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Bu malzemelere atifta bulunmak veya kullanim sartlarini 6grenmek igin http://ocw.mit.edu/terms

sitesini ziyaret ediniz

Cok Bilesenli Sistemler Kismi Molar Ozellikler ve Kimyasal Potansiyel

Su ana kadar sadece bilesimde bir degisiklik olmayan kapali sistemler igin olan

(kitle degisimi yok)temel denklemlerle ugrastik.

dU = TdS —pdV dA = -5dT - pdV
dH =TdS + Vdp dG6 = -SdT +Vdp

Peki bu denklemler sistemin bilesiminin degismesi sonunda 6rnegin bir kimyasal

reaksiyonda veya biyokimyasal bir islemde nasil degisir?
oIki bilegenli bir sistemin Gibbs serbest enerjisini alalim 6(T p,ni,nz)

Buna gore

46 - (%j dT + (@J dp + (@J dn, + (@J dhn,
oT p.ny.n; ap T,n.n, anl p.Tn, anz p.T.y
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n
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uj(T.p.n;) degeri bir siddet ozelligidir

Buradan kiitle aktariminin oldugu ve bilesimin degistigi agik sistemler igin yeni

temel denklemler bulunur

dU =TdS —pdV + > sdn, dA =-5dT —pdV + > udn,
dH=TdS +Vdp + Y pdn,  d6 =-SdT +Vdp + 3 sechn,

Buradan

(2] -(#) -] (2
| ani S.\V.ng, ani S.phg ani T:V.n, ani p. TN

eDenge durumunda tiirlerin kimyasal potansiyeli sistemin her yerinde aynidir

Bunu tek bileseni ancak iki kismi olan bir sistemde gosterelim (6rnegin kati ve sivi
fazlar veya tuzlu suya yerlestirilmis bir canli hiicresinde hiicre igindeki su ile

hiicre disindaki tuzlu su)

1 bilesenden sonsuz kiigiik bir dn; miktarinin sabit T ve p'de a fazindan b fazina

gecmis olsun. Hal degisimini yazalim
dni(T,p,a fazi) = - dny(T,p,b fazi)
d6 = (i - 4t o,

Buna gore

1 < 1t =d6 <0 olur ve d'dan b'ye kendiliginden gegis olur




e < 1 =d6 >0 olur ve b'den a'ye kendiliginden gegis olur

Denge durumunda ise kendiliginden higbir olay olmaz dolayisiyla dengedeki bir

sistem igin

@ = ut = d6 = 0(denge durumu )

Ornegin denge halinde olan su-buz karigimini alalim

Buz

Bu durumda
#2(T.p) =1 (T.p)
Su ile buz denge halinde bir arada mevcuttur

Tuzlu su iginde olan canli hiicre de ise x*"<*®) (T, p)> £™5=")(T p)seklinde

olup hiicreden ¢6zeltiye su aktikca hiicre 6liir (biz buna osmoz olay! diyoruz)

Kimyasal potansiyel ve onun kimyasal dengeye erismek igin yaptigi zorlama bundan
sonra inceleyecegimiz faz gegisleri,kimyasal reaksiyonlar ve biyokimyasal

olaylarda bize kilavuz olacaktir.

e Kismi molar ozellikler



ui Imol "i" bileseni icin olan Gibbs serbest enerjisi veya baska bir deyisle kismi

molar Gibbs serbest enerijisidir
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G'nin bir kapasite 6zelligi oldugu gergegini kullanarak bunu ispat edelim

6(T,p,An,, An,) = 26(T,p,n,n,)
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Diger kismi molar degerler de ayni sekilde tanimlanabilir

(%] =A=>A=nA +nA +...+nA =D nA
i T.p.hji

Kismi molar Helmholtz enerjisi

Sabit tutulan degerlere dikkat edin.Bunu (%) = 4 ile karigtirmayin.
TV,



Kismi molar eneri

Simdi de saf bir ideal gazin kimyasal potansiyelini bir ideal gaz karigiminin

kimyasal potansiyeli ile karsilastiralim

eSaf(tek-bilegenli) bir ideal gazin kimyasal potansiyeli

6(T,p)=6°(T)+RTInE = 4(T,p)= 1°(T)+RTInE

0 pO
eBir ideal gaz karisinin kimyasal potansiyeli
Asagidaki denge durumunu g6z 6niine alalim

Sadece A'ya
gecirgen olan zar

A+B T|safA
kansimi

Pa PB

Pup = Pa +Pa



Denge durumunda

walkar., T, p,, )= wy(saf, T,p,)

Ayrica

Pa (Saf) = pa(kar.) = p,x, (Dalton yasast)
Dolayisiyla

yA(kar'.,T, pfop)= yA(saf,T, pmpr)

= (T)+ RTIn(—p“prJ
Po

yA(kar'.,T,pmp)z yA(saf,T,pmp)Jr RTInx,

Burada x4 <1 ise yA(kar‘.,T, pﬂ,p)< My (Sﬂf, T, p‘rop)

Ayni toplam basing altinda A'nin bir ¢ozelti igindeki kimyasal potansiyeli daima
saf haldeki kimyasal potansiyelinden daha kiigiiktiir.Bu temelde entropiden
kaynaklanir . A'nin gozeltideki kimyasal potansiyelinin ayni sicaklik ve basing
altinda saf haldeki kimyasal potansiyelinden biiyiik olmasi(burada pek agik olmasa

da) entropi degisiminden kaynaklanir.



