan variabel halus yang
Atau, mungkin energi bulanlali"variabel halus yang kontinu? Jadi Planck mencoba menggunakan

dari potongan "kuantum' yang berbeda (Gambar 16.6;. 5 = 
Ii=o(ne)g * 

= 
:+l*I' dan kita

!i.ou i :'i=ox'
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asumsi yang sangat terkenal berdasarkan hipotesis Maxwell tahun 1865 bahwa cahaya merupakan
elektromagnetik dan Hertz tahun 1886 melakukan percobaan bahwa gelombang radio dapat di
dan difraksikan. Planck mengusulkan bahwa energi cahaya sebanding dengan frekuensi, e = hv. Per

bahwa pada saat itu Pland< tidak mengetahui ,r dan pada kenyataannya idenya sangat revolusioner
potongan energi!) bahwa satu kritikan dari perhitungannya adalah dia harus menyesuaikan nilai h
memi.lih nilai yang sesuai dengan data. Bahl..an jika Anda memeriksa tanggal, Jeans mempublikasikan
tambahan pada tahun 1905 menggunakan rumus Rayleigh-Jeans setelah karya Plan& pada tahun 1

Jadi sekarang kita siap untuk hasil yang menakjubkan dari asumsi Planck tentang energi terkuantisasi.

220 Dasar-Dasar Kimia

telah menggunakan analogi sebelumnya pada tingkat rata-rata mahasiswa di kelas untuk memastikan
kita telah membagi hasil yang kita rata-ratakan dengan jumlah siswa di kelas, "normalisasi" berat rata

Hal ini akan membantu kita untuk menyederhanakan penjumlahan jika kita mendefinisika., * = 
("+ 

)
perhatikan bahwa Plandr mendefinisikan energi diskrit sebagai E = e, 28,38, 4E . . . Anda dapat
kembaliserigeometrisdarikalkulus?Misalkanf(x)=1+x+l+f+:1+....Untukx<1.

f(x)=l+x+x'+xt +x' +"'
-{,xf(x)= v1*z ax' +xo +xt "'1

(1 - x)f(x) = 1

+x+,t'+,f+1+...dandakanmendominasikekuatanbilanganbulatdarix"karenaefmemiliki

Selama x <1, kita bisa menggunakan cara ini untuk mencari jumlah fln = =+- 
Selanjutnya,.

(1- x)

dapatmenghitungturunandarif(x) sebacas!X:=*t*]=#= !+2x+3x2+4x3+5x'+...

ingat kembali )]-tra)r' = e* + 2Ex' +38x3 + 4Ex' +... =(exX1+ 2x +3x' + 4x' +...) dan ini berarti

a=t-111-t]]1=,j*), =, 
*o, 

, =,.- dalam benruk tertutup! Selanjutnya, ptanck- t1l(1-x)l (1-x) (1-"*'-) (r* -r)

Pranck = po)d, =+l +-10, = u*i'o',
c Ler'_1J c, 

[eF 
_r)

r'l
u-f l-l=ri*l ',= l=0,, dan kita telah menggunakan aturan L'Hopital untuk batasan.:;1 

"'' -r J '-L ;,.;t ]
menakiubkan untuk bltas frekuensi rendah tapi bagaimana batas frekuensi tinggi? lngat pada Bab

Sangat skeptis mengkritik h sebagai parameter yang sesuai, tapi ketika Planck memilih h = 6,626 x 10-a
dia mampu unnrk menyesuaikan eksperimental untuk data eksperimental yang pada dasamya tepat!
satu kritikus utama adalah Wilhelm Ostwald (1853-1932), seorang ahli kimia fisik Jerman, yang

menerima teori atom dan percaya bahwa energi adalah kontinu/berkelanjutan. Meskipun Planckiuga
tentang eksistensi atom, ia harus menyesuaikan pemikirannya ketika persamaannya menghasilkan
an untuk eksperimen berdasarkan kuantisasi. Pada tahun 1909, Ostwald dianugerahi Hadiah Nobel un

karyanya tentangkatalisis. Dari pembahasan singkat ini, Anda dapat memahamibahwabahkan prediksi
Boltzmann pada tahun 1866 tentang atom gas kecil tidak diterima secara luas. lstilah 'katastrop ulEa
hanya digunakan setelahnya oleh Paulus Ehrenfest pada tahun 1911 dan Planck sangat termotivasi
pergeseranpuncakpanjanggelombangdengansuhukarenalatarbelakangnyailmunyatentangte
Perhatikan kesesuaian paniang gelombang yang panjang pada fungsi Rayleigh-Jeans dengan e

apakalr rumus Planck memenuhi kondisi ini?

dalam setiap seri r dan energi yang lebih tinggi untuk setiap kekuatan tunggd yang dihasilkan
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demikian kita memiliki lim
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0 . Jadi hal yang menakjubkan tentang persamaan

, yang sesuar

hr)
"le"' -! )

rgi akan
[;]

rata-rata Planck ini adalah ene menuiu ke nol pada akhir frekuensi tinggi dan membentul<

, lurus mendekati kurva eksperimental pada alhir frekuensi rendah! Kami telah menuruti
- kesabaran Anda pada rasa bosan terhadap derivasi karena itu nyata! Energi dapat dihinngl

tu konfirmasi tambahan yang menakjubkan adalah bahwa kita dapat mengintegrasikan rumus Planck
seiuruh frekuensi untuk memperoleh kekuatan pancaran total untuk membandingkan hukum Stefan-

!:pd)d,=Yrdb=( XS)t;#5 dengan mensub"tit"'rk- "=#
9nh

c

kipun demikian, hal ini melibatkan integralyang sangat sulit, yang dapat diselesaikan dengan teknik eks-

i dan integrasi masa ke masa tetapi ini mudah ditemukan dalam tabel integral sebagai. f j\=*

ro(.,,. =(? xT) (i; )=(#+),' 
=.,'demikian kita dapat memperoleh

percobaan!

K FOTOLISTRIK

lagi kita meminta strategi untuJ< tidak membahas semua penemuan yang menakjubkan pada awal
1900-an, tetapiberfokuspadafakta-fakta'penting." BeberapabiografiAlbert Einstein mengungkapkan
mungkin dia menjadi penyokong terkemuka dari gagasan atom kecil di alam, sependapat dengan

n. Sepanjang tahun 1800-an, ada sejumlah percobaan yang menuniukkan bahwa cahaya dapat
elektron keluar dari permukaan logam. HaI aneh tentang efek tersebut adalah bahwa fenomena

ya. Pada Gambar 10.7, kita menunjukkan suatu skema dari ruang evakuasi dan rangkaian arus
sederhana yang digunakan untuk mengukur elektron yang mengalir melalui vakum dari permukaan
ke pengumpulan elektroda.

Pnsma

C€lah

8AR 10.7 Skema pcngukuran cfck fotolistril Pcrh:trkan polarrtes trcrlawenrn den begien potensi b<rhcnti prd. sirkuit

seperti tergantung pada panjang gelombang/wama cahaya dan tidak bergantung pada intensitas

I
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Sirkuit iuga meliputi baterai untuk sumber tegangan dan resistor variabel untuk mengatur
luaran baterai, tetapi perhatikan dengan seksama polaritas baterai berlawanan dengan polaritas
Susunan ini disebut'p otensial-berlawanan" (bucking potential) dan susunan ini menentang
tabung foto karena tegangan dikontrol oleh resistor variabel (potongan kecil dari simbol baterai
plat negatil potongan besar memiliki plat positif). Dengan asumsi sumber cahaya putih, celah dan p
dapat digunal<an untuk memilih warna cahaya. Hal tersebut menyebabkan tampilan berhenti selama
mencapai batas pada merah. Penelitian ini dirancang dengan menggunakan potensi-berlawanan yang
untuk melihat tegangan pada voltmeter di bagian bawah rangkaian yang akan menghentikan
arus aliran pada ammeter. Serangkaian tegangan yang berhenti dapat diukur dan terkait dengan

sebuah makalah yang sangat penting untuk menjelaskan makna utama tentang data eksperimen
menunjukkan kode merah sebagai frekuensi titik potong merah setelah percobaan tidak lagi

Einstein menyatakan balwa energi cahaya digunakan untuk mendorong elektron keluar dari perm
Iogam dan energinya diubah menjadi energi kinetik dari elektron yang &lepaskan. Perhatikan perco
ini tergantung pada kemampuan untuk menghasilkan vakum di dalam tabung atau elektron dengan
akan bertabrakan dengan molekul gas dan mungkin alan membentuk anion. Kesimpulan brillian
adalah frekuensi warna merah yang tampilan foto sekarang menjadi no1, tidak peduli apakah potensi
berlawanan mewal<ili energi yang diperoleh untuk memindahkan elektron dari logam dan ia menye
sebagai Fungsi Kerja (W) (Gambar 10.8). Meskipun tidak digunakan dalam persamaan dasar, harus &ke
bahwa Einstein menyatakan bahwa potongan energi cahaya adalah partikel tersendiri yang &sebut "fo
HaI ini memulai suatu diskusi panjang pada Science yang disebut "dualitas partikel-gelombang"
bagaimana gelombang elektromagnetik klasik Maxwell bisa &kuantisasi. Jawaban terbaik adalah
terdapat "sinyal paket gelombang" yang berpusat pada frekuensi tertentu dengan perbedaan yang
kecil dalam frekuensi utama tetapi ilmu matematika yang lebih (analisis Fourier) akan dibutuhkan
menielaskan pernyataan ini. Pertama kita bisa memplot "potensial berhenti" dari tegangan yang
yang menghentikan aliran fotoelektron pada serangkaian panjang gelombang yang &konversi ke
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 10.9 untuk logam natrium- Hal ini ielas terlihat dari grafik
akan muncul tampilan foto nol di uo , pada 2,3591 eV dan pada kemiringan 0,4134 eVll-0ra Hz, tetapi
berhenti di sebelah kiri dari 2,3591 eV pada 5,7043 l-014 Hz atau 1. 5256 A. PIot terhadap frekuensi
berarti kita bisa menyamakan energi kinetik dari elektron yang bergerak pada (Tabel 10.1)

tt7

T=c0-u')'
Seseorang mungkin bertanya apa itu konstanta C? Einstein kemudian menggunakan konstanta
porsionalitas Planck dan menyamakan total energi dari foton cahaya yang masuk ke energi kinetik
energi untuk memindahkan elektron keluar dari logam, 'fungsi keria" W,"

E=hv=wr*4 "t", {=nt -w, =h(v-vo)=C(v -uo) dan jadiC=}!

Mengingat data hanya dapat diandalkan untuk mililvolt terdekat (0,001 eV), kita dapat mengkonversi
kemiringan pada satuan ioule sebagai h = (0,4\34 eV/L0'r Hz) (1,60217653 x 10-re J / eV) = 6,6234 f
10-a J . s. Hal ini sangat menarik, tapi mungkin kita luga harus memplot potensial berhenti yang terbatas
versus frekuensi uo pada sejumlah logam untuk melihat apakah memiliki ketergantunSan linier. Kita

menggunakan nilai W, dari CRC Handbook [8], yang hanya memberikan tiga angka penting bagi nilai-nilai
dalam eV sehingga kita menggunakan formula yang paling tepat untuk mengonversi nilai uo

mendapadcan nilai yang lebih tepat untuk h. Hal ini sekali lagi ielas bahwa kesesuaian linearnya sangat

tetepi kemiringannya sedikit berbeda pada 0,4136 (eVl10rr Hz) yang mengarah pada h = 6,626602L28 |
10-r J . s, yang harus dibulatlan meniadi h = 6,627 * 10 x J . s.

tabung
arus aliran

dilakukan. ,.

sebagai usaha
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gelombang atau frekuensi cahaya tapi itu bukan efek utama. Pada tahun 1905, Einstein [3]
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10.8 Albert Einstein (1879-1955) adalah seorang fisikawan Jerman yang penelitiannya sangat berpengaiuh dibanding-
ilmuwan lain setelah Isaac Newton. Kesibukannya di atas kertas dimulai tahun 1905 teotang €fek fotolistrik, gerak Brown,

khusus dan kesetaraan energi-massa (E = mr2, m = E/c) sehingga menobatkan dirinya sebagai ilrnuwan terkemuka pada
. Pada tahun 1911, perhitungannya menggunakan teori relativitas yang menmalkan bahwa cahaya dari bintang yang

akan dibengkokkan oleh gravitasi matahari, kemudian teori ini dikonnrmasi oleh St Arthur Eddington pada tahun 1919
gerhana matahari. Efek aneh lainnya yalg berhubungan dengan dilatasi waktu baru-baru ili telah dikon6rmasi

percobaan di penerbangan rualg angkasa. Einstein menerima Penghargaan Nobel Fisika tahun 1921 untuk karyanya dalam
efek fotolistrik karena teori relativitas khususnya tida.k dapat &pahami dengan baik. Dia juga menerima Medali

dari Royal Society pada tahun 1925, Medali Emas dari Royal Astronomical Society pada tahun 1926, dan Medali Benjamin
dari lnstitut F anklin pada tahun 1936, serta Medali Emas Max Planck dari Jerman Physical Society pada tahun 1929 yang

pada Gambar 10.3. Einstein pindah ke Amerika Serilat pada tahun 1933 ketika Adolf Hider menjadi Kanselir di Jerman
mengambil posisi di Institute for Advance Study di Princeton di mana dia tinggal sampai kematiannya pada usia 76 tahun di

1955. Pada tahun 1939, dia mengirim surat kepada Presiden Franklin Roosevelt dari Amerika Serikat yang memperingatlen
bahaya Jerman dalam mengembang|<an bom atom, dan Proyek Manhattan AS memenangkao lomba untuk membangun

atom di bawah kepemimpinan Robert Oppenheimer, sedangkan upaya Jerman di bawah Werner Heisenberg mengalami
karena serangan Partisan di Norwegia dan pemboman lndustri Jermeh oleh sekutu.

mahasiswa akan menyadari terdapat faktor fi yang termasuk dalam rumus yang digunakan sebagai
12398,4

(anSstrom) = ffi sehingga Gambar 10.10 bukan menladi suatu keiutan, tetapi kemiringan pada

Gambar 10.9 menakiubkan! ltu adalah pengukuran langsung pada e = hy! Nilai terbaru I addah 6,6260693
x 10-31 J . s sehingga efek fotolistrik memberikan nilai h secara grafis dalam jumlah angka penting (3) dari
data eV! Tunggu dulu, bukankah nilai Planck harus digunalen untuk "m€malsukan' spektrum benda hitam
uya? Banyak pujian yang harus diberikan kepada Einstein untuk interpretasinya tentang efek fotolistrik dan

kuat k:rya Planck. Bahkan, Albert Einstein iuga menerima Hadiah Nobel untuk pekeriaan ini pa&
1921 (sebagai cadangan), sebenarnya pada tahun 1922, tetapi Nobel ini diberikan pada tahun 1923.

Meskipun konsep foton ini dapat digabung dengan Belombang elektromagnetik klasik, kita harus mengakui
bahwa Einstein juga memikirkan efek fotolistrik dalam istilah potongan energi cahaya terkuantisasi. Kami
telah memilih percobaan ini s€bagai salah satu topik'penting' karena mengkonfirmasilan hipotesis Plan&
dan memberilan cara langsung untuk mengukur nilai h.

4\ ,e\\
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CAMBAR 10.9 Potensial berhenti untuk fotoelektron dari natrium versus frekuensi cahaya yang tereksitasi (foton). Nilai
dari fungsi kerja natrium 2,36 eV (Dari Lide, DR Ed., CRC HandDook of Chemistry and Physics , Edisi ke-90., CRC Press, Bo<a

FL, 2009-2010, hlm 12-121.)

TABEL 10.1
Fungsi Kerja Logam Terpilih versus
Nilai Fotolistrik vo

Elemen W,(eU I" (A) uo(10"Hz)

Cs 1.95 6358,15 4.715087

K 2,29 5414,15 5,537204

Na 2,36 5253,56 5,706464

Li 2,93 423r,54 7,0A4?20

Mg 3,66 3387,54 8,849855

Be 4,98 2489,64 12,041606

wl vs. F.ekuensa berhenlj
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CAMBAR 10.10 Fungsikerje versus ftekuensi berh€nti untuk logam golongan I dan ll yangterPilih.
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LOMBANC MATERI DE BROGL!E

sekarang sampai pada konsep misterius yang pertama diajukan oleh Pangeran Louis De Brogile pada

un 1923. Kira-kira, di sini terdapat alasan De Broglie (Gambar 10.11).

c = 1"u, Hertz 1888, E = hv, Planck 1901, E = mc2, Einstein 1905 [9]

^r'=>?\,,r^,

\ (h\
I + I -l I
| 

-,tDdtn1 -t l

),a, 1mv l.*,t
De Broglie 1923 [6]

h

tmc

dengan interpretasi gagasan "gelombang materi (matter waves)" ini adalah bahwa gelombang
menunjukkan difraksi yang tidak biasa diamati secara malroskopik. Pertimbangkan peluru senapan

seberat 4,2 g yang bergerak pada kecepatan 965 m/detik. Panjang gelombang materi De Broglie

h 6,62609 x 1o-s J.s
Deluru akan mentaclr 

^=-=mv (O,OO42kf,(965 m/s)
=1,63s x ro-,f t g(*z"l'"'l= 

1,635 x 10-s m
L kg m/s 

_l

Di sisi lain, pertimbangkan panjang gelombang
keadaan yang khas dalam molekul.

lebih kecil daripada teknik pengukuran yang tersedia!
Brogile dari sebuah elektron dengan energi 5 eV sebagai

E=^v'-v-
2

t2Et_ -!',-
2(5,0 e9(1,60217653 x 10{'g J/eV)

9,1093826 x 10-' kg
= 1,36205154 x 106 m,/s

10.11 Louis-Vi<tor Pierre Raymond De Brogtie (1892-1987) adaleh seorang ilmuwen Peran(is yanS m€nulis tesis PhD

r pada trhun 1924 yang memberrtuk darar rcntan8 mek nike gelombang Schrtrdinger pada tahun 1926. D€ 8.ogi.le

Penghatgaan Nobel delem bidang Fisika pada tahufi 1929. Di. juga mcnerim: Medali Poin(.r€ Hcnri pada tahun 1929
Alb.n I drri Mone(o pada tehun 1932. De Broglie pcrneh mcnjadi pegewJ padr Angk trn Derat P.r.ncie s.Lma

Dunh I dan ditempetk:n di frsilins radio Menare Ei6cl dan teleh mcmpchjeri gclombeng ndio den bcbcnpa melebh
EiBt.in. Setehh pcrang. dia tcrdaftar di program doktor di Univcrsit.s Paris dan mcnulis makabh revolurioner pede

1923 16l. yrng mcrup:kan das.r untuk tesis PhD-nye pede tahun 1924. Nemun, tidek ede profcsor y:ng memah:mi id.nyr.
s.mp.t ditohl, hinggr K.rur Dcpartem.n Fisile. Prof. Pierre Lengcvin. m.ngirim teri! k. Einst.in y.n8 m.ny.turui ny.

Broglir dhnugcrehi PhD untu& karyenye. Scbtnemyr, pckcriun iru dideserken prda teori r.lativit.! khurirs Einstein &n
ulctrgingatl:n p.rr. Fmbtc: behwe tpe y:ng discbut 'mckrnil: gclombrng noflr.htivites' did:serbn pade prinlip r.htivit s
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h 6,62609 x 10-3n J.s
=5,4847606 x 10 10 mmv (9,t093826 x 10-31 kd(1,36205154 x 106 m/s)

Atau tentang 1, = 5,485 x 10{ cm = 5,485 A, yang sebanding dengan ukuran suatu molekul.
demikian, mekanila gelombang tidal dapat digunakan untuh perhitungan makroskopik tapi penting
perhitungan molekul!

PERCOBAAN DAVISSON.CERMER

Berdasarkan makalah de Brogile tahun 1923 [5], sejuralah ahli eksperimental mencoba untuk mem
sifat gelombang partikel. Suatu kelompok di Laboratorium Bell merancang percobaan untukmenguji
De Broglie dengan menggunakan elektron energi rendah. Beberapa makalah diterbitkan tapi yang
detail, muncul pada tahun 1927 oleh Davisson dan Germer [101. Clinton Davisson (1881-1958) dian
Nobel untuk karyanya pada tahun 1937. Percobaan awal terdiri dari hamburan berkas sinar elektron
energi rendah yang seragam di berbagai sudut pada blok kecil platinum dan nikel. Percobaan ini
memberikan pola sudut yang luas dan tidak mengikuti persamaan De Broglie.

Pada tahun 1925, terjadi kecelakaan di laboratorium Bell, kontainer udara cair meledak dan mem
penutup kaca ruang eksperimen tempat blok kecil nikel dibombardir oleh suatu berkas elektron dalam
hampa. Ketika udara bergerak menuju ruang eksperimental, lapisan oksida terbentuk pada perm
blok nike1, yang bersifat sangat panas akibat dampal elektron tersebut. Itu merupakan kecelakaan
tiba karena setelah perbaikan dilakukan, blok harus dipanaskan pada waktu yang lama di bawah
untuk menguapkan lapisan oksida. Suatu pemanas listrik di bawah blok menyebabkan suhu blok me
titik leleh nikel da.lam vakum kemungkinan selama satu bulan atau lebih. Pada akhirnya, nikel
memfiki daerah luas dari nikel kristal mengeras yang terlihatjelas. Ketikapercobaan berkas elektron
kembali, pola sudut dari elektron yang tersebar menuniukkan puncak tajam dan sekitar 30 puncak be

untuk memencar ke berbagai bidang dari permukaan-kubik pusat (face-centered cubic)(fcc) kristal
Jika anda menggambar suatu struktur fcc sepertipada Gambar 10.10,Anda dapat melihat bahwa Anda
mengiris melalui kisi-kisi dengan beberapa cara, dan sumbu {1,1,1} terbentuk melalui sudut (a, a, a)

berlawanan dengan (0, 0, 0) dan a merupakan dimensi sel unit. Banyak sumbu dapat didefinisil<an
istilah dimensi sel unit seperti {1, 1, U, {1, 1, 01, dan i1,0,01 yang indeksnya mengacu pada dimensi (x, y,

Dalam makalahnya, Davisson dan Germer mengatakan bahwa mereka berorientasi pada permukaan
Ni yang tegak lurus terhadap sumbu [1, 1, 1] seperti pada Gambar 10.12 dan tampa]nya menggunakan j
antara sumbu pada 2,18 A. Nilai modern dari stnrktur fcc nikel menunjukJ<an parameter a menjadi 3,52

[11], dan rumus untuk iarak antara sumbu {1., 1, 1) addah

a

I

3,5238 A

I +m +n .,/i + 1+ 1
=2,03447 A

Nilai modern dari unit sel Ni (fcc) membentuk sudut gelombang yang terdifralsi sedikit lebih tinggi
kesimpulannya 50' tetapi ada ketidakpastian yang terkait dengan sudut permukaan pada berkas
dan apakah seluruh permukaan tersebut murni {1, 1, 1} (Gambar 10.13). Sudut yg biasa didapat}an
dengan keseluruhan pola dari puncak hamburan yang ditunjukkan pada maka.lah mereka. Banyak dari p

hamburan berhubungan dengan pola hamburan sinar-x yang memperkuat andogi gelombang! Per

mereka secara k}usus menyatakan bahwa mereka menggunakan nI = ld sin(O), yang masuk aka.l

dengan diagram yang dituniukkan pada Gambar 10.14 dengan berkas sinar yang tegak lurus diban

dn

dengan persamaan keiadian yang menfmpang n), = 2d sin(0)
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E=^V' =54eVmalaV=
2

Hamburan dari eleldron 75 V dad
blok nikel (banyak kristal kecil)

Hamburan alari elektron 75 V eleklron
dari beberapa kristal nikel besar

10.12 Penemuan Davisson-Germer setelah penguatan kristal Ni. @icetak ulang dengan izin Davisson, C. dan Gersr€r, L
Rev, 30,7O5, a927 . Hak Cipta 1927 oleh American Physical Society.)

.(..'-a
-------->

(3,s23s A)

10.13 Unit sel Ni (fc() menuniukkan sumbu (1, 1, 1)

hamburan yang paling menonjol terjadi pada elektron 54 eV dan diamati pada sudut sekitar 500-550
berkas yang masuk, yang tegak lurus terhadap permukaan logam. lni adalah orientasi yang berbeda dari
t Bragg yang umum dengan sudut datang sama dengan sudut refleksi tetapi ketika fase gelombang tepat

penguatan seperh difraksi dapat terladi dengan menggunakan persamaan nl. = 1d sin (0) bukan nl, =
sin (0).

).
h 6,6260693 x 10-x J.s

mv (9,1093826 x 10 I kd(4,358354871 x 106 m/s)

2(54 ev)(l,60217653 x 10-" J/eV)

9,1093826 x 10-r' kg
= 4,358354871 x 106 n/s .

a
'.:a

1,668954288 x 10-'o m

227
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nl = d sin e
d = 2,034 A
€=55'

E=54eV

O Sumbu (1, 1, 1)

O Sumbu {1, 1.1}

Cambar 10.14 'Half-Bragg" n}" = d sin (0) difraksi elektron 54 eV dala.m berkas sinar yang tegak Iurus terhadap sumbu [1,
Ni ya[g diamati oleh Davisson dan Germer [10]. Jelaslah bahwa Davisson dan Germer menggunakan nl,= ld sin(0) seperti
terdapat pada halaman 723 pada malalah mereka.

Lalu 0 = sin-1 (#) . Kemudian 0 = sin t (0,820338608) = 55,1187' yang secara kasar sesuai dalam

Percob aan yang menggunakan n]' = 1d sin(O)! Beberapa kurva yang ditunjukkan dalam makalah asli
diartikan sebagai puncak pada sudut yang se&kit lebih besar dari 50' sementara yang lain
punca.k pada sudutyanghampir mendekati 50o- Karena teknologi modern menggunakan hamburan
untuk mengkarakterisasi permukaan, difral<si gelombang elektron telah melampaui segala

dalam percobaan asli (Gambar 10.15). Karena data mentah disajil..an dengan cara yang tidak biasa,
juga menuniullan diagram perangkat asli dengan jalur busur luncuran untuk cangkir detektor relatif
berkas elektron dari 'seniata."

CAMBAR f0.tS Sebu:h trmpilan samping dari perangkat asli Davisson-G.rmer. Kristel Ni merupehn target'Ti'G'
scnjata clektron, den'C'edelah kolektor. yanS depat berielan prda jalur mclengkung untuk mcnguhur sudut hambunn
yang memesuki kolcktor. 'F edaleh 6lamcn tun8sten prnis. yrng memancarken clektron tcrmal scb:gai sumbcr. 'P' deleh
potcnsi listrik. Perh:tik:n lcbrr pintu yeng masuk ped: <angkir dcrcktor yeng t:mp:Inye minimd 2'deri lcngkungen
mcnyeb:bk:n bebcr:p: Ietidakprstien rudut padr iuml:h yrng ke<il. (Di(etrk ul.n8 deng.n izin deri D.vitson, C &n Gcrmcr,
Plys icu. 30. 705. 1927 H.k Cipta 19?7 olch Am.rion Physi(.| So<i.ty.)

,
//

//'
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10.15 Data mental dari eksperimen Davisson-Germer yang menunjukkan deteksi hamburan elektron di berbagai sudut
versus energi dari berkas elektron. Sudut 55" yang dihitung dalam buku teks sangat dekat dengan pengukuran busur derajat

dibandingkan dengan puncak 50' yang ditampilkan pada berkas 54 V Peihatikan luas penerimaan dari cangkir detektor
lebarnya lebih dari 1' dan tidak ada ketidakpastian yang diberikan untul seberapa dekat sumbu [1, 1, 1] yang berorientasi tegak
terhadap sinar dataog sehingga perhitungan dengan konstanta sel hodem untuk Ni dapat mengubah se&kit sudut, tetapi
dalam variasi data yang ditampilkan- (Dicetak ulang dengan izin dari Davisson, C dan Germer, LH, Phys. Rev.,30,705,1927.

Cipta 1927 oleh American Physi.al Society.)

Permukaan blok nikel telah berorientasi sehingga permukaan [1, 1, 1] terpapar dan puncak yang sangat
t diamati menggunakan cangkir kolektor dengan galvanometer untuk mengukur elektron yang terdifiaksi
banyak pemeriksaan yang teliti dilakukan untuk m€nguii energi hamburan elektron dibandingkan

hamburan secara acak, dan makalah pada tahun l-927 []-01 menjadi contoh yang menakiubkan dari
secara menyeluruh. Pada Gambar 10.14, kita membuat sketsa jalur elektron &tang yang tegak

dengan permukaan blok target pada iarak 2,034 A diantara atom Ni yang tersusun dalam sumbu {1,
. Meskipun Davisson dan Germer menggunakan jarak {1, 1, 1} pada 2,18 A r.rntuk mencapai sudut 50'
sinar 54 V diban&ngkan dengan nilai modem 55' yang menggunakan iarak 2,034 A (Gambar 10.16),

tan dari difraksi besar kedua pada 65 V terdemonstrasi sangat meyakinkan pada difraksi (Gambar

7). Hal yang paling menarik tentang percobaan adalah berkas sinar langsung pada permukaan blok
tegak lurus pada permukaan dan faktanya bahwa difraksi mengikuti apa yang disebut dengan aturan

-Bragg" dari n7, = 1d sin(O).

Ada dua hasil penting dari eksperimen Davisson-Germer. Paling penting adalah kesesuaian dengan
De Broglie dan itu adalah balasan yangcepat dari hasil kerjanya. Bahkan, L. De Broglie dianugerahi

Nobel tidak lama setelah tahun 1929! Clinton Davisson (1881-1958) dianugerahi Hadiah Nobel
karyanya setelah tahun 1937. Untuk bab selaniutnya, ini iuga merupakan dasar dari 'mekanika

bang," persamaan Schrcidinger, kimia kuantum, teori orbita.l molekul, dan spektroskopi modern. Anda
membuktikan bahwa partikel memiliki sifat gelombang atau setidaknya bersikap seolah-olah terdapat
pa jenis gelombang yang umum dalam matematika. Setelah mengetahuinya, orang mungkin berpikir

n ini berakhir dan selesai, tetapi dengan membaca seluruh makalah tahun 1927 menuniukkan
seiumlah puncak difraksi tambahan diterapkan untuk molekul gas yang diserap oleh permul.aan Ni.

penggunaan kedua dari efek ini adalah studi kimia permukaan dengan metode perbaikan dari deteksi
tan pada beberapa titik difraksi yang mirip dengan difraksi sinar-x.
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GAMBAR 10.17 Skema dari '54 V' primer, difraksi orde pertama (n - 1) pada elektron dengan perkiraan 55' dari jarak [,
pada 2,034 A diantara bidang dari atom Ni. Ini cara yang tidak biasa dari penyajian grafik data mentah yang menunju.kkan
sudut pada dua set hasil tegangan yang berbeda dibandingkan dengan &fraksi dari kisi bidang {1, 0, 0} pa& 66 V di sebelah kiri
dari kisi bidang {1, 1, 1} pada 54 V di sebelah kanan. (Diterbitkan kembali dengan izin dari Davisson, C dan Germer, LH, Pfiys.

30,705, 1927. Hak Cipta 1927 oleh American Physical Society.)

RINGKASAN

Bab ini ditujukan untuk awal semester kedua dengan penekanan pada mekanika kuantum molekul. Di
kami telah menekanlan tiga percobaan penting yang membentuk dasar untuk mekanika kuantum
kimia kuantum dengan percobaan laboratorium yang aktual dan teori, sehingga menyatukan hasil
sama. Kesimpulannya adalah energi terkuantisasi (sebagai potongan sangat kecil) dan partikelnya
memiliki sifat gelombang serta gelombang cahaya berperilaku seperti partikel! Meskipun bab ini
formula sederhana, beberapa bab berikut akan memberikan rincian pandangan yang rinci pada

diferensial yang dipecahkan oleh Erwin Schro&nger pada tahun 1926 dan seterusnya kita mulai di sini un
memberikan fakta-fakta kunci dalam bab ini dan akan memberikan ringkasan serupa di bab lain yang le

sulit.

1. Energi radiasi cahaya dari sumber cahaya sebanding dengan F- Gelombang cahaya memi.liki
yang sangat kecil, tapi terukur.

60
60

90

2 untuk energi cahaya yang terpancar

sumber benda hitam. Hal ini tergantung pada energi yang teriadi dalam potongan ielas atau
dan c = hv, sementara Planck menemukan persamaan ini pada tahun 1901 dan awalnya tidak &
dengan baik karena nilai i dianggap sebagai parameter yang dapat disesuaikan meskipun
tersebut sesuai dengan data.

3. Pada tahun 1905, Einstein menafsirkan efek fotolistrik dan menuniukkan bahwa grafik pot
berhenti versus frekuensi cahaya yang memiliki kemiringan tertentu dengan nilai yang sama

tetapan Planck h yang digunakan dalam derivasi benda hitam. Hal ini menambah kredibilitas

e(,)d,=!'lf j' )0,= YlY adarah rumusr\i,-' ., L.i_rl-- .,(,,t_r)

I\

E

a

luar biasa untuk persamaan benda hitam Planck. Sekali lagi, i <ll = 
1,T?!:o 

terbukti bermanfaat.' Af (elr)
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Pada tahun 1923, De Brogile mengusulkan konsep yang nampaknya aneh bahwa terdapat semacam
gelombang percontohan matematis yang digunakan untuk menggambarkan perilaku partikel seperti

yang diberikan dalam rumus )t=L=L. Panjang gelombang materi elektron ditemukan serupa

dalam ukuran ikatan kimia yang ml"r#lrU". ide bahwa kita perlu mempelajari tentang "mekanika
gelombang" untuk memahami perilaku partikel kecil seperti elektron dan inti.
Pada tahun 1927, percobaan utama dilakukan oleh Davisson dan Germer di Laboratoriurn Bell
Amerika Serikat menunjukkan bahwa berkas elektron (partikel) yang terdifraksi dari kisi kristal atom
Ni yang keras. Sifat difraksi merupakan karakteristik utama dari gelombang.Ini menyebabkan tingkat
menggunakan "mekardka gelombang" untuk menggambarkan fenomena pada skala kecil atom dan
molekul. Selain itu, teknik baru "difraksi elektron energi-rendah" (LEED) dikembangkan untuk
mempelajari permukaan material pada tingkat atom.

AL-SOAL

.1 Masukkan nilalnilai konstanta dalam rumus untuk 
" 

= g5 dan banilingkan hasilnya dengan nilai
numerik yang diberikan dalam buku teks. 75h'c

Tunjulkan bagaimana rumus Planck menggeser suhu yang diatur pada turunan pertama dari p (?')

terhadap I menuju nol dan atur ulang lagi untuk y(x)=e-'*f:)-r=o di -r"" f , 
h=)=x.Kemu-

\s, [r-kr J
di", dI 

= -"-, * 
1 

, yang digunakan dalam iterasi Newton-Raphson untuk menemukan x d.ari nilai-
dx5

f e-" +o.2x -7f
nilai dugaan. x*n-=xs*,,-' r. !- t. Mdanah dengan perkiraan yang baik dari x = 5,0 dan

[o,z-e " ]
ddam beberapa iterasi, Anda akan mendapatkan konstanta Wein ,r.rtrlL I-.,T = 4 dan W adalah

wkE

konvergensi konstan dari iterasi. Masdah nya 'menjelaskan" mengapa warna sebuah perubahan
objek panas dengan suhu merupakan pergeseran maksimum benda hitam dengan suhu. Efek dan
nilai konstan ini ditemukan sebelum Pianck memecahkan masalah sehingga sangat penting untuk
menunjukkan bahwa hukum Planck sesuai dengan data sebelumnya.

10.3 Pada sebuah situs Intemet yang disebut 'Physics Forum" di http://www.physicsforums.com, seorang
mahasiswa dengan identifikasi "georgeh" dan judul topik "Voltase Berhenti (Stopping Voltage)",
mengatakan dia memiliki masalah untuk menemukan konstanta Planck dan fungsi keria, W" dari dua
titik data untuk logam natrium. Mahasiswa tersebut menyebutkan dua poin : potensial berhenti dari
1,85 V pada 300 nm dan potensi berhenti lainnya dari 0,82 V pada 400 nm. Ubah paniang gelombang
ke frekuensi dan plot potensi berhenti pada sumbu vertikal dan frekuensi pada sumbu horisontal.
Ekstrapolasi garis antara dua titik menjadi potensi berhenti pada 0,0 dan hitung nilai W, untuk Sodium
dalam elektron volt. Hitung nilai efektif dari kemiringan dua poin dan ubah unit ke J . s,/frekuensi
untul membandingkan nilai konstanta Planck.

10.4 Hitung paniang gelombang De Brogile pada bisbol dengan massa sebesar 5,25 oz avoirdupois yanS

bergerak pada 90 mph. Bandingkan dengan nilai paniang gelombang De Broglie dari sebuah elektron
yang bergeral pada 10% dari kecepatan cahaya dalam ruang hampa yang sebanding dengan kecepatan
elektron dalam atom yang berat.

10.5 Davisson dan Germer iuga melaporkan puncak intensitas difraksi yang kuat untuk elektron 65 eV
pada sudut 44o dari sinar masuk yang menabrak muka dari kristal Ni yang tegak lurus ke permukaan,
yang memiliki bidang struktur (1, 0, 0] dari kristal Ni. Hitung jaralc "d antara atom Ni dalam bidang
ini. Bandingkan iawaban Anda dengan nilai 2,18 A seperti yang digunakan oleh Davisson dan 6ermer
untul kristal Ni.

5.



232 Dasar-Dasar Ki

10.6 Pelajarilah makalah Davisson-Germer tentang Physical Review, vol.30, hal. 705, (1927) dan
gambar dari kristal Ni pada Gambar 5. Kemudian cari kata'anneal" dalam kamus dan berikll
kripsi singkat Anda sendiri tentang apa itu logam "anneal".
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Schrodinger

ini, masih sulit untuk menjawab apa "gelombang" tersebut, tetapi pengetahuan akan persamaan yang
tuhinya mungkin akan membantu. Mari kita mundur sejenak untuk mengulas sedikit kalkulus dasar:

(# )'-t' 
= [* ]acos(ax)J 

= (-a')sin(ax)'

Misalkan *=o.,.(T) x*".,t., 4Y=( d'

)^.-(+ )=[# )^.'"('I )'"""*""n ""
likasikannya pada'gelombang materi"

sebelumnya Anda tidak menangkap polanya, tetapi kita dapat memasukkan persamaan ini ke
bentuk umum

(O p e r ato r) (E ige nfun gs i) = (E i ge nnilai) (Eigenfun gsi)

"eigen" dalam bahasa Jerman berarti "kanl<teristik, unik, aneh, spesial..." dan hanya beberapa fungsi
memenuhi kondisi ini, yang disebut persamaan eigenfungsi. Analogi yang dapat digunakan untuk

elaskan hal ini kepada mahasiswa tingkat sariana adalah membayangkan pohon apel dengan buah apel
matang. Jika Anda memukul cabang pohon dengan tongkat yang kuat, beberapa apel akan jatuh dari

, tetapi pohon akan tetap berdiri. Operator adalah aksi atau operasi pemukulan pohon dengan tongkat,
adalah eigenfungsi dan apel adalah eingennilai. Kata eigen berasal dari bahasa Jerman; hubungan ini

kali dikaitkan dengan gagasan gelombang De Broglie oleh Erwin Schr<idinger pada tahun 1926
suatu seri iumal yang termasuk jurnal paling penting dalam sains modern [1]. Schrodinger (1887-

1) adalah fisikawan Austria yang menerima Hadiah Nobel untuk karyanya pada tahun 1933 (Gambar

Sekarang, kami a}<an menampilkan pentrrunan persamaan Schrcidinger yang mungkin bukan cara
yang dilakukan beliau, tetapi diikuti karena penggunaan kalkulus yang terbatas dan aliabar

sederhana. Karena De Broglie menyiratkan adanya seienis gelombang tak-terlihat, tak-tersentuh,
matematis yang menyertai pergerakan partikel, kami mengasumsikan bentuk umum gelombang ini
mengaitlannya ke turunan kedua gelombang itu sendiri- Kita akan menggunakan y karena simbol ini

secara universal untuk fungsi gelombang.

DAHULUAN

ini terutama membahas tentang "gelombang mekanik" karena bahan ini merupakan jalan masuk paling
untuk mengenalkan mahasiswa tingkat sarjana kepada mekanika kuantum dengan menggunakan
. Bentuk setara yang dikenal sebagai "mekanika matriks" akan dibicaral<an dengan singkat pada bab

ufnya. Ingat kembali jurnal tahun 1923 oleh De Broglie dan eksperimennya yarrg memvalidasi dualitas
I pada Bab 10. Kita mungkin bertanya bahwa iika memang ada sejenis "gelombang" yang

elaskan perilaku partikel, apakah ada persam:ran yang harus dipatuhi oleh gelombang tersebut? Bahkan

berlaku untuk setiap gelombang, tetapi kami ingin mengap

4tc' /2tx\
l.^]

l
I

,rrk , l=-ra, karena itu kami menyubsitusikan ),rr. (#)^"t(+)= A sin

233
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GAMBAR 11.1 Erwin Rudolf Josef A.lexander Schr<idinger (1887-1961) adalah fisikawan teoretis Austria yang terkedal
persamaan gelombang untuk mekanika kuantum. Beliau dianugerahi Hadiah Nobel bidang 6sika pada tahun 1933. B€liau
profesor penuh di University of Zurich pada tahun 1921 dan pada tahun 1926, beliau menulis empat iumal yang sangat
mengenai mekanika gelombang. Bel.iau meninggalkan Jerman pada tahun 1933 meskipun orang tuanya lGisten, dan
berbagai posisi mengajar selama beberapa tahurr sampai pa& tahun 1940 ketika beliau diundang uotuk mendirikan
Advanced Study & Dublin. Di sana, beliau melanlud<an penulisan berbagai iurnal ilmiah dan buku kecil WL at is Life yan1
bahwa gen bersifat molekular, dan menginsptasi Francis Cri& (dari Watson dan Cri(k) dan Max Delbruck & antara
untuk meneliti DNA

i

[#]^.-(+) )= 
a'Perhatikan bahwa

h

412

2

Satu langkah lagi diperlukan. Lihat

sehingga

e- ={*V =@ +V =T +V = He dengan H., = ? + V merupakan operator energi total dan T s
2m

, =+ =* =({, -v) = (7y1, =2n(E^ -v)

simbol konvensional untuk energi kinetik (sering &gunakan K pada buku 6sika mahasiswa tingkat
dan V sebagai simbol konvensional untuk energi potensial apa pun yang mungkin ada. Dengan

tersebut, kita mendapatlan

(#)^,'.(+)= l#]^,'(T ) 
= [=.p]^,-(f ) "* (# )- 

=t -2m(E,.

Mulai titik ini, persamaan ini menjadi lebih menar < karena Schr6dinger mengidentifikasi energi

, . .,,.4.: '

E
..\

a,
2.,

gunakan operator matematisl Karena itu, 
[*l#)-=,8, 

-y)v dan kemudian kit" -"na"na{

[*l#)-.,v=E,,vdanakhirnva[[*l#).']*=''-*atauHav=8,-v I
Persamaan ini memiliki implikasi utama karena mengandung operator matematis (kalkulus) H*, ryfrl

mewakili energi total partikel (seiauh ini hanya dalam satu dimensi), dan fungsi ry, yang mengikutsertddl

a"k"r*
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De Broglie dan merupakan eigenfungsi operator energi total. Perhatikan bahwa sisi kiri persamaan

ta dapat melakukan analisis satuan energi lebih jauh. Secara klasik (dalam fisika untuk mahasiswa ting-
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dua), energi kinetik adalah

d'
ax

dan operator

x, tetapi berdasarkan s

koordinat tertentu, terdapat koordinat yang berkaitan; untuk setiap pasangan (p,4), terdapat q dalam

(mv'\ (m'v'\ /r'\ (-n'a'.l
[, ]=[ - J=l; fl;eZ[sehinssa 

mungkin' hanva mungkin

(h\a
momentum ," -l; 

); 
dengan i = JIf ? Pada kasus ini variabel ruang

ub-bidang fisika yang disebut mekanika, untuk setiap momentum dalam

t tersebut, sebagai p". Tidak semua sistem koordinat berupa (x, y, z) sehingga kondisi umumnya

. =f++l Perhatikan bahwa energi potensial V tidak perlu ditulis-ulang sebagai hal lain selain
' l ldd I

Tuliskan persamaan energi total dalam suku-suku koordinat dan momentum klasik.
/+ , \

Masukkan operator ekiva.len I 
n a 

I setiap kali terdapat momentum.
lidq)

Anggap setiap fungsi koordinit, sepi:rti energi potensial, sebagai operator pengali sederhana.
Tuliskan operator energi total, Hop = T + V, dan tuliskan persamaan Schrodinger sebagai

H",\, = E *\, di mana H", =t-*r14= l*#).

tor" pengali. Keria utama operator energi adalah dalam operator momentum. Mungkin masih ter-
&ni untr:I menganggap mekanika gelombang sangat sederhana, tetapi prinsip utamanya memang

kita hanya perlu mengikuti beberapa tahap sederhana.

v(q).

5. Selesaikan persamaan diferensial dengan cara apa pun untuk menemukan y dan E..., dengan mencatat
bahwa mungkin terdapat serangkaian fungsi {ty,} dengan eigennilai {8"} yang berkaitan.

tahap ini akan sangat sederhana jika tahap 5 mudah diker)akan. Secara bersamaan, kami akan
beberapa teknik sederhana untuk menyelesaikan jenis persamaan diferensial tertentu pada

dan pada saat yang bersamaan menyelesaikan masalah mudah yang memiliki cukup penerapan dalam
laboratorium yang realistik. Untuk tujuan ini, biasanya digunakan masalah "partikel-dalam-

(PlB, particle in abox)." Untuk memberi motivasi, mari kita membahas spektmm ultraviolet poliena all-
trans-butadiena cukup untuk menielaskan hal ini. Dari kimia organik, kita mengetahui bahwa terdapat

ip "keterpisahan-sigma-pi," yang mengingatkan kita pada konsep bahwa empat elektron pada orbitd
2p diorientasikan pada bidang yang tegak lurus terhadap bidang atom-atom HrC = CH-CH = CHr, yanS

ung semua ikatan o 2P dan orbital-orbital C1s (Gambar 11.2). Keterpisahan Sigma-Pi merupakan
tan yang baik karena orbital-orbital n 2P merupakan fungsi ganjil dengan simpul (perubahan tanda)

bidang atom, sementara orbital-orbital o 2P merupakan fungsi genap dalam kaitannya dengan refleksi
bidang molekular dan hasil pengintegralan perkalian fungsi genap dan ganjil & segala ruang adalah

Orbital-orbital sigma dan pi bersifat "ortogonal (tegak lurus)'pada pendekatan pertama meskipun pasti
tolakan Coulomb antara elektron-elektron dan bahkan ada fenomena aneh yang disebut "pertukaran"

elektron-elektron bersifat tak-terbedakan sehingga terkadang dapat bertukar tempat! Lebih laniut,
tal-orbital o 2P secara spasial lebih padat (compact) dibandingkan orbital-orbital n 2P yang lebih besar
membaur. OIeh sebab itu, karena beberapa a.lasan, kita menganggap rangka ikatan sigma molekul

t 'diam" dan menapis semua muatan, kecuali muatan inti +4, dengan orbital-orbital r 2P yang secara

nik lemah sehingga membentuk kombinasi linear untuk menahan empat elektron pi. Karena itu,
menganggap lintasan sepan,iang struktur trans sebagai kotal persegi yang di dalamnya terdapat emPat

[rus dalam satuan energi karena sisi kanan dalam su]u 8,"..
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<- v(x)6"1

C
C

CC

o x'----- L

GAMBAR 11.2 Sketna potensial satu dimensi untuk dektron pi trans-buta&ena dengan stnrktur molekul miring ke atas
bi&ng gambar. Dengan skrining yang harnpir sempurna oleh elektron C1S dan elektron inti C2Sl elektron pi hanye
minima halus dalam potensia.l pada posisi atom C. Kita mengabaikan atom H sebagai bagian dari "inti" eketronik.

Asumsi lain yang menyederhanakan adalah elektron-elektron ini tidak saling bertolakan, tetapi
rung berpasangan menjadi dua pasang spin (o, p),1 dan (o, p).r. Kita menggunakan penielasan
pembetukan pasangan spin yang diterima sebelumnya di mata kuliah kimia lain. Penjelasan spin
tron memerlukan pembahasan relativitas, yang berada di luar cakupan mata kuliah ini. Akan tetapi,
dapat memberikan dua penjelasan singkat. Spin elektron dapat ditunjulkan dengan menggunakan

ft
Dirac atom H bahwa elektron spin-up o memiliki momentum sudut intrinsik dan elektron+-

B
n

1

memiliki momentum sudut - dan elektron-elektron ini tidak persis berada dalam orbital yang

tetapi pada tingkat i
2

ni, Anda cukup membayangkan bahwa terdapat dua elektron dengan orientasi
berlawanan membentuk pasangan dalam orbital ruang yang sama. Tentu saja, kami juga

bahwa Anda telah belajar di kimia organik bahwa orbital-orbital pi sangat terdelokalisasi sehingga
pusat butadiena memiliki karakt€r ikatan rangkap.

Sekarang, kita siap membahas segi matematika PIB (yang terkuantisasi). Asumsikan terdapat
yang bemilai nol di sepanjang kotak, tetapi potensial tersebut meningkat di ujung kotak sampai +-
menahan elektron di delam kotak.

V=0,0<x<l,tetapiy=co,x<0dan[=co,x2ldengankotakdidefinisikandengan0(x(1.
Karena potensial & dalam kotak adalah nol, partikel (atau partikel-partikel) hanya bisa m

turunan kedua), tetapi merupakan jenis yang mudah diselesaikan dengan memfaktorkan operator

energi kinetik sehingga kita mendapatlan H*. H,=L+o=W=-**+0 mala H y =

12 )2,u

;i; = 
"f 

Langkah selanlutnya addah menyelesaikan Pers:rmaan diferensial (setelah

^^"t, #.(T)*=r. n"r"^rrr"* ini merupa.kan persamaan diferensial orde kedua (meliba

,=(*),"* 
[

kedua ienis paling\

o*, @-
!fi'

t?-Et_
rl n'

D-i

sederhana yang biasanya jarkan di bagian awd buku mengenai persamaan

tetapi tidak semua persamaan diferensial orde kedua dapat difaktorkan dengan cara ini. Sekarang, kita
berpikir. Persamaan ini memerintahkan untuk menerapkan dua operasi orde-pertama secara

untuk memecal suatu persamaan orde kedua menghasilkan dua persamaan orde pertama yang lebih
diselesaikan. Secara khusus, kita melihat bahwa iika kita menemukan y yang dapat menyelesailan
samaan orde pertama paling kanan, hasilnya akan nol sehingga apa yang ada & dalam tanda kurung
kiri akan tidak berpengaruh dan kita dapat menukar urutan kedua kurung operator. Hal itu berarti

I k
0. Persamaan ini merupakan persamaan diferensial

kita dapat/akan mendapat dua solusi, dan solusi yang umum adalah kombinasi linear kedtranya. Mari

Dasar-Dasar Kimia
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esaikan bagian paling kanan persamaan ini sebagai D-r

jenis ini dalam kasus kinetika orde-pertama. Agar lebih
tu konstanta.
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=0 . Kita telah menyelesaikan

anggap (D - a)ry = 0 dengan

Sekarang,

t2^E,-
\i n'

)* 
= o = 

4Y = rV - + = *. dan kemudian I ff = 
"1 

* sehingga ln(ry) = ax + c. Ambit anti ln

, = ^.".[[,F ),]. "".[[ff ),.]

ini untuk mendapatkan V = Ae* dengan C = 1n A. Sebelum kita melanjutkan, perhatikan bahwa
dalam persamaan ini menjadi (+a) dalam hasil; karena itu, iika kita m€nemui jenis persamaan diferensial

ini, kita cukup menulis penyelesaiannya sebagai konstanta dengan tanda beriawanan sebagai pangkat
! Dengan menggunakan konsep tersebut, kita dapat menuliskan dua penyelesaian masalah PIB ini.

.,lll4l, *rll1:!L
)=Cre lY") +Cr" \tn I dan persamaan ini adalah penyelesaiannya, kecuali kita tidak mengetahui C,
C, dan kita perlu menggunakan kondisi batas untuk menemukan konstanta ini.

lihat kembali kaidah Euler bahwa e'0 = cos (0) + i sin (0) dan terapkan kaidah ini pada kedua suku.
tidak mengetahui C1 atau C2, tetapi akan terdapatbagian cos( ) dari kedua suku dan bagian sin( ) dari se-

p suku. Jadikan koefisien dua bagian ini sebagai konstanta tal<-diketahui baru sehingga kita mendapatkan

Namun, pada x = 0, energi potensial meningkat menjadi +co

secara fisik tidak ada partikel yang bisa bertahan di sana dan fungsi gelombang pasti nol di sana;
itu, y(0) = Q. (a1sna cos(0) = 1, satu-satunya carakita dapatmemperoleh y(0) = 0 jikaA = 0. Konstanta

B masih tidak diketahui, tetapi mungkin non-nol. Sekarang, kita mempunyai y(x) = 18 sin 

ttrB 
.]

bahwa i muncul sebagai faktor mungkin tampak aneh, tetapi kita akan segera menemukan cara untuk
tasinya.

Berikutnya, kita perlu menerapkan kondisi batas pada sisi kanan kotak pada x = I dan sekali lagi kita
t bahwa fungsi gelombang harus menjadi nol pada dinding tersebut. Hal ini mudah dimengerti

d,,!

. Selama

Sampai titik ini, energi E bisa merupakan ni.lai apa pun, tetapi kita akan segera melihat E dapat dikuan-

(ii)v-rt
d"v
ik'

terbatas (fnite), penyebut tak-terbatas (innnite) membuat y = g

Kita dapat mengatur B sama dengan nol,

kemudian tidak ada fungsi gelombang sama sekali! Cara ini disebut solusi biasa dan tidak berkaitan
partikel dalam kotal<! Apal..ah ada cara lain agar persamaan ini meniadi nol? Ya, sin(O) selalu nol

kali 0 = n,2n,3n, ..., nn. Dengan demikian, kita mendapatkan kondisi kuantisasi untuk energi sebagai

! pada x = r, kita mendapatkan -,, = "'*[[rF )r] 
=.

:::"ffi)
,tr'h' n'fi'h' n'h'

ua-rr D = ------------:_ = --------------=- = ---------: = E'' 2ml;' 2m(2tr)'t SmIj

2mE nll

L
fit, yenq berarti b

anya bisa memiliki nilai

Kita masih perlu menemukan nilai B. Ada banyak terkaan filosofis pada tahun 192O-an ketika para i.lmu-
mencoba menginterpretasi makna gelombang De Broglie, tetapi para ahli fisika Iebih menguasai teori

etik dengan baik. Diketahui bahwa meskipun medan listrik yang berosilasi untuk gelombang

dapat ditulis sebagai E = Ae"*, dengan angka kompleks i = JJ terkandung dalam rumus, hanya
itas I = (Ae''?*)' Q\e'"d) = A? yang dapat diukur di laboratorium sebagai angka sebenarnya. Lebih

intensitas adalah kuadrat amplitudo gelombang. Kita telah melihat bahwa angka kompleks i = Cf
t pada fungsi gelombang ry(x) kita. Karena itu, disadari bahwaytty r probabilitas. Kita hanya dapat

r angka sebenarnya di laboratorium, tetapi y(x) mungkin rumit sehingga kita harus mengukur
tas sebagai hasil l,ali fungsi gelombang dan konjugat kompleksnya; pada persamaan ini, iika suatu

d

dx

ro)
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bagian rumus memiliki i = JJ , i harus diubah menjadi -i dalam konjugat kompleksnya. Perhatikan
jikay=aai[,y* =a-i[daly*y= (a-ib)(a+ib)=a2 + b2 yang secara total merupakan angka

Pertanyaan selanjutnya adalah bagaimana menetapkan probabilitas berdasarkan Vr\.r? "
saja ditetaPkan 100%, tetapi y*y = 1 dipilih sebagai kepastian; nilai hasil kali ini lebih rendah
1) untuk kejadian dengan probabilitas lebih rendah. Karena itu, jila kita mengintegralkan fungsi
bilitas kita terhadap semua nilai variabel yang mungkin, hasilnya harus dibuat sama dengan 1.

membuat hasil menjadi angka seben".nya. J'B' sin'(T) dx = 1 . Kondisi ini memungkinkan kita

evaluasi B! "i" sering kali diabailan jika i merupakan faktor langsung karena kita telah melihat bahwa i
menghilang saat integral untuk probabilitas dilakukan, tetapi i digunakan di sini untuk
pentingnya konjugat kompleks. Karena itu, kita harus melakukan integral dan mencari penyelesaian

itu, kita mendap"dol t=Jy*ydx. Disini y*=-;Brt(T) dan (-iB)(a) = +82, sehingsa

koefisien, 1"'u"*'(f )
dari trigonometri. Kita harus

satu-elektron d,ari n = 2 ke n = 3.

ax=t=B')"
,--'(T)

dx dengan menggunakan formula
2

memisahkan persamaan ini menjadi dua integral.

TABEI. 
' 

1.1

Pita Absorpsi Beberapa lrans-Poliena

Senyrwa t Eleklron r ). (A)

Etilcna 2 1625

Butadicn: 4 2770

Hckr:tdma 6 25f0

Oktrtctr..n. 8 3040

SqrnD.r: Devis, J.C., A dwnccd Physicol

Cicairtry. Thc Ronald Prcs Co.. Nru York.
1965, p. 103.

,,(i){i*-i.-(T),.}=(*){, 
[ffi]']=t+t,,=+

,liU II=f , kita mendapatkan A=18 
""Urreg" 

sebagai kesimpulan, kita mendapatkan solusi

(dengai mengabaikan 0

-.,.,=[f)"'(T) dan''=#' n=L'2'3'4'5'"''n

Perhatikan juga bahwa kasus n = 0 adalah kasus "tanpa-partikel" dan energi setara dengan n pangkat
untuk n > 0.

Mari kita membahas spektrum ultraviolet butadiena (Tabel 11.1). Dengan mengasumsikan dua

membentuk pasangan spin yang tidal< saling berikatan dan mengabaikan interaksi antarelektron, kita
mengisi dua tingkat energi dengan empat elektron. Karena itu, eksitasi energi terendah adalah dari
molekular tertinggi yang terisi (HoMO,highest occupted molecular orbtta[) n = 2 ke orbital molekular
yang tak-terisi (LUMO) n = 3. Kita dapat memperkirakan panjang gelombang transisi ini sebagai lompa

Dasar-Dasar Ki

I

I

I
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kita gunakan untuk L? Kita dapat mengestimasi L sebagai tiga kali panjang ikatan aromatik pada benzena

karena ikatan tengah merupakan bagian dari sistem elektron-pi sebagai 3 (1,4 A) = 4,2 A. Kemudian, kita da-;

pat memPeroleh ). k"r".," l' = 
8T{t 

=
ih

8(9,10938215 x 10-31 kg)(4,2 x 1O'o m)'(2,99792458 x 103m/s)

5(6,62606896 x 10-30 J s)

sehingga 1. : 1,1632 x 10 1 m = 7.163,2 x 10-s cm = 7.1-63,2 x 10-8 = 1163,2 A. Paniang gelombang ini ter-
ldu jauh masuk ke dalam rentang ultraviolet vakum. Karena itu, mari kita menangani I sebagai parameter

variabel dan menemukan berapa nilai I yang sesuai dengan panjang gelombang eksperimentai 2170 A [2,

5(6,62606896 x 70-31 J.s)(2,770 x 10-?m)

8(9,10938215 x 10-3I kd(2,99792458 x 103 m/s) = 5,736 x 10-'om sehingga estimasi

yang lebih baik untuk panjang efektif kotak adalah L = 5,736 A. Meskipun kita mungkin tidak perlu

mengikutsertakan begitu banyak angka signifikan dalam kosntanta dan estimasi kita meleget lebih dari 1,5

A, nilai yang dihasilkan masih masuk akal. Jangkauan orbital 2P n yang membaur pasti singat menyebar

sampai ke daerah atom H di ujung molekul. Dengan demikian, model ini sebenarnya cukup;baik mengingat
berbagai pendekatan dibuat di sepanjang prosesnya.

Pada Gambar 11.3, kita melihat empat solusi pertama model ini; dan untul butadiena, dua gelombang
D / 3rx \

pertama adalah orbital-orbital yang terisi dengan orbital V, =i;tt"[ , .J 
sebagai LUMO. Perhatikan

bahwa y, = ,E t "(Tl adalah HOMO. Kita dapat melihat bahwa jumlah simpul pada fungsi gelombang,. YT \ I ,
meningkat seiring dengan nilai n, angka kuantum. Pada bab 16 dan 17, alan dikembangkan metode-
metode untuk menyatakan orbital sebagai kombinasi linear orbital atomik (LCAO, Iinear combinations of
atomic orbitals) dengan koefisien pembobot untuk setiap orbital atomik. Tabel 11.2 menunjukkan bahwa
pada butadiena terdapat pola sinusoidal dan jumlah simpul yang sama ketika pendekatan tingkat tinggi
digunakan dan orbital molekular dinyatakan sebagai kolom-kolom koefisien pembobot.

Pada Gambar 11..4, kita melihat kotak yang sama dengan fungsi probabilitas V*\y; dan puncak positif
mengindikasikan tempat partikel paling mungkin ditemukan. Pada energi rendah, partikel paling mungkin
ditemukan & bagian tengah kotak, sedangkan pada energi yang lebih tinggi, partikel akan bergoyang cepat
bolak-balik sehingga posisinya mungkin akan menyebar.

Karena model sederhana ini dapat diselesaikan, mari kita mencoba menarik sebanyak mungkin pelajaran
dari penyelesaiannya. Pertama, ada banyak penyelesaian dan semua penyelesaian ini membentuk suatu

Bentuk gelombang unluk parlikel-dalafi -kotak
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GAMBAR 11.3 Jarak vertikal antara fungsi-fungsi gelombang PIB untuk butadiena berbanding lurus terhadap energi (ccn).

Perhatikan iurnlah simpul (n 1). (Dari Trindle, C. And Shillady, D-, Electroni. Structurc Modding Connedions between Theory and

Software. CRC Press, Boca Raton, FL, 2008. Dengan izin.)
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t
i satu kali dan membentuk nilai energi dengan pangk at H.o(H.rV ) = H;r(E"ry 

^) 
= E.(H,V^) E'V", kenyataannya

HiV"= ei V". Persamaan tersebut demikian karena y, merupakan eigenfungsi pasti H, dan kita mengata-

t6n E, adalah "angka kuantum yang baik." Namun, terdapat kuantitas lain yang akan kita tarik dari fungsi
gelombang. Mari kita kembali ke pertanyaan posisi "x" apa yang paling mungkin ditempati partikel pada

keadaan energi terendah. Meskipun kita dapat menangani koordinat sebagai operator, x -+ x,p, fungsi ter-

sebut bukan eigentungsi operator ini! Kita dapat melihat bahwa *, = /fr 
r*[T 

) 
hanra tungsi lain x,

bukan suatu eigenfungsi. Namun, ada cara iternatif untuk memperoleh nilai rerita koordinat x atau harap-

l**ovat' an nilai rerata x sebagai < o , = 1* *at 
dengan o adalalr suatu operator sehingga < x > = < n lx I n > =

ffrt(T),"rf .t"[TF. Jika kita menggunakan fungsi yang telah dinormalisasi sebelumnya,

kita tidak perlu penyebut ka;ena penyebut tersebut pasti 1, tetapi kita harus mengingat kembali analogi nilai
rerata kelas ketika kita harus membagi dengan jumlah mahasiswa di kelas. Dengan demikian, ada cara untuk
melakukan perata-rataan berbobot operator mekanika kuantum dengan sedikit perbedaan yaitu dengan
menlsipkan operator antara V* dan \r. Dalam bahasa pergaulan mahasiswa, kita terkadang menyebutnya
"integral roti lapis (sandwich integral)" karena operator disisipkan di antara y* dan y, tetapi nilai ini benar-
benar "nilai harapan operator."

Sekarang mari kita mengevaluasi < x > = fi ,f, .-(; ),.,f .'[T),. = (i [."'"' (; ),.
.., =(iyJ,.,", (;),, = (; )r,ll_Tt]dx dan sekali lagi melakukan dua integral.

.., =(i)p;.,.-f"..,(+)l=(;){(t). ll#1.* lri
lrj

kan pengintegralan bagian demi bagian untuk integral kedua. Agar lengkap, kami tampilkan mendetail.

:#k;I:::1i.flil-l:lfil:lr,r.lH"-x;*H::i
setiap tingkat n. Sekarang, misalkan Alrda berpikir Anda dapat selalu menggunalan penalaran umum saja

untuk menerka sifat-sifat, mari kita bertanya berapa nilai rerata <x2>. Sekali lagi, kita dapat menyusun
integal roti lapis dan melakukan pengintegralan bagian demi bagian (dua kali) dan kita mendapatlan

bahwacx,> =ff*(T)t,,,f,'(T)r,=(*)[, (*),a",,g",,,n".,rsakanpembuktian-
nya sebagai pekerjaan rumah. Ingat kembali bahwa dalam mekanika klasik (fisika mahasiswa tingkat dua),
terdapat koordinat untuk setiap momentum; karena itu, mari kita menetapkan <P > sebagai nilai rerata
momentum-x.

. * . = if ,," ff\: *)8"*(T )* =(T)i."(T 
)""( T ),.

.p , =[ ?n ]i.,"(rs). *(ry\0.=(4 lf i'' '- 
rT'

' I,ir/l (r )\L) \,r/t r#]"=0sehinssa<P'>=0'

sln 2B
L

dx
ketika kita mengguna-


