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sitesini ziyaret ediniz

Cozeltilerde Denge

Cozeltideki molekiiller igin olan kimyasal potansiyel ideal gazlarinkine gok
benzeyen bir formidil ile verilir

1,i(T,p.ca) = 12(T.p)+RTInc, = 15(T,p)+RTINn[A]

Burada 23(T,p) standart kimyasal potansiyelinin hassas bir sekilde tanimlanmasi
¢ok daha zordur. Bu deger verilen bir pH ve fuz konsantrasyonu...vs. gibi dnceden
tanimlanmasi gereken tiim ¢ozelti 6zelliklerine gore tanimlanir. Biz bunlara
girmeyecegiz ve standart halin uygun bir sekilde fanimlanmis oldugunu farz
edecegiz.

Standart kimyasal potansiyel 1(T,p)verilince ideal gazlarda takip ettigimiz yolu
kullanarak ¢ozeltideki bir tepkime igin

v,A(¢6z, T,p)+ v,B(¢oz, T,p) = v.Cl¢6z, T,p) + v, D(¢6z, T,p)

Bir onceki derste ideal gazlar igin yaptigimiz irdelemeyi takip ederek
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olur. Buradan denge sabiti

AGS = -RTInK ,K=e 2¢"/RT

tep

seklindedir.
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konsantrasyonlar da denge konsantrasyonlaridir.

Burada denge sabiti K=Q,,, —[ j seklinde verilir. Buradaki

K'nin(veya Ky'nin) sicakliga bagliligi

InK(T)=-

AG°  dInK d{ AG°] AG® 1 dAG°

RT ~ dT dT| RT | RT? RT dT

Sabit basing ve/veya gozeltilerinin(p=1 bar , pH sabit etc...)
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Temel denklemlerden
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Bunu integre edersek

AHO

InK(T,,) = InK(T, _f RT2

Sabit p degerinde

AHO(T) = AH°(T)) + AC,(T-T;)



T AHO(T)+AC,(T-T,
InK(T,) = Ink(T;)+ | (I)JI;TZP( ot

T

Kiigik sicaklik araliklarinda AC,(T - T;) degeri kiiciik kabul edilebilir ve AH®

sicakliktan bagimsiz olur

AH° (1 1 AH® (T, -,
T ~ T _—— | = T 2 1
InK(T,) = InK(T; ) + R (_‘_1 sz InK(T;)+ R ( T j

Eger AH’® <O ise (ekzotermik-isi veren) T, >T; olmasi durumunda Ku(T2)< Ko(T1)
olur ve dengenin tepkimeye girenlerin veya tepkenlerin yéniine kaymasi demekfir

Eger AH’ >0 ise (endotermik-isi alan) T2 >T; olmasi durumunda Ki(T2)> Kp(T1) olur
ve dengenin tepkimeden gikanlar veya irinlerin yoniine kaymasi: demektir

Bu sicaklik igin Le Chatelier prensibidir

Ornek: Haber prosesi
1/2N,(9,T.p)+3/2H,(9,T,p)=NH;(g,T.p)
AHC., (298K) = —46,21kT /ol

AG°

reak

(298K) = ~16,74kJ / mol

Pary a1 X ( 167407 / mol

= a7 P X7 = ¥ 83143 /K —mol 298K

] =860
Pn, Py XN, Xk,

p=1bar igin bu sonug gayet iyidir ve ortaya biiyiik oranda urin gikar.Ancak bu
reaksiyon oda sicakhginda epey yavastir(bu kinetikle ilgilidir termodinamikle
degil). Sicakhgi 800K gikarmak bunu hizlandirir.Ancak AH°(T)<0 (ekzotermik)
oldugunda Le Chatelier prensibine gore denge tepkenlere dogru kayar

Gergektende K (800K)=0,007
Peki ne yapilmali? Yukarida goriildiigi izere K, =pK|

Simdide Le Chatelier prensibini basinca uygulayalim
—Tepkimeyi yiiksek basing ve sicaklikta gergeklestirelim

P=1 bar, T=800K igin K, =0,007



X
Ko =72, 572 = (LK, =0.007
Ny TH,

Ancak p=100 bar, K, = 100K, = 0,7 cok daha iyill

Heterojen Denge

Eger reaksiyona giren veya gikan tirlerden biri kati veya sivi ise bu tiir gaz fazi
reaksiyonlarda K,'yi veren kismi basinglarda veya reaksiyon ¢ozelti fazinda ise
konsantrasyonla ilgili terimde yer almaz. Ancak bu deger AG teriminde yer
almalidir.

Peki neden? v,A(k)+v,B(g)=v.C(s)+v,D(g) tepkimesini alalim.
Kati ve sivi birbirleriyle karismamakta ve saf hallerinde bulunmaktadir
AG = [Vc,“c (k,saf,p)+ vy, (9. kar., P)] ~[Vasu(s.5af,p) + v (9. kar., p)]

Swvi(s) ve kati(k) igin u.(saf,p)~ u°(saf) (p'ye bagimli degil)

AG = [vc,uc° + VD,uD°]— [VA/,IAO +vB,uB°]+ RTI{E%:J =AG° +RTInQ

B

~K = (p—D:] A ve C ile bir ilgisi yok

B

Ancak hala
AG;,, = [Vc:“co + VD/”DO]_ [VA/”Ao + VB'UBO]
ve

AGy,

tep.

InK = — —"tep.
=Ry
Ornek. Kirec¢tasinin bozunmasi

CaCO, (k) = CaO(k)+CO,(9g) T=25C

Buna gore oda sicakligi ve yiiksek sicakliklardaki denge buhar basincini
hesaplayiniz

25°C'deki veriler



Madde CaCO, (k) CaO(k) CO,(s)
u°(kJ/mol) -1128.,8 -604,0 -394,36
AFS, (kT/mol) | -1206,9 ~635,09 -393 51

Denge durumunda

AG =(Ca0,k)+u(CO,,g)—u(CacO,, k)
=p°(Ca0 k)+p°(CO,,g)+RTInp,,, —u°(CacO; k)
= AG° +RTInK,

Burada K, = p,,,

Goriildiigli lizere denge sabiti sadece gaz bileseni kapsarken AG° degeri kati
bilesenleri de igerir

Denge basinci

ink, 46" ____ 1344003 /ol
RT ~ 83147 /mol —Kx298K
=K, =1,43x10Zbar

Dolayistyla oda sicakliginda bir sey olmuyor !

1100K'i deneyelim

1

Inpeo, (1100K ) =Inp,, (298K )~ 1783003 /mo | ( 1

8,3147/mol —K

AH°( 11
R {1100k 298K

j —-5250 -
= P, (1100K ) = 0,84bar

Muhtemelen bu kadar genis bir sicaklik araliginda AH};,' da belli bir degisme
olmaktadir ancak dengenin gok biyiik oranda kaydigi agiktir

1100K 298K

J



