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5.62 Ders #16: Kimyasal Denge. 1.

Okuma:

Hill, sayfa 177-182
Maczec, sayfa 77-83
Metiu, sayfa 179-

5.60’daki denge islemini takip ederek.

aA+bB=cC+dD A, B, C, D hepsi ideal gazdir

ui (T,pi )= p’i (T) + RTlnp;

¢ standard hal anlamina gelir, genellikle p°= 1 bar.

dengede,

cuc+ dup—apa—bug=0

her bir wi(T,p;) i¢in esitlikte degerleri koyun

PEPD

Cl=I:c‘ué[T}+d‘uE[T}—:{‘ui[T}—b‘ua[T}]—RTln e

aPs

[ ]igindeki terim AG(T) dir.
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5.60’da her bir madde igin AGY,(T) degerlerine bakabiliriz. 5.62°de her bir p? (T)’yi hesaplamak
icin Istatistiksel Mekanigi kullanacagiz.

0= A G°(T) + RTInK(T)

KP(T) _ e* A G°(T) RT

u? (T), i’nin J/mol biriminde kimyasal potansiyelidir. N =N,. p;nedir?

(' E)G)

(24

k_ dni )TsP.-ﬂj;ei k dni )T,V,n
I .

[statistiksel Mekanikte

daha elverisli

p’niin her iki tanim1 ayni sonucu verecektir. Bunu dogrulamalisiniz.
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i=A,B,C,D i¢in p)(T) ye ihtiyag var.

A = —KTInQ
0A dlnQ
(), <o
! 00/ TV njx0 oni /1y

Qi = (qgtiel,i/ Ni!)q%\é.i

InQ; = Njlnqgter; — NijInN;j + N; + NjIng;g;

olnQ; __ aan@
odn;j ON; Onj

= Na[lnqétel,i —InN;—14+1+ lnqigi]
Na
= Na[In (Qsteri/Ni) + In (qf e ~0ei/2T)]
Otit,i
? _kTN [ln(qotell/N ) + lnqlgl - %

Onceki esitlikte son terime bakin:

(- kTNa)( 9““) +KN, 22 = N, 2% = Ey,
kTN, = RT
ui’(T) = —RTIn (q; /N, )+ Eq;

Birazdan tiim kimyasal tiirlerin ortak bir enerji 6lgegine konulmasina iliskin endise duyma
ihtiyacimiz olacak. Bu tiim ayrilmis gaz fazi atomlarinda enerji sifirin1 ayarlamak olacaktir.

AGY(T)’yi elde etmek i¢in herseyi bir araya getirerek:

AGH(T) = [CE{:-.C + dE‘I'_'I.D — aE‘I’_'I._-‘-. - bED.B] _RTln (q\c ) tqn N ] I
(@) (/)

Yukaridaki esitlikte Eo; kimyasal tiirlerin hepsinin paylastig1 bir enerji dlgeginde i tiirliiniin v =0
enerjisi olarak yeniden yorumlanmalidir. Bu, tiim ayrilmis gaz fazi atomlarinin enerjisinde, enerji
sifirmin ayarlandig: 6lgektir.

Tiim bunlarin dikkatlice muhasebesini yaptigimizda
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yd

(ae/N,) (an/N,)
R ha £ \b
{ s N i ) (QE N i ]
ﬁDg=cDM;Hﬂ%ﬂ—aDQA—bD¢B

K, (T)= ™/

elde ederiz.
Dy, 1 tiirtiniin v = 0 seviyesinden tiim ayrilmis atomlara gitmek icin gerekli enerjidir.

Eger AD{ > 0 ise iiriinlerin reaktantlardan daha biiyiik toplam baglanma enerjisine sahip oldugu
anlamina gelir.

Burada ° 0K’de anlamindadir.

Eger ADQ > 0 ise iiriinler reaktantlardan daha kararlidir ve e *A28/RT faktorii K(T) yi bityiik
yapar.

Cesitli lirlin ve reaktantlarin sifir noktasi enerjilerinin tamamini ortak bir enerji dlgegine
koymamiz gerekir. Bu, asagidaki enerji seviye diyagramiyla agiklik kazanacaktir.

Uriinler Reaktantlar

ayrilmig atomlarin enerjisi

R—

Burada ¢izildigi gibi ADy = Doy —Dor > 0

Ancak usul, enerji “sifirinin” tiim atomlarin ayrilmis oldugu enerjiye ayarlandigi Dy’1n bir
molekiilii atomlarina ayristirmak igin gerekli enerji oldugu ayrisma enerjilerini , Dy kullanmaktir.
—go ayrilmis atom asimtotunun altinda potansiyel egrisinin (yiizey) minimumunun enetjisidir.
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Burada E sifir1, ayrilmis atomlarda olarak tanimlanir zira ayrilmis atomlarin ayni dizini hem £

(reaktantlar) hem de X (iiriinler) igin ortaktir. Uriinleri ve reaktantlari ortak E Slgegine
koyuyoruz.

Her bir potansiyel enerji egrisinin (veya ylizey) minimumu —&,’dadir. Bu nedenle sifir-nokta (v =
=0) seviyesi —€p + Eo (0 en diisiik elektronik hale kars1 gelir)’dadir. Her bir molekiil i¢in sifir-
noktasi enerjilerini kullaniyoruz yleki her bir molekiil i¢in gy yerine q;;;’1 kullanabiliriz.

Ayrigsma enerjisi, Dy, sifir-noktasi seviyesindeki molekiilii ayrilmis atomlarina doniistiirmek i¢in
sisteme verilmesi gereken enerjidir (Dy > 0).

-Do=-¢&0 + Ey (Ayrilmig atomlarda tanimlanan enerji sifirina gore sifir-noktasi
seviyesindeki molekiiliin enerjisi)

Cesitli reaktantlar i¢in kisaltma kullanin (r ve p stokiyometrik katsayilardir)

r(~eor +Eor) = ) 1(~Dog)

reaktantlar reaktantlar

ve lriinler i¢in

Z p(—¢ou + Eop) = Z p(~Dov7)

irinler irtinler

Boylece sifir-noktasi seviyelerindeki tirlinler ve reaktantlar arasindaki enerji farki

Z p(—so,U + Eo,U) - z r(—SO,R + EO,R)

drinler reaktantlar
Z P(_DO,U) - Z T(_DO,R) =—AD,
uriinler reaktantlar

Eger ADy > 0 ise, yukaridaki sekilde goriildiigii gibi {iirlinler}, {reaktantlar}dan daha kararhdir.
BU KONUDA GERCEKTEN DIKKATLI OLUN!
—AD,=cE, +dE, —aE, , —bE

Boylece

¢ & {.aC i
AG” =-AD] —RTlnhqc’:N'J (ap/N) —L_RTIIIKP

(g /N) (g3 /N)" |
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(AD{, sifir Kelvin’de hesaplanan sifir-noktasi enerjilerine gore ayrisma enerjilerindeki fark anlamia gelir.
Bu genellikle dikkate alinir bir miktardir, bu nedenle isaretinin dogru alinmasi esastir.) Yukaridaki
esitligi - RT’ye boliin ve eksponansiyel forma getirin:

q*/ N = (gster/N)q;, olmak iizere

=9

_ = -’ [ +ADJ not edin!]
[ (a3/N) (ap/N)”

Qstel _ 2mmkT)3/2V _ (2nmkT)3/2KT _ (2am)3/?
N  hd N hd p b3

A

standard halin tanimi burada

K, =& ..-'RT’-(QZ /N) (ap/N)

5/21
(kT) -

girer bagka higbir yerde degil

p=p°’=1bar=10°Paicin AG’ (ve K,) standard halde olacaktir. Denge ifadesinde goriilen
kismi basinglar, bar birimindedir. Standard hal (yani, basincin belirlenmesi) sadece g’ de
goriiniir. Keza, burada p, SI biriminde (10 Pa) standard basing olup belli bir kimyasal tiiriin
dengedeki kismi basinci degildir.

. O =@ (1)
Qic = Z Yelextit ddon
T

tur
atomlar i¢in gl =1
Molekiiller igin,
= 3n—51
= o =04/TY L m = 3n — 5 lineer
e 1_1[(1 ) ) m = 3n — 6 lineer olmayan
J:

titresim modlar1
atomlar i¢in qgen = 1

Molekiiller igin,

Qdon = T/600dsn diatomikler, lineer poliatomikler
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7.1:1/2 T3/2 . . . .
Qdon = SVERTERYE lineer olmayan poliatomikler (her bir temel donme
% 03 0y Oc

L.ooTYZ
ekseni i¢in o ‘nin bir faktorii)

1

KIMYASAL DENGELERE ORNEKLER

izomerizasyon

ayrisma (gelecek sefer)

izotop degisimi (gelecek sefer)

Lineer olmayan bir molekiiliin izomerizasyonu

A — B ornegin, ... cis-A — trans-B

_ (qE/N)b e+AD8/RT _ (qétel,B/N)qi:g,B e+AD8/RT
P (qa/N)? (Qstera/N) i, o

Ayn1 molekiiliin iki izomeri i¢in (qste1.a/ N) = ( gster8/ N) oldugundan (¢iinkii ayni kiitleye
sahiptirler),

* *
K, = qiﬁewng/m _ 8oBY9titB9dsn,B o +ADY/RT
p * *
ig.a 80,a4tit,A9don,A

Bir tepkimeyi neyin ylriittiigiiniin “fiziksel” anlamina ulasmaya ¢alisalim — 6rnegin K;,’yi ne
tayin eder.

® gi.a ~ Qi ama A’nin daha diisiik temel hal enerjisi (daha biiyiik ayrisma enerjisi)
oldugunu varsayin.

reaktant A urin B

A HALLERI T B HALLERI

~ o+ADY/RT
K, =e
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0 _no 0
ADy = Dyy —Dor <0 (cizildigi gibi)

[Bu sekli ve ADJ’1mn tanimim hatirlayin

Diisiik T’de, denge daha diisiik enerjili molekiile dogru olacaktir. Yani, reaksiyon karigiminin

tamamina yakini A’dir giinkii K, < 1°dir. T arttikca, K, — 1 zira e*P8/RT _, 1°dir. Bu
nedenle RT > |ADJ|’de esit miktarlarda A ve B olacaktir.
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® (i > Qi varsaymn (ve AD§ < 0, dnceki gibi)

urin B

reaktant A

*
K = JieB +aDY/RT
P *
dica

v

AD] <0
A HALLERI T B HALLERI

Diisiik T°de, e*2P8/RT « 1 , bu nedenle K, <« 1‘dir. Denge karigimi neredeyse tamamen A’dan

+ADQ/RT

olusur. T arttikca yine e — 1, ancak simdi K, > 1°dir zira qj g > qj, o "dur. Bu nedenle,

yiiksek T’de dengede reaksiyon karisimi A’dan daha fazla B’dir.
Gelecek sefer: ayrisma, izotop degisimi.

K, nin muazzam sayida mikroskobik biiyiikliik i¢erdigini akilda tutun. Ancak, bir¢ogu tamamen

veya yaklasik olarak sadelesir. K, 'nin saptanmasinda AD(()) hemen hemen daima en 6nemli
faktordiir.



