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5.62 Ders #17: Kimyasal Denge. I1. Ornekler

Okuma: Hill, sayfa 182-187
Maczek, sayfa 83-92
Metiu, sayfa 191-196

Diatomik bir Molekiiliin Ayrigsmasi

AB 5 A+B
v (a/N)(gs/N) e+ OD8/RT i imsiz] = (pa/p°) (Pe/P%)
P (qap/N) (Pag/P%)
K = (Qster,5/N)(Aster,a/N) 80,880,4 Atsn,Adsn,a GritpGtic.a o +ADY/RT

b (Qster,a8/N) 80aB  UdonAB it AB

_ (2nmg)3/2(KT)>/? (2mm)3/? (KT)>/? h3p
p 3 3 3 5
h°p P 2amap)Z(kT)2

XgO'BgO'A 1-1- Bdsn,aB 1 1(1 _ e_etit,AB/T)e+AD8/RT
80,AB T

p bar birimindedir, zira standard hal p’ = 1 bar = 10° pascal’dir. Ancak, K, i¢in istatistiksel
mekaniksel ifadesindeki tiim terimler S.I. biriminde degerlendirilir. Dikkatli olun!

_ mamyg MmMyMg

f IH_.*-,_ 4 IHB IHAB indirgenmis kitle olmak tizere

SI i¢in kg/molekiil
_ (@mu)3/2(kT)>/? go B8o,a 50din —0¢it/T\ o+ADY/RT
K, = PR eoog T (1 — et/ )e o/ olur.
I, <—_> 21 KP = Pr [p’ler bar cinsinden]
) P1,
m; = 0.1269 kg mol™ i = 0.06345 kg mol™ g, I=4gy,L=1 op=2

og=214.5 cm™ 0, = 308.6K By=0.03737 cm™ 045, = 0.05377K
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DS, I, = 1244cm™ = 17889K (lazer spektreskopisi ile saptanan!)

[Burada birimlere dikkat edin!]

AD? = Z p(DY) — Z DY = 0 — (17889K) = —17889K
il r

]

6df)n
270.0634/610% ) (kT)° 4.4 30,053 N
K, = (270.06 4:;_-11%5 ) (kT) 414 0.053 || — @30B6/T) ,-17889/T
1 bar = 10° pascal. 1 pascal = IN/m", IN=1kg m s~
K, =(13.115 T°?) (16) 0 12?4 (1—g3080/T) g 17889/T
. . 32 (7 o—3086/T —17889/T
K, =22.537 T (1-e7*%T)e
T[K] K,(hesaplanan) K, (deneysel) % hata
1274 0.1761 0.170F0.001 %3
1173 4.9999-107 (4.68F0.03)-107 %2.6
1073 1.14:10° 1.10-10 %3
973 1.93-10° 1.82:10° %>5.4
872 2.13-10™ (1.84F0.17) -10™ % -14

muhtemelen  deneysel M.J.Perlman ve G.K.
degerden daha dogru Rollefson, J. Chem. Phys.
zira diisiik T’de K, 6yle 9,362 (1941)

kiigiiktlir ki ayrismis 1

atomlarinin kismi basin-

ct dogru olarak olgiil-

mek i¢in ¢ok kii¢iiktiir
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[zotop Degisim Reaksiyonu
H, +D, $ 2HD
K — (qip/N)* ] e+ADG/RT

P~ | "

(qHz/N)(qu/N)
2 "

K. — (%tel,HD/N) g(z),HD qtizt,HD q?ién,HD o +ADS/RT

P (qétel,Hz/N)(%tel,Dz/N) 80,H,80,D, qiit,quiit,Dz (Jdon,H, ddén,D,

_ (2nmyp)* (KT)° h’p h®p g5 1D
p =
h°p?  (21my,, )2 (kT)S/2 (2amp, )/ (kT)S/2 B0, B0,

_aOtitHy /T (1 _ ottt Dy /T H D
2 HD e
(1_e_9tit,HD/T) hcBg “oup kT kT

g, =2 akb Or, =2 2ot =1 DO(H,) = 36,100 cm™
Myp = 3 akb: Crp = | g(HD) = | DY(HD) = 36,304 crn™?
M, =4 akb Sp, =2 2(Dy) =1 DYD,) = 36.742 cor
wa(Hy) = 4401 em™ n:t _6337K By(H.) = 60.8 cm™
wa(HD) — 3813 cm™ HTi? =35419K By(HD) = 45.7 cm™
wa(Dy) = 3116 ™ a%ei = 4487 K By(D,) — 30.4 cm™

ADj = z p(Dy) — z r(Do)

AD? = 2(36,394) — [36,100 + 36,742]

= —54cm™! = -78K
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T =298K’de K, nedir?

Hjp Dy
3 2 — _etit/T)( — _Btit/T) Hy 1D,
K = Mpyp 80,HD (1 € 1—e B,“B,” 0y,0p, o+ADG/RT
P~ 3/2 3/2 2 HDY2
mHé mDé 8o,H,80,D, (1_9—9{{-?/T) (B&'P)? oyp

(0.003/6-102) 12 (1= e 87/2%)
3/2 - ; 2

(0.002/6.10%)" (0.004/6.10% )" 1-1 (1 — e=54191258)

> (l . 6_533?;298 ) ({){}8)[ 3’04) 2 ) 2 e—?E;"EDE _ 2{ ,}?
(4577 1
T[K] K,[HESPL] K,[DNYSL]
298 3.27 3.28
383 3.47 3.50
741 3.82 3.75
KD’NIN T’YE BAGLILIGI
I,z 21 H,+D,Z 2HD
1.0 A L
K‘P Kp /
014 St
1000 1300 T [K] 300 700 T K]
Davramslarda nitel fark:
L2 2I H,+D,Z 2HD
0
K = qiz')tel—l e+AD8/ RT K — qgtel,HDqtzién,HDqtzit,HDe+AD0/RT

p
Qstel—1, Ddon it Ystel,Hy Dtel, D, Ydisn, Hy Dtit, Hy Ddon,D, it D,



stel 1

(kiitledeki 2 faktoriinii ihmal edin)

p

qé’)tel

kiitle

fonksiyonlarini

ihmal ederek

K. o _dotel_ a+ADG/RT
Aasndtit

K, = 1027 ¢—18,000/T

*

10%" faktSrii nedeniyle bityiik T
bagimlilig1 ve biiyiik K, — mol

sayisindaki degisme nedeniyle oteleme

entropisinde artig
yiiksek T’de ayrilmis atomlara dogru
dengenin kaymasiyla sonuglanir.

1 1
gercekte g | T/ 2,@ x -, 6n
eksponansiyel faktor T bagimlidir
T arttikga hem 6n eksponansiyel
hem de eksponansiyel faktorler artar
ve dengeyi ayrismaya dogru kaydirir.

5.60’dan hatirlayin:

AG(T)=AH(T)—-

ASYTIR
K(T)= 5™
6n eksponansiyel
faktor

~ Qseln, QstelHD

<
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[_q

= Yten, — Dstel,d,

=

Qasnt, = QasnD, = YdonHD

mp | _ @ _
M1, U, (1/2)(1)

\ i, = Yiep, = Yhitup

K, 52e+AD)/RT

~10%,q, = 10%q, ~ 1,AD) = —18,000K AD{ ~ —78K

K, o 4¢778/T

K nin “kii¢iik” degerleri:
simetri sayisi (4 faktorii) harig
entropide artis yok

* sifir noktas1 enerjisindeki kiigiik farktan
otiirt orta T degerlerinde K, — 4

TAS*(T)=-RTInK(T)

—AH*TWRT
e i

Bu bize denge sabitlerinin T-bagimiinigini sezgisel olarak anlamamizi saglar. AS(T), ¢ogunlukla
mol sayisindaki degisimle ( giliglii T-bagimliligr), ikincil olarak da esneklik degisimi (neredeyse
T-bagimsiz) ile saptanir. Cogunlukla AH’(T), bag enerjileri (veya ayrisma enerjilerindeki farklar)
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ile saptanir, ancak mikroskobik biiyiikliiklerden K(T) hesaplamak istiyorsanmiz K(T) =

e~AG®/RT *yi kullanin ve AH%(T) ve AS®(T)’yi ayr1 ayr degil, AG’(T)’yi dogrudan hesaplamak i¢in
istatistiksel mekanigi kullanin.

Denge sabitlerini hesaplamak igin istatistiksel mekanigin kullaniminda serbestlik
derecesine gore carpanlara ayrilmis ilgili tiim bilgiyi birlestirerek

(6teleme)(elektronik)(titresim)(donme)
ilgili faktorleri
fow gy £/ i d
lqc N] (ClD I\] ‘de
SECT AR Ry ! b
{_QA /N) (g5/N )

toplamak sezgisel olarak en ogretici ve hesaplama yoniinden en 6zlii olandir.

Oteleme
Anahtar faktorler * mol sayis1 degisir mi
* tiire-6zgiin tek biiyiikliik kiitledir.
Elektronik

Anahtar faktor temel halin dejenereligidir
CO i¢in X'=' s C(CP) +OCP)
g: 1 3x3 3x3

Diisiik konumlu haller olmadikga elektronik faktor, genellikle T-bagimlilig1 ihmal
edilebilirdir. C i¢in 3P hali “diizenli’dir ve J = 0 en diistik olandir. O i¢in 3P hali “ters-
cevrilmis”tir ve J = 2 en diisiik olandir. Bu nedenle, diisiik-T’de dejenerelik sayilar1 9 ve 9
degil, 1 ve 5’tir, ancak atomlarin kayda deger dolulugu durumunda periyodik cetvelin ilk
ti¢ sirasindaki atomlar igin kT >> spin-orbital yarilmasi

Titresim

Atomlar igin q;;; = 1 (titresimsel d/f yok)’dir. Poliatomik molekiiller i¢in en diisiik
frekansl titresimler, kiiclik fakat baskin T-bagimlilig1 ile sonuglanir. Bir molekiiliin diisiik
frekanslh titresimleri olup olmadiginin tahmini kolaydir.

Donme

Atomlar i¢in qjs, = 1 (donme d/f yok)’dir. Genellikle tiim donmeler yiiksek-T

siirindadir. Boylece ¢, o T3/ (lineer olmayan poliatomik) veya T' (lineer molekiil)’diir.
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Diatomik bir molekiilde izotop etkileri icin : Qiit» den Ve stfir-noktasi enerjisi

wg o [u] 712

By o [u]™!

Poliatomik bir molekiilde atomik kiitleler ve mg4; (1 <1 <3N —6) ve A,B, C arasindaki
iligkiler daha karmasiktir.



