Reaksiyon serbest enerjisi ve denge sabiti:

dG = VdP-SdT
Sabit sicaklikta: SdT =0
dG =VdP
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Entegral alindiginda; AG,-AG, = RT lnP_E
1

Standart kosullarda (AG,= AG®° ve P, = 1 atm ve P, = P),

AG,—AG,=RTInP

Dengede, G = 0 oldugundan,

AG°=-RTInP

Ideal olmayan gercek gazlar s6z konusu ise; AG°=—RT Inf (f: fugasite)

Ideal seyreltik ¢ozeltilerde; P = konsantrasyon (derisim); AG°=-RT Ina, (a: aktivite)



AGReak =2 AGf, Urinler — AGf, girenler
bB + cC < dD + eE tepkimesi icin

AG°; = —dRTlnay — eRTIna,— (— bRTInag— cRTIna,)
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Bu denklemde, ag, a, ap ve agsirasiyla B, C, D ve E maddelerinin aktivitelerine

karsilik gelmektedir.
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D 7 py reaksiyonun denge sabiti (K) oldugundan,
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AG°;=—RTInK
In K=2,303 log K
AG°; =-2,303 RT log,, K

— AG?

lo K= —— — %
B10 2,303 RT



R =1,98719x10-3kkal K mol*olduguna gore, T = 25 °C (298,15 K)'de

Van’t Hoff denklemi:
Bir kimyasal tepkimenin denge sabitinin sicaklik bagimliligini gésteren denklem

K, —AH;1 1 K, AH;1 1
In— = ( — ) veya In—= ( — )
K, R \T, T, K, R



Sicakligin denge sistemine etkisi

Reaksiyon tiirii| Sistem tepkisi |K iizerindeki etkisi

Artan sicakhk Ekzotermik Sola dogru (<) Azahr
Artan sicakhk Endotermik Saga dogru (—) Artar
Azalan sicakhk Ekzotermik Saga dogru (—) Artar

Azalan sicakhk Endotermik  Sola dogru (<) Azalir



Ornek:
Amonyak olusum tepkimesinin denge (K) sabiti 25 C de (273 K): 6,8 x 10°>= 680000
Denge (K) sabitinin 400 K'deki degeri nedir?

3H, g + Ny ™ 2NH, )

Reaksiyonun standart entalpi degisimi:
AH®, = AH°f(NH3'g) =2 x (-46.11 kJ.molt) =-92.22 kJ.mol ! veya -92.22x103 J.mol!

K, —AH;1 1 K, AH;1 1

In—= ( — )veytx In—= ( — )
K, R \T, T, K, R \T, T,
K, —9222x10°].mol ™t/ 1 1

In — = ( — )=—9.49
K, 83145].K'mol™* \298 400

K, = K;e™** = (6.8x10%)e™"* =53



K degeri cok kiiciikse
Nyg) + Oz 2NO ) K= 1x1073(T = 1000K)
Cok az NO uretilir, tepkime yok diyebiliriz

K degeri cok biiyiikse
2C0 10,4 2CO,, K= 2,2x10%(T = 1000K)
Cok az girenler kalir, tepkime neredeyse tamamlanmis durumdadir

K degeri orta blyiikliikte ise
2BrCl 4y < Bry,+Cly,) K= 5 (T = 1000K)
Giren ve urunlerden cok miktarda var

Soru:

i1gili termodinamik verileri kullanarak kalsit ¢cziiniirlik denkleminin denge
(K) sabitini 25 ve 1002C icin hesaplayiniz. Sonuclari karsilastiriniz.

CaCO,,, < Ca*?,+ COz2

llgili termodinamik verileri kullanarak jips ¢oztnurlik denkleminin denge (K)
sabitini 25 ve 1002C icin hesaplayiniz. Sonuclari karsilastiriniz.

CasS0,.2H,0, < Ca*z(s) + SO4'2(S) +2H,0



Olgiim birimleri

Bir sivi ¢ozeltinin kimyasal analizinden belirli bir miktardaki ¢ozticu icindeki
kati miktari elde edilir. Bu da, geleneksel olarak ¢ozlicinln bir litresindeki
(hacim) miligram (agirlik) olarak kati miktaridir (mg/It cinsinden). Analiz
sonuclari esdeger agirlik/It olarak da verilebilir. Bir maddenin esdeger
agirhigi (miliequivalent = meq), mg/It cinsinden olan konsantrasyonunun yuk
ile carpiminin gram cinsinden agirligina bélimudur. Analizler cogu kez,
mg/It'ye karsilik gelen ve milyonda bir anlamina gelen ppm (parts per
million) olarak verilmektedir. Kayac jeokimyasinda, eser olarak bulunan
elementlerin (altin vb.) miktari ise, milyarda bir anlamina karsilik gelen ppb
(parts per billion) ile gosterilir.

Kimyasal termodinamikte, konsantrasyon molalite cinsinden ifade
edilmektedir. Bir mol ¢ozelti, 1000 gr su icerisinde bir mol kati madde icerir.
Seyreltik ¢ozeltiler icin, yogunlugun da goz 6nune alinmasi gerekir.



Molalite

mg/flt 1072 _ meq/lt1072

iyvon formil agrhg (gr) iyon yiki

2 2 2
ma _ 10" mg = 147 = 10" cm =1 ppm (milyonda bir parca)
It 1gr cm? 110t

Ornek: Bir Ca-MgCO; kati ¢dzeltisi %5 Mg icermektedir. Bu kati ¢dzelti igcindeki
MgCO,’in mol fraksiyonu nedir?
Mg ve CO5‘in atom agirliklari sirasiyla 24 ve 60°dir. Buradan,

MgCO; agir.% = 5"(2‘;: %) _175

CaCO;agir% =100-17.5=82.5
MgCO,’In nispi mol sayisi =17.5 /84 =0.21
CaCO;"in nispi mol sayisi = 82.5 /100 = 0.825

mol.MgCO,
mol.MgCO, + mol.CaCO,

MgCO,'in mol fraksiyonu = =0.21/0.21+0.825=0.20



