Kiitle devinim kanunu

Bir cift yonll reaksiyon ne tarafa dogru gerceklesecektir? Bu temel
soruya verilecek cevap, reaksiyonun daima dengeye ulasmayi amacladigini
belirten Katle Devinim Kanunu'nda aranmalidir. Sulu bir karisimda, her iki
reaksiyon da simultane olarak (ayni anda) gerceklesir.

A+B=C+D
ve
C+D=A+8B

Kimyasal dengede, bu iki oran birbirine esit olacak ancak karisim kimyasal
dengede degil ise, reaksiyon dengenin olacagi yone dogru gerceklesecektir.
Bir kimyasal denge;

cC+dD < xX +vyY

seklinde gosterilebilir. Burada, buyuk harfler kimyasal bilesikler ktictik
harfler ise reaksiyonun stokiyometrik katsayilarina karsilik gelmektedir.
Asagidaki reaksiyonda, her bir kimyasal formiul icin denge konsantrasyonu
[X], denge sabiti (equilibrium constant) ise K ile gosterilmistir.
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Burada [X], X iyonunun molal konsantrasyonuna karsilik gelmektedir. Denge sabiti,
sadece belirli bir kimyasal reaksiyon icin gecerlidir. Bu sabit, ya deneysel olarak tespit
edilir ya da termodinamik 6zelliklerden yararlanilarak hesaplanir. Denge
calismalarinda, saf haldeki bir sivi veya katinin konsantrasyon degerinin 1'e esit
oldugu kabul edilir.

Denge sabiti degeri kimyasal potansiyel ve Gibbs serbest enerjisinden
bulunabilir.

aA+bB<«< cC+dD reaksiyonu ele alindiginda;
AGR = G(l'jr[]nler) - G(tepkiyenler)

al.aj
AGr=AG° +RT In | ——;
A'aB
Esitlikte,
AG° = reaksiyonun standart serbest enerijisidir.

Denge durumunda, AG, = 0 olacak ve



Denge sabitinin reaksiyon standart serbest enerjisi ile baglantisi asagidaki denklem ile
verilir:
— AG°

RT

In K, =
Hafif sekilde ¢b6zliinen bir tuzun denge sabiti ¢cozlinlirlik carpani (solubility product)
olarak adlandirilir. Bu reaksiyonun deneysel sekilde tespit edilmis K, degeri 10-2dir.

[AgCI] 1'e esit kabul edildiginden;

Not: saf haldeki katilarin ve suyun aktiviteleri bire (1) esittir.




K,y = [Ag'][CI = 102
Durum, PbCl, gibi bir tuz ele alindiginda daha karmasik bir hal alir. Reaksiyon:

PbCl,<> Pb*2 + 2CI

_lpo?fer |
* [pbCl,]

Cozunurlik carpani ise:

Bir mol PbCl,¢6ziindliglinde 1 mol Pb*2 ve 2 mol CI- agiga gikarmaktadir. PbCl,
¢ozlinurlik (X) denkleminin ¢6zimd icin asagidaki baginti kullanilabilir:

Kep = [X][2X]?

Ksp nin 25°C'deki degeri 10-48dir. PbCl,'niin ¢dzlinirlik ¢arpani olan X asagidaki
sekilde bulunur.

K=4Xx3
X= = =0.0158 mol



Kimyasal aktiviteler

Cok seyreltik soltiisyonlarda, molal konsantrasyonlar denge ve ¢6zinUrligun
tespit edilmesi icin kullanilabilir. Elektrostatik gliclerin katilarin davranislarini ideal disi
bir hale getirebileceklerinden dolayi, kimyasal aktivitelerin kitle devinim kanunu
uygulanmadan 6nce hesaplanmasi gerekir.

Bir iyonun kimyasal aktivitesi molal konsantrasyonun aktivite katsayisi
olarak bilinen bir faktorle carpimina esittir.

a=y.m

Bu esitlikte,

d = kimyasal aktivite

m = molal konsantrasyon
v = aktivite katsayisidir.

Bir iyonun aktivite katsayisini hesaplamak icin, ilk dnce ¢ozeltinin iyonik
glictinin bulunmasi gerekir. iyonik giic asagidaki formiilden hesaplanir:

I = %Zmiziz



Denklemde,

| = ¢c6zeltinin iyonik gucu
m, = i iyonunun molalitesi
z. = iiyonunun yukd

Ornek: 0.2 mol CaCl, ¢dzeltisinin iyonik glici:

1 =1/2 (m,*? x 22+ mg x 12)
1=1/2 (0.2x4+0.4x1)=0.6 M

Cozeltinin iyonik glict bulunduktan sonra, ¢ozelti icindeki herhangi bir
iyonun aktivite katsayisi Debye-Huckel bagintisindan hesaplanir.

AZiZ\/T Bu esitlikte,

—logyi=
1+ aiB‘/T v, = i bilesiginin aktivite katsayisi

z. = i bilegiginin yuka

| = iyonik gl

A = 25°C'de 0.5085'e esit olan bir sabit
B = 25°C'de 0.3281'e esit olan bir sabit
a. = i iyonunun efektif capi



Debye-Huckel bagintisi, sadece belirli bir ylike sahip iyonlar (katyon veya anyon) icin
kullanilmaktadir. Yikslz yani nétr iyon ve bilesikler icin ise, asagida verilen ampirik

formul kullanilir.

y = 01!

Debye-Hiickel denkleminde degisik iyonlar i¢in kullanilan parametreler

T(°C) A  B(x108)
0 0.4883 0.3241
5 0.4921 0.3249
10 0.4960 0.3258
15 0.5000 0.3262
20 0.5042 0.3273
25 0.5085 0.3281
30 0.5130 0.3290
40 0.5221 0.3305
50 0.5319 0.3321
60 0.5425 0.3338

A, (x 108) Iyon

2.5 NH,",

3 K*, CI, NO5

3.5 OH-, HS, F

4 0,2, PO,3, HPO,?
4.0-45  Na*, HCO,, H,PO,
4.5 0o,

5 Sr+2, Ba*2, 52

6 Ca*?, Fe*2, Mn*2

3 Mg*2

9 H*, Al*3, Fe*3




