KIMYA MUHENDISLIGI TERMODINAMIGI

TERMODINAMIGIN 1. YASASININ BiZLERE
KAZANDIRDIKLARI

Ic enerji, U (Tum eneriji iceriklerinin toplami dtelenme,
donme, titresim, elektronik, elektromanyetik vs.. )

Entalpi, H (H=U + PV)
Sabit basinc 1s1 kapasitesi, Cp Cp = (a—H) P

Sabit hacim is1 kapasitesi, Cv Cv = (a—U) V



Ig enerji, U

/A

Sicakhk, T

Sekil 2.10 Bir sistemin i¢ enerjisi sicakhk
arttikca artar. Bu grafik, sabit hacimde
1s1tilan bir sistemde i¢ enerjinin sicakhkla
degisimini gdstermektedir. Egrinin
herhangi bir sicakliktaki efimi, o sicakhikta
sabit hacimdeki 1s1 sifasina esittir.
Buradaki sistem icin 1s1 sigas1 B noktasinda
A’dakinden daha biyiktiir.

Entalpi, H

\“Iv; enerji, U

Sicakhk, T

Sekil 2.14 Belirli bir sicakhktaki sabit basing
151 s1ffas, entalpi - sicaklik grafigine (sabit
basingta) o sicaklikta cizilen tegetin
egimidir. Gazlar icin belli bir sicaklikta
entalpi - sicaklik dogrusunun egimi ig
enerji - sicaklik dogrusunun egiminden
daha biiyiiktiir; yani, C pme 1IN degeri

Cy r den daha biiyiiktiir.



Cizelge 2.2* Molar 1s1 sigalarinin sicaklikla degisimi , CF?mf (TK ' 'mol ) =a+bT+c/T?

a b/(1077 K) e/(10° K3
C(k, grafit) 16,86 4,77 —8,54
CO,(g) 44 22 8,70 —8,62
H,0(s) 75,20 0 0
N,(g) 28,58 3,77 ~0,50

* Daha fazla deger, Veriler biliimiinde bulunabilir.
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Sekil 2.1 (a) Acik sistemle cevre arasinda
e ve enerji aligverisi yapilabilir. (b}
| sistemle evre arasinda enerji

madd
Kapa

d

Igverisi 0.

0l

abilir; ancak madde aligverisi

maz. (c)

70le sistemle gevre arasinda

enerji ya da madde aliverisi mimkiin
degildir.



Sistem

Sekil 2.3 Enerjinin 1s1 halinde cevreye akisi,
cevredeki atomlarin diizensiz hareketlerini
hizlandirir. Cevreden sisteme enerji akisi
sirasinda, cevredeki diizensiz hareketlerden
(termal hareket) yararlanilir.

Sistem

Sekil 2.4 Sistem is yaparken gevresindeki
diizenli hareketlere katkida bulunur.
Ornegin, burada gisterilen atomlar yukar
kalkan bir yiikiin atomlan olabilir. Yiik,
asafl hareket ediyorsa, bu yiik sisteme karsi
is yapiyor denir.



Cizelge 2.3" Gegis sicakliinda standart erime ve buharlasma entalpileri,

A g H /(K] mol™)

TJK Erime T,/K Buharlasma
Ar 83,81 ,188 87,29 6,506
CH, 278,61 10,59 3532 30.8
H;0 273,15 6,008 373,15 40,656 (298 K'de 44,016)
He 3,5 0,021 4] 0,084

* Daha fazla deger, Veriler boliiminde bulunabilir.



Cizelge 2.4 Gegis entalpileri

Gecis Olay Sembol*
Gecis Faz oo — faz p A H
Erime k—s AymH
Buharlasma s> g Ay H
Siblimlesme k—g AgnH
Karisma Saf — kansim Ay H
Coziinme Coziinen — cozelti A H
Hidratasyon X*(g) — X*(suda) ApigH
Atomlasma Tiirler(k, s, g) — atomlar(g) AyH
Iyonlasma Xl(g) = X*g)+elg) Aot
Elektron kazanma Xigl+e(g) =X (g AgH
Reaksiyon Girenler — tiriinler AH
Yanma Bilesik(k, s, g) + O,(g) — CO,(g), H,0(s, g) AH
Olusum Elementler — bilesik AyH
Aktiflesme Girenler — aktiflesmis kompleks A*H

* IUPAC dnerisi. Genel kullanimda gecis alt indis olarak AH"a AH_ seklinde eklenir.



Cizelge 2.6" Organik bilesiklerin 298 K'deki standart olusum ve yanma entalpileri

A 4H* (k] mol) AH® /(K] mol™)
Benzen, CH,(s) H00 -3268
Btan, C,H, (g 847 1560
Glkoz, C.H,0,(K) 174 22808
Metan, CH,(g) 748 -800
Metanol, CH,0H(s) 2387 -726

* Daha fazla deger, Veriler bolimimde bulunabilir



Cizelge 2.8" Baz anorganik bilesiklerin
298 K'de standart olusum entalpileri

A H® (K] mol™")

H,O(s) 285,83
H,O(g) —241,82
NH,(g) —46,11
N,H,(s) +50,63
NO,(g) +33,18
NLO,(g) +9,16
NaCl(k) —411,15
KCl(k) —436,75

* Daha fazla deger, Veriler baliimiinde bulunabilir.



Potansiyel enerji, £,
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ltmeler baskin
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Uzaklik

Sekil1.13. ki molekilliin potansiyel
enerjisinin aralarindaki uzaklik ile
degisimi. Yiiksek poitif potansiyel enerji
(ok yakin mesafelerde), molekiiller
arasindak etkilesimlerin daha cok itme
seklinde oldugunu gosterir. Potansiyel
enerjinin negatif oldugu orta mesafelerde
cekme kuvvetleri baskin olur. Uzak
mesafelerde (saf taraf) molekiiller arasinda
etilesim yoktur ve potansiyel enerji sifira
gider.



I enerji, U

Cekmelaer
baskin, o> 0

Hacim, WV

Sekil 2.24 Ideal bir gazin sabit sicaklikta ic
enerjisi hacme bagh degildir. Cekim
kuvvetlerinin baskin oldugu gercek bir
gazda, hacim arttik¢a molekiiler arasi
ortalama uzaklhik artacagindan, i¢ enerji de
artar. Itme kuvvetleri baskin ise, gaz
genlesirken i¢ enerjisi azalir.



Clzelge 1.6" van der Waals sabitleri

al(atmdm®mol™) /(107 dm’ mol”)

Ar L3 3
(0, 340 42
He 0,034 138
Xe 413 316

* Daha fazla deger, Veriler baliiminde bulunabilir

a:molekuller arasi etkilesimlerden
dolayi basin¢ duzeltmesi

(P+ )

n-.a
VZ

b: molekullerin bireysel 6z
hacimlerinden dolayi hacim
dizeltmesi

(V-nb)

PV=nRT (Ideal)

n4.a
VZ

(P+ )(V-nb) = nRT

(van der Waals)



Cizelge 2.9* 298 K'de genlesme katsayilan

rve izotermal stkasabilirlik x katsayilan

al(107K™) & /(10 bar™)

Benzen 124 90,9
Elmas 0,030 0,185
Kursun 0,861 118
S 21 49,0

* Daha fazla deger, Veriler baliimiinde bulunabilir.

1 dV

P
a=v(57)
- 1aVT
_or
ou
1T = ()T



Sicaklik, TTK

Sicaklik, T

0 200 400

. : Basing, p
Sekil 2.28 Sabit sicaklikta entalpi — basing

edrisinin egimi, izotermal Joule-Thomson o
katsayisin verir. Sekil 2.31 Azot, hidrojen ve helyum ger¢ek
gazlarinin dontisiim sicakliklan.



Sicaklik, T
¢
:

EBasimg, @

Sekil 2.30 Joule-Thomson katsayisimin { gr)
isareti kosullara baglidir. Katsayi, mawvi ile
goOsterilen simirlarim icinde kalan alanda
pozitif; disinda ise, negatiftir. Belirli bir
basinctaki simir degere karsilhik gelen
sicaklhik, gazin o basing¢taki “doniisiim
sicaklign™dir. Belirli bir basincta, sogutma
isteniyvorsa, sicaklik belirli bir degerin
altinda olmalidir; ancak sicaklhik cok
dirserse sinir gizgisi veniden gecilece@Fi icin
isinma gerceklesir. Advabatilk kosullar
altimda basing azaltilimnca, sistemin entalpisi
sabit kalir (izentalpik egriler). Izentalpik
egrilerin egimlerinin negatiften pozitife
diondiigii noktalarin geometrilk veri,
doniasiam sicaklig egrisini verir.
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Sekil 1.14 0°C’ta baz1 gazlar icin basingla Z
sikisabilirlik faktoriiniin degisimi. Ideal gaz
icin biitiin basinglarda Z = 1'dir. Farkh
efime sahip egrilerde p — Oigin I'e
yaklastifina dikkat ediniz.

140
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100

0 0.2 0.4 0.6
V. /(dm® mol ™)

Sekil 1.15 Bazi sicakliklar icin karbon
dioksitin deneysel izotermleri. Kritik
sicakliktaki “kritik izoterm™ 31,04°C
etiketli olandir. Kritik nokta, yildiz ile
isaretlenmistir.



Cizelge 1.7 Secilmis hal denklemleri

Kritik sabitler
Denklem Indirgenmis form* .
RT
Ideal gaz p=—
Il(Irffl
RT 8T 3 8
van der Waals p_——i] pe—t— i’ 3 o
V-b T2 -1 V2 b 27K
In 12
RT i 3 1 | 2aR 2| 1
Berthelot p_—-i’ p—t--— _[is) 3 _[_ﬂ)
Vb TV -1 TV 1243 3\30R
RT -a/RTV, 1T ~UTV,
Dietei pemrs pt L 2 L
Vb W -1 felt? 4R
RT| B(T) CIT
Vil p_—+1+ﬁ+#+...}
AT

* Buradaki indirgenmis deiskenler Bolim 1.4c'de tammlanmistir.
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0.8

o
o

=
.p..

o
P

/ e Azot
;’
l.’/ Metan
e Propan
e Eten

0

.-1

2 3 4 5
Indirgenmis basing, p'p,

6

7

Sekil1.21 Dort ayri gazin indirgenmis
degiskenleri cinsinden grafige alinmg
stkisabilirlik faktorleri. Eriler, T, =T/T,
Indirgenmis degerlere gore isaretlenmistir.
ndirgenmis degerlerin kullanimi, gazlan
tek bir efri le ortak degerlendirme imkani
saglar.




Onemli bagintilar

Ozellik Bafinti Aciklama

Hal denklemi p=f(nV,T)

Ideal gaz denklemi pV=nRT p — 0'da gercek gazlar icin gecerli
Sicakhik skalalan arasindaki iliski TIK=8/C+273,15 273,15 degeri tam kabul edilir.
Kismi basing py=x,p Bitin gazlar igin gecerli

Virial hal denklemi

van der Waals hal denklemi

PV =RT(1+BIVy+CIVL +.-:)
p=nRTHV—nb)—a(n/V)

B, C sicakhiga bagh
a cekme; b itme ile ilgilidir.

= Onemli bagintilar arasindaki iliskileri gérmek icin Kaynaklar boliimiindeki Yol haritas: kismina bakimz.



Onemli bagintilar

Ozellik Bagint Aciklama

Termodinamigin birinci yasas AU=g+w Tanmim bagintisi

Genlesme isi dw=—pg dV

Sabit dis basinca karsi yapilan is w=—pg AV P ai; = 0 serbest genlesme demektir

Ideal bir gazin izotermal tersinir genlesme isi

w=—nRTIn(V/V,)

Izotermal, tersinir, ideal gaz

Sabit hacimde 151 sigasi Cy=(aU/aT), Tamm
Sabit basincta 1s1 sigas: C,= (6H/ ET}P Tamm
Is1 sigalarn arasindaki iliski C,~Cy=nR Ideal gaz
Entalpi H=U+pV Tamm
Standart reaksiyon entalpisi A H®= Z vHE — Z vHE

Uriinler Girenler

T,
Kirchhoff Yasas: AHYT,)=AHYT))+ | ALCJT
o TI

I¢ basing wp=(8UIEV )y Ideal gaz icin, ;=10
Joule-Thomson katsayisi p=(8Tidp)y Ideal gaz igin, u=0

= Onemli bagintilar arasindaki iliskileri gormek i¢in Kaynaklar béliimiindeki Yol haritas: kismina bakiniz.



T1Y nin kazandirdiklari

1 0V
¢ KT——;(a—PT

aT
* u=(GpA
1 0V

Ca=yGpP

ou
e JIT = (W)T



AU = g+w

dU =dqg+ dw

e Sabit bilesimli,
e kapall,

* sadece genlesme isi var

e tersinir bir degisim soz
konusu ise;

dqrev.: TdS
dW,,, = - pdV

dU =TdS — pdV

H=U+PV
dH =dU + pdV + vdP
dH =TdS — pdV + pdV + vdP

dH =TdS + vdP



A =U-TS dG = H-TS

dA =dU —TdS - SdT dG = dH =TdS — SdT

dA =TdS — pdV = TdS — SdT e dG =TdS + VdP —=TdS =SdT

dA = - pdV —sdT dG = VdP — SdT



U=1(SV)ise; dU=TdS-pdV

H=1(S,P)ise; dH=TdS+ VdP

A=f(VT)ise;, dA=-PdV-SdT

G=f(PT)ise; dG=VdP-SdT



Hal fonksiyonlari tam diferansieldir.
Tam diferansiellerin cesitli 6zellikleri vardir.

1)F = f(x,y) ise; df = ( )y dx + ( y) xdy

2)Kismi tirevler herhangi bir sirada alinabilir.
0%f B 0%f
dxdy) \0yodx
d (0f B d (d0f
dx \ 0y Y= dy \ 0x Y|




dx 1
3)(5)2 - (@)
4)Euler zincir denklemi

0x dy 0z
oy ) “\az )"\ ox
5)Tam diferansiyel olma sarti

df = g(x,y)dx + h(x,y)dy ise ;

)y=-1



U, H, A, G: Tam diferansiyeldir. O halde; 5.maddeye gore;

U = f(SV) ise; dU = TdS — pdV ; (g—ﬁ) 5= — (g—‘;’) v (6)
Y R PR
A=f(VT) ise; dA=-PdV-SdT ; (5)v=— (5T (8)
-t o6 -vap—sar; (o=~ 0

Bu denklemlere Maxwell Denklemleri denir.



U =f(S,V) ise,

dU=(a—U)v.dS | (aU)S.dV

as oV
dU =TdS — pdV
O halde;
(g—g) =T (Sicakhgin termodinamik anlami)

(Z—g) s = -P (Basincin termodinamik anlami)



H = f(S,P) ise,

dH = (55) p.dS + (5-)s.dP

dH = TdS +VdP

O halde;

(aH) p=T (Sicakhgin termodinamik anlami)

(ZI;) s =V (Hacmin termodinamik anlami)



A =f(TV) ise,

d0A

dA = (aT

)v.dT + (5)T.av

dA = -SdT — pdV

(Z—?) v =—S (Entropinin termodinamik anlami)

(a_A) T =-P (Basincin termodinamik anlami)



G=f(T,P) ise,

dG = (52)p.dT + (5)T.dP

dG = VdP — sdT

O halde;

(Z—i) p=-—5 (Entropinin termodinamik anlami)

(gg) T =V (Hacmin termodinamik anlami)



T= (Z—‘S’) v (1a) T = Z‘;’) p (1b)
P = (Z—g)s (2a) -p= (gﬁ)T (2b)
V = (g—’;’) s (3a) V= (g—g) T (3b)

0G 0A
-S = (0T>p (4a) —S= (0T>v (4b)

1)Hal fonksiyonlarinin kismi degisim hizlari yerine mutlak
degeri Olcllebilen hal degiskenleri alinabilir.

2)Hal fonksiyonun bir kosuldaki degisim hizi yerine diger bir
hal fonksiyonunun baska bir kosuldaki degisim hizi alinabilir.



IC ENERJININ HACiM iLE DEGISiMI (iC BASINC KAVRAMI)

U=f(VT)ise, dU-= (a )T dV+( )v dT

I'IT=(Z—5)T ve Cv=(g—g)v

dU = MN..dV + Cv.dT

M, = (Z—g) T olduguna gore; bunu odlculebilir

hale getirelim.



U =1f(S,V) ise,

du = (gg) v.dS + (gg)s dv

h2t dV ile bélelim ; (Niyetimiz (W) T i

olusturmak)

G =G5) G T+ (5)s GO T
(a )T 1 dir.
(aU) v=T(1a) ve —P= (ZU) s (2a)

N
—)T T( )T P seklinde yazilabilir.



Maxwell denklemlerinden 8 numarali denkleme gore;

a5 - JdP
(@)= (@)
—)T T. ( T)v — P olur.

N, =T.(5)v—P

Boylece i¢ basin¢ degeri hal degiskenlerine indirgenmis
olur.



Potansiyel enerji, E

tmeler baskin

Cekmeler

paskin

//

Uzaklik

lc enerji, U

Cekmeler
baskin, = >0

Hacim, V

Sekil 2.24 [deal bir gazin sabit sicaklikta i¢
enerjisi hacme bagh degildir. Cekim
kuvvetlerinin baskin oldugu gercek bir
gazda, hacim arttik¢ca molekiiler arasi
ortalama uzakhk artacafindan, i¢ enerji de
artar. Itme kuvvetleri baskin ise, gaz
genlesirken ig enerjisi azalir.



ORNEK: ideal gaz icin i¢ basing (MN;) degerini bulunuz?

oP tmeler
I_IT - T. (_) U - P basklln, r<0

oT
M-\-\"\-\.
dealgaz =~ T—
. NRT = —
PV =nRT ise, P=7 3 -
L Gekmeler

baskin, 7> 0

OP nR .
(—) v = — olarak elde edilir.
oT 174

Hacim, V

o Sekil 2.24 [deal bir gazin sabit sicaklikta ic
I_IT = T (—) v — P |d| enerjisi hacme bagh degildir. Cekim
kuvvetlerinin baskin oldugu gercek bir
gazda, hacim arttik¢a molekiiler arasi
ortalama uzaklik artacagindan, i enerji de
M. = T nR NnRT =0 artar. Itme kuvvetleri baskin ise, gaz
T 4+ 74 74 - genlesirken ic enerjisi azalir.




ORNEK: van deer Waals gazi igin i¢ basing (M) degerini bulunuz?

2
(P+ %)(v-nb) = nRT ise;

na NRT
(P+ 23 -
V2 (V—nb)
_ MRT na
~ (V-nb) V2
oP

n,=T.(5)v—P

(aP) nR
_v:
oT V—nb

P

olur.

idi.

nR NnRT
Iy =1. V—-nb ((V—nb)
bulunur.

olarak



ORNEK: 50 cm3 hacminde bir bakir numunesi iizerine 100 atm
lik ek basing uygulanirken sicaklik 5 K artiyor. Toplam hacim
degisimini bulunuz?

f(PT) ise; V= ( )T dP + ( )p dT
Bakir icin genlesme katsayisi o = 0,501x10 -4 1/K

Izotermal sikistirilabilme katsayisi kT=0,735x10 "¢ 1/atm

a = % (Z—Z) p (tanim geregi) V= (Z—Z) p

kT=-—= (—) T (tanim geregi) -kT.V= (ZZ) T



dv=(52)T.dP + (5) p.dT

dV=—kT.V.dP + o.V.dT

dV = V(—KkT.dP + o.dT)

dV = 50 cm3(-0,735x10° —— .100 atm + 0,501x10% — 5 K)

atm

dV= 8.85x10 3 cm?3

dV=8.85 mm?3



ORNEK: Joule thomson katsayisi 1.30 K/atm olan 20 °C’deki
karbondioksit gazinin basinci sabit entalpide 15 atm’den 2 atm’e
diisiiriilmektedir. Gazin son sicakligi kag °C olur?

U= (Z—}T))H (Tamim geregi)

AT . .
M= seklinde yazilabilir.

K
AT= |.1AP — 130@ (2 — 15)atm
AT= -17 K= -17°C

T2=-17+20=3°C



ORNEK: Azot gazinin 300 K’deki joule thomson katsayisinin basinca
olan bagimhhgi u=1.42x102 + 2.61x103.P (°C/atm) seklindedir. Buna
gore; sicakhigi 300 K ve basinci 60 atm olan azot gazinin basinci 10
atm’e dusuriillirse sicakliginda ka¢ derece diisme olur?

U= (Z—ITJ)H (Tamim geregi)
udP = dT Sinir sartlarini yazarak her 2 tarafin integralini alalim

60 300

10 Tson

J(1.42x10—2 + 2.61x1072.P)dP = f dT

60 300
2.61x10-3

1.42x102.(10-60) + > (102 — 60?%) = Tson — 300

Tson=294.7 K=21.7 °C



GIBBS SERBEST ENERJiISINiN SABIT BASINCTA SICAKLIK iLE DEGISiMI
G = f(T,P) ise,

dG = (22) p.dT + (32)T.dP

dG = VdP —sdT

(Z—i) p = —S (Gibbs enerjisinin sabit basingta sicaklik ile olan degisimi

entropi Uzerinden incelenebilir)
Egim negatif oldugundan dolayi, sicaklik artinca Gibss serbest enerjisi azalir.
Gaz halindeki bir maddenin molar entropisi sivi ve katiya gore daha buyuktdr.

Dolayisiyla degisimi de daha buyuk olacaktir.



Gibbs serbest enerjisinin sicaklik ile olan
degisimi entropi ile belirlenir.

0G Gaz
or)P = 7° \
Fazlarin durumuna gore; 2
Sgaz > Ssivi > Skati olduguna gore, ¢ S
-

(ac) p (gaz) > ( )p (sivi) > ( )p (kat) KE['::EE:::--Z |

Yani; Gibbs serbest enerjisinin Sicaklk, T
SICa kI I k Ile Ola N deg|§| ml Sekil 3.20 Gibbs enerjisinin sicaklikla

¥ degisimi, entropiyle belirlenir. Gaz fazinin
§Az larda e!’\ yu kse k' o entropisi en biyiiktiir; bunu takiben sivi ve
sivilarda biraz daha dii Su k, kati faz gelir. Gibbs enerjisinin degisimi de,

en ¢ok gaz fazinda; en az kati fazda olur.

katilarda ise en dusuk seviyededir.



GIBBS SERBEST ENERJISINiIN SABIT SICAKLIKTA BASINC iLE DEGIiSiMi

G =f(T,P) ise, dG = (Z_f') p.dT A (gg) T.dP
dG = VdP —sdT
O halde; (Z—i) T =V (Termodinamik anlam)

Buna gore; sabit sicaklikta gibbs serbest
enerjisinin basincg ile degisimi hacim
Uzerinden incelenebilir.

Gazlarin molar hacimleri sivi ve katiya gore
daha buyuktdir.

Vgaz > Vsivi > Vkati olduguna gore;

0G

Gibbs enerjisi, G

Gaz.

Basing, p

(Z—,f) T'(gaz) > (5) T(siv1) > (g—g) T (kat1)



KATI VE SIVILARDA GiBBS SERBEST ENERJISININ DEGIiSiMI

dG = VdP — SdT
dG =VdP

T =sabit; SdT=0
her 2 tarafin integrali alinirsa;

1.sinir sarti : P=Pi ; G=G(Pi)

2.sinir sarti : P=Pf ; G=G(Pf)
G(Pf) ;. _ (P=Pf

fG(Pi) G = fP=Pi VapP

Kati ve sivilarin hacimleri basing ile cok az degisti
integral disina cikar.

Gm(Pf) — Gm(Pi) = Vm.(Pf-Pi)

Gm(Pf) = Gm(Pi) + Vm.(Pf-Pi)

AP = Pf - Pi VmAP = ihmal edilebilir.

Sabit Gercek
kabul edilen hacim

B hacim \ X |

Hacim, V

Ap

sl
-

P Basing, p P.

Sekil 3.22 Kati ya da sivilanin iki farkh
basin¢taki Gibbs enerjileri farki iki dogru
arasinda kalan alana esittir. Burada,
hacmin basing ile degfisiminin ¢ok kiiciik
oldugunu varsaydik.

Dolayisiyla kati ve sivilar icin gibbs enerjisinin basinca bagli olmadigi

soylenebilir.



ORNEK: 298 K sabit sicaklikta basing degeri 1 bar basingtan 2 bar

basinca ¢ikarilan a)sivi suyun b)su buharinin
molar gibbs enerjisinde meydana gelen degisimi bulunuz?
Vm (su)=18 cm3/mol ; 1 bar = 10° pascal ; Pa= % ;J=N.m

NOT: a) seceneginde sivi suyu sikistirilamayan bir akiskan olarak kabul
ediniz. b) seceneginde su buharini gaz olarak kabul edebilirsiniz. Gazi
da ideal gaz olarak kabul ediniz.

dG = VdP - SdT T=sabit; SdT =0

dG =VdP her 2 tarafin integrali alinirsa;
1.sinir sarti : P=Pi k G=G(Pi)

2.sinir sarti : P=Pf k G=G(Pf)



G(pf) P=Pf Sabit Gergek

kabul edilen hacim

dG _ VdP hacim \

G (Pi) P=Pi .
£
Kati ve sivilarin hacimleri basing ile cok
+ AP »*
az degistigi icin V integral disina ¢ikar. P Basng.p P

Sekil 3.22 Kati ya da stvlarn iki farkh
basin¢taki Gibbs enerjileri farki iki dogru
arasinda kalan alana esittir. Burada,
hacmin basing ile degisiminin ¢ok kiigiik

Gm(Pf) - Gm(PI) = Vm(Pf-PI) oldugunu varsaydik.

10 °® pascal 1 N/m? ]
1 bar 1 pascal N.m

3 3
- Lo, m x(2 — 1)barx

mol 100 cm3

= 1.8 J/mol



G(Pf) _ (P=Pf
b) fG(Pi) G = fP=Pi Vap

Gaz

PV=RT ise V=RT/P

Gibbs enerjisi, G

G(Pf) P=Pf
RT / S
dG — dP _-_-_[V_I---
P _-—_-_--_-:_"_'_"_"_'_'_ __F:.;lr

Basing, p

Gm(Pf) — Gm(Pi) = RTInP
Gm(Pf) — Gm(Pi) = 8.314 J/molK. 298K. In(2/1) = 1700 J/mol

Dikkat edilirse; gaz degisimi sivi degisiminin 1700/1.8 = 945
katidir.



ODEV: Bir faz déntisumu icin AV = 1 cm3/mol dir.
Basin¢ 1 bar dan 3 Mbar a cikarildiginda gibbs enerji
degisimi ne olur?

1 bar = 10° pascal, 1Mbar=10° bar Pa= il

mz
J=N.m

ODEV: Yogunlugu 0.917 g/cm3 olan buzun basinci 1
bardan 2 bar’a artirilinca buzun gibbs enerjisindeki
degisimi bulunuz? Vm (su)=18 cm3/mol



GAZLARDA GiBBS ENERJISININ BASINC iLE OLAN DEGISiMi

Gazlarda gibbs enerjisinin basinca olan bagimliligi cok yuksektir.
dG = Vdp — SdT
Gazi ideal kabul edersek; PV=nRT ise ; V=nRT/P

Sinir sartlari : P=Pi ; G=G(Pi)

P:Pf} G=G(Pf) J?EI
f G = j Rt dP 2 f
- p g
G(Pi) P=Pi 5
5
G(Pf) — G(Pi) = nRTIn%]; / N
e — - FZ;;I |_ ~

G(Pf) = G(Pi) + nRTIn’%’;

Basing, p



Simdi sinir sartlarini degiselim :

Onceki sinir sartlari:

P=Pi; G=G(Pi) ; P = Pf; G = G(Pf)
Yeni sinir sartlari:

P=1bar;G=G° ; P=P; G=G(P)
G(P) = G® + n.R.T. In(P/P®)

Gm(P) = Gm® + R.T. In(P/P®)

P® =1 bar basing (standart basing)



SAF BiR MADDENIN KIMYASAL POTANSIYELI

T1Y ve T2Y bizi G'ye , oda kimyasal potansiyel (u) kavramina gotirdar.

Saf bir madde icin kimyasal potansiyel L =%
U= (Z—z)tp =Gm Dolayisiyla L= Gm

Yani kimyasal potansiyel, molar gibbs enerjisine esittir.

Ideal bir gazin kimyasal potansiyeli

Gm(P) = Gm® + R.T. In(P/P®) idi.

= u® + R.T. In(P/P°)

1® = Saf bir gazin 1 bar basingtaki standart kimyasal potansiyeli
P®=1 bar basinc¢ (standart basinc)

U = P basincindaki kimyasal potansiyel

P=Herhangi bir basin¢ degeri

Dikkat edilirse ideal bir gazin kimyasal potansiyeli In(P/P®) ile
orantilidir.



= pn° +RT. In(P/P®)

PO =1 bar (standart basincg) e
t A
ul ___.-"f
Lu=u°+RT InP :
2
P=2 barise; u=u® +RT.In2 =pu®+R.T. (0.693) l aai; ;

P=3 barise; u=pu® +R.T.In3 =p® +R.T. (1.098)
P=4 bar ise; U= l-‘l@ +RT In4d = u@ +RT (1386) Sekil 3.24 [deal bir gazin molar Gibbs

enerjisi In p ile orantilidir ve p ®da standart
degerine ulasir. Goriildiigi gibi, p — 0°da
molar Gibbs enerjisinin degeri sonsuz
negatif defierlere ulasur.

Dikkat edilirse basin¢ degeri arttikca,
kimyasal potansiyel degeri de artmaktadir.



Potansiyel enerji, E,

=

Cekmeler baskin

//

Uzaklik

Gm

Molar Gibbs enerjisi,

l—m Basing, p

Sekil3.25 Gercek gazlarin molar Gibbs enerjileri. p — 0'a yaklastikca
Gibbs enerjisinin degeri ideal gazlara yaklasmaktadir (kurmuzi cizgi
ile gdsterilen). Molekiillerin birbirlerini cekme etkisinin baskin
oldugu basinglarda (orta basinglar) molar Gibbs enerjisi ideal
gazlardan daha diisiiktiir; yani molekiillerin birbirlerinden kagma
egilimleri azdir. Yiiksek basinglarda, itme kuvvetleri egemendir ve
gercek gazin molar Gibbs enerjisi ideal gazlardan daha biyiiktiir.
Yani, molekiillerin birbirlerinden kagma egilimleri de artmustir.



FUGASITE (ETKIN BASINC) TANIMI

Orta dereceli basinclarda

Cekme kuvvetleri baskin olur;

f<P

*gercek gazin kimyasal potansiyeli < ideal gazin kimyasal potansiyeli
*molekullerin kacma egilimi daha azdr.

Yuksek dereceli basinclarda;

*Itme kuvvetleri baskin olur;

*f>P

*gercek gazin kimyasal potansiyeli > ideal gazin kimyasal potansiyeli
*molekullerin kagma egilimi artar.

= p® + R.T. In(P/P®) idi. Basing yerini fugasite’ye birakir.

i =pn® + R.T. In(f/P°)



Dusuk basinclarda (molekuller arasi mesafe uzak olur)
f=P

Orta dereceli basinclarda (molekuller arasi mesafe
birkac molekul kadar olur) f<P

Yiksek dereceli basinclarda (molekuller arasi mesafe
cok yakin, temas derecesinde yakin) f>P

Gm(P) = Gm® + R.T. In(P/P°) idi.
u=pn° +RT. In(P/P°) no P

Gm(P) = Gm® + R.T. In(f/P°) idi.
= u® + R.T. In(f/P°) nof



Gergek Hangi
basinglarda

f Cok diisuk Cok uzak itme-cekme Cok az
basinglarda kuvvetleri ihmal
edilir
> f Orta dereceli Birkag Cekme Negatif
basin¢larda molekiil kuvvetleri potansiyel
mesafesi baskin enerji
TGEEIRS > ugercek kadar (Kagma egilimi
azalir)
< f Yiiksek Temas itme kuvvetleri Pozitif
dereceli derecesinde baskin potansiyel
basin¢larda yakin (Kagma egilimi enerji

TLEEIRS < ugercek artar)




FUGASITE NASIL BULUNUR?

Fugasite ile basinc¢ arasindaki iliski f = ©.P ile verilir
© = fugasite katsayisi
© = f(gazin cinsi, basing, sicaklik)

Fugasite katsayisi (©) bulunursa, fugasite de bulunmus
olur.

Simdi fugasite katsayisini bulmaya calisalim.

Gm(P) _ (P=PfnRT
fG(Pi) dG = fP=Pi po



G (Pi) P=Pi
G -
u=—=Gm idi
_e_,_fp[/ dP ise -O—fPV aP
L= pe V'm Ise ; L-HW" = Jpe VM

u=p®+RTIn(P/P?) idi. p-p®= RT In(P/PO)

O halde;
[oVmdP = RT.IN(P/PO) = p-p®  (**¥)



Fugasite |Iideal gazin | Gergek gazin

Baslangic P’ f W'ideal 1l




Ideal gaz icin:

f:,(Vm, ideal)dP = R.T.In(P/P’) = pideal - p’ideal

Gercek gaz icin:
[, (Vm)dP = RT.In(f/f) = p-

(Gercek gaz) — (Ideal gaz) ifadesini bulalim:

[, (Vm — Vm,ideal)dP

R.T. In(f/f’) - R.T.In(p/p’)

f:,(Vm — Vm,ideal)dP = RT. In[(f/f).(P’/P)]



P’ sifira dogru giderken f’, P’ ne yaklasir. P’=0 ise; P’/f’ =1 olur. Dolayisiyla;

[P(vm = vm,ideal)dP = RT.In(f/P)

PVm=ZRT ise; Vm=ZRT/P

fP ZRT

RT
, (- —=)dP = RT.In(f/P)

[;(&HdP =ne

P Z-1

In© = fO (T)dp

f=0.P

PVm=ZRT, Z=PVm/RT

f.:IE

: c

E

o -

5 Cekmeler 3

b= baskin E
o

l Basing, p
—a0

Sekil 3.25 Gergek gazlarin molar Gibbs enerjileri. p — 0'a yaklastikca
Gibbs enerjisinin degeri ideal gazlara yaklasmaktadir (kirmizi gizgi
ile gosterilen). Molekiillerin birbirlerini cekme etkisinin baskin
oldugu basinglarda (orta basinglar) molar Gibbs enerjisi ideal
gazlardan daha diisiiktiir; yani molekiillerin birbirlerinden kagma
egilimleri azdir. Yiiksek basinclarda, itme kuvvetleri egemendir ve
gercek gazin molar Gibbs enerjisi ideal gazlardan daha bityiiktiir.
Yani, molekiillerin birbirlerinden kagma egilimleri de artmustir.



Cok dusuk basinclarda: (itme ve

cekme kuvvetleri ihmal edilir)

PVm=RT ise; Z=1

/=1 ise (Z-1)=0

(Z-1) =0 ise; In©® =0

IN®=0 ise;0=1

©@=1 ise; f=P

uideal = pgercek

Orta dereceli basinclarda;

(cekme kuvvetleri baskin)

PVm< RT ise; Z<1

/<1 ise Z-1<0

(Z-1) <0ise; In©® <0

IN®<0 ise;0<1

O<1 ise;f<P

ugercek < pideal



Yiksek dereceli basinclarda; (itme kuvvetleri baskin)

PVm> RT ise; Z>1
Z>1 ise (Z-1)>0
(Z-1) >0ise; In©® >0
IN®>0 ise;©0>1
O>1 ise;f>P

ugercek > pideal

GII'I1

; c
E
o -
gl Cekmeler 2
z| baskin £

[

l Basing, p

=)

Sekil 3.25 Gercek gazlarin molar Gibbs enerjileri. p — 0"a yaklastikca
Gibbs enerjisinin degeri ideal gazlara yaklasmaktadir (kirmuzi cizgi
ile gosterilen). Molekiillerin birbirlerini gekme etkisinin baskin
oldugu basinglarda (orta basinglar) molar Gibbs enerjisi ideal
gazlardan daha diisiiktiir; yani molekiillerin birbirlerinden kagma
efilimleri azdir. Yiiksek basinglarda, itme kuvvetleri egemendir ve
gercek gazin molar Gibbs enerjisi ideal gazlardan daha biiyiiktiir.
Yani, molekiillerin birbirlerinden kagma efilimleri de artmustur.



ORNEK: Tanecikleri arasindaki ¢cekim kuvvetlerinin olmadigini varsayarak bir van
Deer Vaals gazinin fugasitesini basinca bagl olarak bulunuz? NH3 i¢in 10 atm ve
298 K deki fugasiyeti hesaplayiniz? b=3.707x10-2 L/mol, R=0.082 Latm/molK

(P+22)(V-nb) = nRT o - fop(%)dp
(P)(Vm-b) =RT
(Vm — b) = RT/P No = fop(i)dp
Vms= RT/P + b no - [Pap
Z=PVm/RT O “RTP
Z=P(RT/P + b) /RT InO = fOP(RiT)dP
Z=(RT + bP)/RT
Z=1+bP/RT n® =%P

bP

® = erRT



f=0.P

bP
f= erT.P

3.307x10—2%10
f=e o0.082x298 .10

f=10.2 atm

Soruda cekme kuvvetlerinin bulunmadigi varsayilmisti.
Buda itme kuvvetlerinin etkili olmasi anlamina gelir. O

halde fugasite daha buyuk olmalidir ki gercekten de
blyuk ciktl.



ODEV: Metan gazinin 1 moli icin Kamerlingh-Onnes
denklemi 293 Kde Z=1-(a/RT).P + (b/RT).P?
olarak verildigine gore, 293 K ve 300 atm

deki fugasitesini bulunuz?

a= 4,9%x10-2 ; b=8,9x10 >

R=0,082 L atm mol1K!



FUGASITENIN BASKA TURLU BULUNMASIH
F=0.p ; Z = f(Tr;Pr) oldugunu daha onceden biliyoruz.
® = f(Tr; Pr) olur.

Tr=Indirgenmis sicaklik =T/Tc ;

T=Verilen sicaklik degeri (K)

Tc=Sozkonusu gazin kritik sicaklik degeri (K) (Tablolardan
okunur)

Pr=Indirgenmis basin¢ =P/Pc  ;
P=Verilen basin¢ degeri (atm)
Pc=S0z konusu gazin kritik basin¢ degeri (K) (Tablolardan
okunur)
@ = f(Tr; Pr)  Budurum grafik edilmistir.



fip

Figasite katsayisi, ¢
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Indirgenmis basing, p, = p/p_

40 &0

80

1.5 }
2.0
,/f”"f/
=1
E ; | / 1.5,
E‘ §-— | /
PN
1.2
@
B0.5 h /
L
~ | 1.1
1.0
%% 4 8 12 16 20

Indirgenmis basing, p, = p/p_

Sekil 3. 26 wvan der Waals gaziniirmn fiagasite
kKatsayisimnmimn, indirgenmis degiskenlere
kars: gratigi Efriler timzerindelki rakamilar
inmndirgenmmis sscaklilk defgerlerimi (T, — TS T _D
gostermmelktedir.



Gizelge 3.6 Azotun 273 K'deki fiigasitesi

platm flatm
1 (,99955
10 9,9560
100 97,03
1000 1839

* Daha fazla deger, Veriler baliimiinde bulunabilir.



ORNEK: Azot gazinin 0 oC ve 500 atm deki fugasitesini
bulalim? Azoticin Tc =126.2 K, Pc =33.5 atm

f=0.p

O = f(Tr; Pr)

Azot icin Tc =126.2 K, Pc=33.5 atm (verilir veya
tablodan okunur)

Tr=T/Tc =273 /126.2 =2.16

Pr=P/Pc =500/ 33.5=14.9

O =f(2.16;14.9)

® = 1.15 olarak okunur (yaklasik olarak)

NOT: ® > 1 oldugu icin 0 oC ve 500 atm de itme
kuvvetleri daha etkindir.

Gercek gazin kimyasal potansiyeli > ideal gazin kimyasal
potansiyeli

f=0.p =1.15 * 500 = 575 atm




ODEV:

90 oC ve 580 atm de CO2 gazinin fugasitesini
bulunuz?

CO2 i¢gin
Tc=304.2 K
Pc=72.85 atm



ORNEK: ideal bir gazin 40 °C sabit sicaklikta basincinin 1.8 atm
den 29.5 atm ye getirilmesi sirasindaki kimyasal potansiyel
degisimini hesaplayiniz?

AGm =Gm,f—Gm,i = VmdP — SmdT

Bizden istenen: AGm veya (Gm,f —Gm,i)

AGm = Gm,f— Gm,i = VmdP — SmdT T=sabit; dT=0

AGm = Gm,f — Gm,i = VmdP Vm=RT/P
. f%TdP = RTIn(Pf/Pi) = 8.314 J/molK * 313 K * In(29.5/1.8) = 7.3 k]

Not: Daha ylksek basinca getirilen gazin kimyasal potansiyeli
artmistir.



ORNEK: Gergek bir A gazinin 200 K ve 50 bar daki fugasite
katsayisi 0.72 dir. Bu gazin molar gibbs enerjisinin, ayni
sartlarda olan ideal gazin molar gibbs enerjisinden farkini
hesaplayiniz?

Sorulan: Gm — Gm®°

Gergek gazlar icin Gm = Gm® + RTIn(f/P°)
Ideal gazlar icin Gm® = Gm® + RTIn(P/P°)
Gm — Gm®° = RTIn(f/P) = RTIn®

=8.314 * 200* In(0.72) = - 0.55 kJ/mol



ORNEK= 35 g sivi etanoliin ( yogunlugu=0.789 g/cm3 ) basinci, sabit
sicaklikta 1 atm’den 300 atm’e sikistiriliyor. Sivi etanoliin hacminin
degisim ifadesi V=Vi(1-K..P) seklindedir. Gibbs enerji
degisimini bulunuz? kT= 76.8x10°

dG=VdP —SdT  SdT=0 (Sicaklik sabit oldugu icin)
dG=VdP

P 1 /9V ..
AG = fpl.f vdp Kr=-= (a_P) T  (Tanim geregi)
AG =[] Vi(1 - K. P) dP
Q=m/V ise:V=m/9

pG=[)] (%) (1 — KT.P)dP



[ dp — [*Kr.P.dP

6 =(3)1

PZ

AG =(%) (300 — 1) — Kr.=-

_ 35¢g -
AG _(0.789 g/cm3) 299 atm

5
76.8x1076T. (3002 — 12)/2 » *=2X0 N, J

1 atm m?2 N.m

13m3
1003¢cm3

=1328)J




ORNEK : Grafitin yogunlugu 2.25 g/cm3 ve elmasin yogunlugu 3.52 g/cm3 diir. 25 °C
de grafitten elmasin olusumu sirasindaki standart molar Gibbs enerji degisimi 2900
J/mol dir. 25 °C’de (sabit sicaklikta) elmas ile grafiti dengede bir arada bulundurmak
icin uygulanmasi gereken basinci hesaplayiniz? C(grafit) === C(elmas)

Not : Grafit ve elmasin molar hacimlerinin basing ile degismedigini ve sabit oldugunu
kabul edebilirsiniz. Standart basinci 1 atm olarak alabilirsiniz.

1 atm =1,013x10°> N/m?, 1m=100cm, N.m=) C:12 g/mol

Dengede pelmas = pgrafit

du=VmdP — SmdT ; Sabit sicaklikta du = VmdP
[lodu= o Vm.dP

Sinir sartlari:  P=P% ; u= p° ; P=P ;p=p
[lo du= oo Vm.dP

u-p® = vm.(P-P®)



u=p®+ vm.(P-P%)

Elmas icin: u = p?(elmas) + Vm(elmas).(P-P?)
Grafiticin: u = p°(grafit) + Vm(grafit).(P-P?)

P° =1 atm P=Denge basinci

Dengede uelmas = pgrafit ; AG=0; Ap=0
u° (elmas) +Vm(elmas).(P-P®) =u° (grafit +Vm(grafit).(P-P®)

u?(elmas) — p(grafit) = (VMiam0 = VMieimas)-(P-1)



Vm(grafit) =12 / 2.25 =5.3382 cm3 / mol
Vm(elmas) =12 /3.52=3.4122 cm?3/ mol
u®(elmas) — p° (grafit) = (5.3382-3.4122)cm3/mol

1.013x10° N | 13m3
*(P-1)atm * * *

1 atm m?2 N.m 1003¢cm3

u° (elmas) — p® (grafit)= 2900 J/mol = 0.195*(P-1)

P=14864 atm



ODEV COZUMU : Metan gazinin 1 moli icin Kamerlingh-Onnes
denklemi 293 Kde Z=1-(a/RT).P + (b/RT).P? olarak verildigine
gore, 293 K ve 300 atm deki fugasitesini bulunuz?

a= 4,9x10-? ; b=8,9x10-> ; R=0,082L atm mol1K!
P Z-1
In @ = 0 (T)dp

fp(l_(RL’tT)P-I_(%)PZ_l)dP

In © 0 -

a/RT= 4.9x107(-2) / (0.082*293) = 2.04x10/(-3)

b/RT= 8.9x107(-5) / (0.082*293) = 3.7x10/(-6)

no fP(_(ﬁ)P (ﬁ)Pz)dP

In ©

1
bﬁ
|

&
~1|Q
N—
Q.
~o
_|_
?‘w
%
'ﬂlw
N—r
~o
Q
~o



ne = [ —(=)dP + f] (=) Pdp

300

n® = [°7°—2.04x10M(-3) dP + [ 3.7x107(-6) PdP

0

In @ =-2.04x107(-3) (300 — 0) + 3.7x107(-6) [(30072 —0"2)/2]

In® =-0.612 + 0.1665
In © =-0.4455
© =0.64

f=0.P=0.64 * 300 =192 atm



ODEV ¢OZUMU: 90 oC ve 580 atm de CO2 gazinin fugasitesini bulunuz?
CO2icin Tc =304.2 K; Pc=72.85 atm

© = f(Tr,Pr) f=0*P

Tr =T/Tc=

363/304.2 = 1.19 (yaklasik olarak 1.20 olabilir)

Pr = P/Pc=580/72.85 = 7.96 (yaklasik olarak 8 olabilir)

0 =1(1.2,

8) = 0.4 olarak okunur.

f=0.4*580=232atm

3 5 1.5 }’
2.0
= 2.5 s = |
1 1 | / 1.5
- - 1 e
: // . AN -
= / = T | 1.2
_-g 10 =20 _.E /
i @0.5 -
L —=2 ¥INT
— Y
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Indirgenmis basing. o= oo Indirgenmis basing. po= oo



SAF MADDELERIN FIZIKSEL
DONUSUMLERI
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Jaman, t

Sekil 4.2 Sabit basinctaki bir soguma egrisi.
Egrinin yatay kisma, birinci dereceden
ekzotermik bir gecis olan donma sirasinda
sicaklik diismesindeki duraklamaya karsihik
gelmektedir. Bu duraklama, gecis gozle
izlenecek durumda olmamasi halinde bile
Ty nin yerinin tespit edilmesini saglar.

Kimyasal
potansiye|
hep ayni

Sekil 4.3 ki veya daha fazla faz dengede
oldugu zaman, bir maddenin (veya bir
karisimdaki bir bilesenin) kimyasal

potansiyeli, her bir fazda ve her bir fazin
biitiin noktalarinda aynidar.



| Kritik
! nokta

Buhar
basinci,

Buhar P

Basing, p

T T

3 ol 3
Sicaklik, T i

ya da kati

Sekil .4 Faz diyagrami tizerinde katy, siv1
ve gaz fazinin kararh oldugu (yani molar

(Gibbs enerjisinin en diisiik oldugu) basing ;
ve sicaklik bilgelerinin gosterimi. Ornegin, Sekil4.5 Bir sivi veya katinin buhar basinc,

diisiik sicaklik ve yiiksek basinglarda kati yogun faz ile dengedeki buhar tarafindan
faz en kararli fazdir. [leride, bolgeler uygulanan basingtir.

arasindaki kesin sinirlarin yerlerinin nasil

bulunduguna deginilecektir.



o

Sekil4.6 (a) Kendi buhari ile dengedeki bir
siv. (b) Sizdirmaz kaptaki sivi 1sitildifin
zaman buhar fazin yogunlugu artar ve siv1
fazinki biraz azalir; (c)’de ise her iki fazin
yogunlugu esitlenir ve akiskanlar arasinda
arayiizey kaybolur. Arayiizeyin bu sekilde
ortadan kalkmasi, kritik sicaklikta
meydana gelir. Bu sicaklik i¢in kabin ¢ok
saglam olmasi gerekir: Ornegin suyun
kritik sicakh@m 374 °C ve bu sicakliktaki
buhar basinci 218 atm’dir.
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Sekil 4.7 Tek-bilesenli bir faz diyagraminda
tipik bélgeler. Egriler, birbirine komsu iki Sekil 4.8 Karbon dioksitin deneysel olarak
fazin dengede oldugu sartlar: elde edilmis faz diyagrami. Uglii noktanin
gostermektedir. Diyagramdaki her bir atmosfer basincinin oldukga tizerinde yer
nokta, ii¢ fazin dengede bulundugu almasi, normal sartlarda sivi karbon
dioksitin mevcut olmadigim gsterir (siv1

durumda degiskenlerin her birinin
alabildigi tek degeri gosterir. Tek-bilesenli karbon dioksit bulunmasi i¢in en az 5,11
atm basing uygulanmas gerekir).

bir sistemde ddrt faz dengede bulunamaz.
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Sekil 4.11 Helyumun (*He) faz divagramu.
A-cizgisi iki siv1 fazin dengede oldugu
sartlan gosterir. Helyum-II siiperakiskan
bir fazdir. Kat1 helyum elde edebilmek igin
20 bar’in fizerinde basing uygulanmasi
gerektifine dikkat ediniz. Buradaki hcp
(hegzagonal sik istiflenme) ve bee (hacim
merkezli kiibik) etiketleri atomlarin farkh
istiflendigini gosterir (bu yapilar Boliim
19.5’de aciklanacaktir).



Sekil4.12 Bir maddenin kati, stv1 ve gaz

o fazlarinin kimyasal potansiyellerinin
| sicaklikla degisiminin sematik olarak
\

=,

E: Swi- | odsterilisi (pratikte cizgiler biraz

% \Buhar  kavislidir). Bell bir sicaklikta en dilsik

E ( kimyasal potansiyelli faz en kararli fazdr.

> \ Erime ve kaynama sicakliklar1 gibi

< | (strastyla T, ve T, ), gecis sicakliklar ki
Kati Siwvi  Buhar faz | o
karafh  kararli karari fazin kimyasal potansiyellerinin esit oldugu

T 1, sicakhiklardr,

-]
Sicaklik, T



I

\ S Sekil 4.13 Bir maddenin kimyasal
potansiyelinin basincla degisimi fazin
molar hacmine baghdir. Dogrular
(gercekte birer efridir), kati ve sivi fazlarin
kimyasal potansiyelleri ve dolaystyla
. otk e e donma sicaklin iizerine basing artisinin
etkisini gostermektedir. (a) Burada, katinin
o molar hacmi sivinin molar hacminden
basing daha kiiciikttir ve p(k), u(s)'den daha az
30 artar. Sonug olarak donma sicaklifn artar.
(b) Burada, katinin molar hacmi sivinin
molar hacminden daha biiyiiktiir (suda
oldugu gibi), u(k), w(s) den daha hizh artar
ve donma sicakhn diiser.

Kimyasal potansiyel,

Sivi

T, =T,
(b) Sicakhk, T

Dlsak
basing

Kimyasal potansiyel, g




Basing, AP

Buhar

" (b)
Buhar geciren Buhar + basing
fakat siviyi uygulayan inert
gecirmeyen piston gaz

Sekil 4.14 Yogun fazin basincini artirmak
icin, (a) yogun faza dogrudan basing
uygulanabilir veya (b) ortama bir inert gaz
basilabilir. Basing uygulandif1 zaman,
yogun fazin buhar basinci artar.



Basing, p

Swcakhk, T

Sekil. 4.15 Bir sisteme iki faz dengede iken
(@ noktasinda) basing uygulandiginda,
denge bozulur. Sicakhk degistirilerek,
dolaysiyla sistemin hali b noktasina
tasinarak denge yeniden kurulabilir. ki
degiskenden biri degistirilirken, sistemin
dengede kalmasini saglayan dp ve dT
arasinda bir bafint: vardir.

Kati

Sivi

Basing, p

Sicakhk, T

Sekil. 4.16 Tipik kati-sivi faz sinir cizgileri
dike yakin egimlidir. Bu efiim, basing
yiikselirken erime sicaklifinin artacagini
gosterir. Pek cok madde bu tiir davranis
gosterir.



Sivi

Basing, p

Buhar

Sicakhk, T

Sekil 4.17 Tipik bir sivi-buhar faz sinir. Simir
¢izgisi, buhar basincinin sicaklikla degisim
grafigi olarak alinabilir. Bazi faz
diyagramlarim gistermede logaritmik
basing skalasinin kullamldigina dikkat
ediniz. Boyle faz diyagramlarinda faz
stmirinin egriligi ters doner (Sekil 4.11). Faz
siniri kritik noktada sonlanir (burada
gosterilmemistir).

Sivi
Kati

Basing, p

Buhar

Siwicakhk, T

Sekil 418 Uclii nokta civarinda kati-gaz
sinirinin egimi sivi-gaz sinirinikinden
daha biiyiiktiir. Clinkii egim icin kullanilan
Clausius-Clapeyron denkleminde yer alan
stiblimlesme entalpisi buharlasma

entalpisinden daha biiyiiktiir ve calisilan
sicakhiklar birbirine yakindur.



Onemli bagintilar

Ozellik Bagint Yorum

Kimyasal potansivel pu=0G_ Saf bir madde icin

Faz kurah F=C-P+2

u'in sicaklikla degisimi (6uldT), =-S5,

u'in basingla degisimi (Buldp)=V,,

Uygulanan dis basing p = p*e¥nAPRT AP=P,. —p*

varhgginda buhar basinc

Clapeyron denklemi dp/dT=A E*?%S IAgcV

Clausius-Clapeyron denklemi dlnp/dT = A H/RT* V.lg) == V_(s) ve buharn bir ideal gaz oldugu kabul edilir.

= Onemli bagintilar arasindaki iliskileri gormek i¢in Kaynaklar bélimiindeki Yol haritasi kismina bakimz.



FAZ KARARLILIGININ SICAKLIK iLE DEGISIMi
dG = VdP - SdT

dG = (27) T.dP + (52) p.dT

BGT "
0P



Sm >0 olduguicin;
(au) p < 0 olacaktir.

SIVI - KAT]
Sm(s) > Sm(k)

(gu) (swwr) > (g_ll) (kati)

Sivi fazda kimyasal

potansiyelin sicaklik ile olan

degisimi > Kati fazda kimyasal

potansiyelin sicaklik ile olan
degisimi

u

Kimyasal potansiyel,

—
Kat VAN
1 -
o
Sivi 4
I".IEuhar
'

Kati Sivi Buhar faz
kararh kararh karari

T, A

Sicaklik, T

Sekil 4.12 Bir maddenin katy, siv1 ve gaz
fazlarinin kimyasal potansiyellerinin
sicaklikla degisiminin sematik olarak
gosterilisi (pratikte cizgiler biraz
kavislidir). Belli bir sicakhkta en diisiik
kimyasal potansiyelli faz en kararh fazdir.
Erime ve kaynama sicakliklar gibi
(sirasiyla T, ve Ty ), gecis sicakliklar iki
fazin kimyasal potansiyellerinin esit oldugu
sicakliklardur.



GAZ -SIVI

Sm(g) > Sm(s)

(55)p (gaz) > (35)p (sw)

Gaz fazda kimyasal potansiyelin
sicaklik ile olan degisimi > Sivi
fazda kimyasal potansiyelin

sicaklik ile olan degisimi

%%_“7“%%
. Kati H‘“m
T
5 P
2 Smv |
5] I|
3 \Buhar
2 %
3
d
-E III
¥ |
Kati Sivi Buhar faz
kararl kararli karadi
T, A
Sicaklik, T

Sekil 4.12 Bir maddenin kati, siv1 ve gaz
fazlarinin kimyasal potansiyellerinin
sicaklikla degisiminin sematik olarak
gosterilisi (pratikte cizgiler biraz
kavislidir). Belli bir sicaklikta en diisiik
kimyasal potansiyelli faz en kararl fazdir.
Erime ve kaynama sicakliklar: gibi
(sirasiyla T, ve T ), gecis sicakliklar iki
fazin kimyasal potansiyellerinin esit oldugu
sicakliklardr.



ERIME OLAYI VE BASINC

(5) T =V

(Z—E) T =Vm

Vm>0 oldugu icin ; basinc¢ artarsa kimyasal
potansiyelde artar (Pozitif egim)

Vm(s) > Vm(k)
(au) T(sivi) > ( )T(katl)

0
Sivi fazda, kimyasal potansiyelin basing ile olan

degisimi > kati fazda kimyasal potansiyelin basin¢
ile olan degisimi



SORU: Sivi CO2 icin 9=2.35 g/cm3, Kat1 CO2 icin 9=2.50 g/cm3 dir.
Bir biri ile dengede olan sivi ve kati CO2 Gzerine 1 barlik bir basing
artisinin etkisini hesaplayiniz? M(C02)=44 g/mol

NOT: 1 barlik bir basin¢ artisi sonunda kati CO2 mi olusur yoksa CO2 erir
mi?

()72

Apu=APNVm
Ap=AP.M/9Q

10° N ,44g ,1cm®, 1m3
1bar m? 1mol 2.35g 1003cm3

Ap(sivi) =1 bar. =1.87 J/mol

10° N ,44g ,1cm®, 1m3
1 barm? 1mol 2.50g 1003cm3

Ap(katl) =1 bar. =1.76 J/mol

SONUC: Kararh faz katidir. Yani kati CO2 olusur.



ORNEK: 0 oC sicaklikta basincin 1 bar dan 2 bara artirilmasinin a)kat
suyun b)sivi suyun kimyasal potansiyelleri Gizerine olan etkisini
hesaplayiniz? Msu=18 g/mol

Sivi su icin 9=0.999 g/cm3, Kati su icin 9=0.917 g/cm3

(@)

Ap
<§) =Vm
Ap=APNm
Au=AP.M/Q

10° N , 18g , 1cm? 1m3 ]

_ _ * —

a)Ap(buz) = (2 — 1) bar. 1bar m? 1mol 0917 g 1003c¢m3 * N.m 1.97 J/mol
o 10° N ,44g ,1cm® , 1m3 J

b)Ap(sivi) = (2 — 1)bar. 1bar m2 1mol 0.999 g 1003c¢m3 “Nm =1.80J/mol

SONUC: Kararh faz sividir. Yani su erir.



UYGULANAN BASINCIN BUHAR BASINCI UZERINE ETKISI

e Sivi == Buhar (Gaz)

Sivi ve buhar dengede ise p(sivi) = u(gaz)
du(s) = du(g)

(%) T =Vm
dp

Sivi uzerindeki P basinci, dP kadar artarsa;
du(s) = Vm(s).dP

du(g) = Vm(g).dP

Buhar, ideal gaz olarak kabul edilirse;
du(g) = Vm(g).dP = (RT/P)dP



Vm(s)dP = (RT/P)dP

Sinir sartlari :

Siviicin: P =P* ise
Siviigin: P = P*+AP ise;

Px+AP
Jou

vm(s)dp = [, (%) dp
Vm(s)(P* + AP —P*) = RTIn(P/P*)
Vm(s). AP = RTIn(P/P*)

In(P/P*) = Vm(s). AP /(RT)

p = p* oVmM(s).ap /(RT)

buhar icin karsilig1 P = P*

buhar icin karsiligi P = P



ORNEK: 25 Oc de bulunan suyun Uzerine yapilan 10 barlik basinc
artisinin, buhar basinci tzerindeki etkisini bulunuz?
Vm=18.1 cm3/mol, R=8.314 J/molK

P* =1 bar
Vmi(s).apr /(RT
s ox VM(s)ar /(RT)
18.1cm3 1m3 10 bars 10° N L 189 , molK 1

*
P=1%x¢e 1mol 1003cm3 1barm?2 1mol 8314] 298K

P=1.00733 bar



ODEV

* Amonyagin 0 oC sicakliktaki buhar basinci
4.238 atm ve 6zgll hacmi 1.566 cm”3/g
olduguna gore; amonyagin bu sicaklikta ve 100
atm basin¢ altindaki buhar basincini
hesaplayiniz?
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Sekil 4.4 Faz diyagramu iizerinde katy, sivi
ve gaz fazinin kararh oldugu (yani molar
Gibbs enerjisinin en diisiik oldugu) basing
ve sicaklik bilgelerinin gosterimi. Ornegin,
diigiik sicaklik ve yiiksek basinglarda kati
faz en kararl fazdur. Ileride, bélgeler
arasindaki kesin sinirlarin yerlerinin nasil
bulunduguna definilecektir.

Sivi suyun buhar basincinin sicaklik ile
olan degisimini gdsterir.

Kaynama sicakliginin basing ile olan
degisimini gosterir.

Kati-sivi sinir gizgisi cok diktir.

Egim 2000 atm’e kadar negatiftir. Yani
basin¢ yukseldikce erime sicakligi diser.
Basing artinca kati su sivi suya istemli
olarak dénusur.

Cok yuksek bain¢ zorlamalari ile buzun
kararli kristal formlari olusur.

Suyun 5 tane daha uclu noktasi vardir.
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Sekil 4.8 Karbon dioksitin deneysel olarak
elde edilmis faz diyvagrami. Uclii noktanin
atmosfer basincinin oldukca tizerinde yer
almasi, normal sartlarda sivi1 karbon
dioksitin mevcut olmadifin gosterir (s1vi
karbon dioksit bulunmasi icin en az 5,11
atm basing uygulanmasi gerekir).

Kati-sivi sinir egrisi pozitif egimlidir.

Uclii nokta 1 atm nin Gzerindedir.
P=5.11 atm, T=216.8 K

1 atm’de kati CO2, buhar haline
gecer.

Sicaklik ne olursa olsun normal
atmosfer basincinda sivi CO2
bulunmaz.

Sivi CO2’'nin olmasi icin basing en
az 5.11 atm olmalidir.

25 oC’de sivi===gaz dengesi 67
atm de kurulur.



SORU: Sivi arsenigin buhar basincinin sicakliga baglilig
log P(mm Hg) =-2460/T + 6.69 seklindedir.

Kati arsenigin buhar basincinin sicakliga baglihgi
log P(mm Hg) =-6947/T + 10.8 seklindedir.

Ucli noktanin sicaklik ve basincini hesaplayiniz?

COZUM :  -2460/T + 6.69 = -6947/T + 10.8
T =1091.7 K

log (P) =-2460/1091.7 + 6.69 =4.44
P=27542 mm Hg =36 atm =36.5 bar



100 Sekil .11 Helyumun (*He) faz diyvagramu.
Katl h P A-gizgisi iki srv1 fazin dengede oldugu

bt sartlar1 gosterir. Helyum-II siiperakiskan
Py S bir fazdir. Kat1 helyum elde edebilmek icin

| Hed 20 bar1n iizerinde basing uygulanmasi

10 | gerektigine dikkat ediniz. Buradaki hcp

| (hegzagonal sik istiflenme) ve boc (hacim

| Kritik merkezli kiibik) etiketleri atomlarin farkh

||*-}“_[;i1'gi 8| Aokta istiflendigini gtsterir (bu yapilar Béliim

|

i) 19.5'de aciklanacalktir).

(sliper- olsun kati, gaz ile dengede

akiskan bulunmaz.
kan) / (3az

£ * He atomlari cok hafiftir.
Ugli « Kati He bile titrer.

* Basin¢ uygulanarak kati He

D-D1 . o e
0 1 2 3 4 5 6 elde edilebilir.

Sicaklik, TIK

Basing, p/bar
i

Helll /*"f * Sicaklik ne kadar kuguk olursa

=
—




I

\ S Sekil 4.13 Bir maddenin kimyasal
potansiyelinin basincla degisimi fazin
molar hacmine baghdir. Dogrular
(gercekte birer efridir), kati ve sivi fazlarin
kimyasal potansiyelleri ve dolaystyla
. otk e e donma sicaklin iizerine basing artisinin
etkisini gostermektedir. (a) Burada, katinin
o molar hacmi sivinin molar hacminden
basing daha kiiciikttir ve p(k), u(s)'den daha az
30 artar. Sonug olarak donma sicaklifn artar.
(b) Burada, katinin molar hacmi sivinin
molar hacminden daha biiyiiktiir (suda
oldugu gibi), u(k), w(s) den daha hizh artar
ve donma sicakhn diiser.

Kimyasal potansiyel,

Sivi

T, =T,
(b) Sicakhk, T

Dlsak
basing

Kimyasal potansiyel, g




FAZ SINIRLARININ BELIRLENMESI

2 faz dengede ise;
fazl = faz2
pul=p2

2 fazin bir arada mevcut oldugu basing ve sicakliklari
bulabiliriz.

aile B fazlari olsun.
Lo (PT)=pp(PT)

Faz sinir egimlerini kati/sivi, sivi/gaz ve kati/gaz icin
oulmak istiyorsak oncelikle genel bir ifade
yazmaliyiz.




Faz sinirlarini incelemek icin, egimleri
yani dP/dT ifadesini bulmak gerekir.

a ve B fazlari dengede olsun.

pa (PT)=upB(PT)

Basinci dP kadar, sicakhgi dT kadar
degistirelim.

Fazlar yine dengede kalacagi icin kimyasal
potansiyellerde birbirine esit kalir.
Kimyasal potansiyellerdeki degisimde aynidir.
dua=duf

dG = VdP — SdT

d(G/n) = (V/n)dP — (S/n)dT

du =VmdP — SmdT

Her bir fazicin; dua=duf idi.

Faz o
b

=y
| [dp
m
m a
,/'( Faz p
dT N
Sicaklik, T

Sekil. 4.15 Bir sisteme iki faz dengede iken
(@ noktasinda) basing uygulandiginda,
denge bozulur. Sicaklik degistirilerek,
dolayisiyla sistemin hali b noktasina
tasinarak denge yeniden kurulabilir. Tki
degiskenden biri degistirilirken, sistemin
dengede kalmasini saglayan dp ve dT
arasinda bir bagint: vardur.

O halde; Va,mdP — Sa,mdT = VB,mdP - S B,mdT



Va,mdP — Sa,mdT = VB, mdP — S 3,mdT

SB,mdT — Sa,mdT = VB, mdP — Va,mdP

(SB,m — Sa,m)dT = (VB,m— Va,m)dP

dP/dT= (SB,m—-Sa,m) = (VB,m—=Vo,m) = AtrsS/AwrsV

(Clapeyron esitligi)



KATI/SIVI FAZ SINIRI
dP/dT= (SB,m-Sa,m) =(VB,m—Va,m) = AtrsS/AtrsV
dS=dQ/T = AfusH/T

dP/dT= AtrsS/AtrsV = AfusH/T.AfusV

AfusH>0 >0 ; AfusV > 0 -

dP/dT>0  Diktir ve cok bayiiktir. @ »
AfusH=Erime entalpisi )

T =Erime olayinin meydana geldigi sicaklik

AfusV = Erime sonucu sivi ile kati hacimleri Sicaklik, T
arasindaki fark . sokl. 416 Tipik katt-stv faz sunr cizgileri

dike yakin egimlidir. Bu efiim, basing
yiikselirken erime sicakhifinin artacagini
gosterir. Pek ¢ok madde bu tiir davranig
gosterir.

He haric, butin maddelerin erime entalpileri
pozitifitir.
fus: Ingilizce fusion’un kisaltilmis hali, erime demektir.



dP/dT= AfusH/T.AfusV
155, P=P ise; T=T ; 255, P=P*ise T=T~*

fT AfusH dr
T+ AfusV T

P
[,.dP =
P-P*= (AfusH/AfusV).In(T/T*)

P=P* + (AfusH/AfusV).In(T/T*)



ORNEK: Kati haldeki saf asetik asitin 1 atm basinctaki erime
sicakligi 16 oC’dir. Asetik asitin

*molar erime entalpisi: 2700 cal/mol
*normal kaynama noktasi: 118 oC
*Kati haldeki yogunlugu : 1.1 g/cm”3
*Sivi haldeki yogunlugu : 1.05 g/cm”3

olduguna gore; 0.1 atm basin¢ altindaki erime sicakligini
bulunuz?

dP/dT= AtrsS/AtrsV = AfusH/T.AfusV

AfusV = Vsivi,m — Vkati,m
Vsivi,m =M(CH3COOH)/d(sivi) = 60/1.05 =57.143 cm”3/mol

Vkati,m= M(CH3COOH)/d(sivi) = 60/1.1 = 54.545 cm”3/mol

AfusV =57.143 — 54.545 = 2.598 cm”3/mol



dP/dT= AP/AT = AtrsS/AtrsV = AfusH/T.AfusV

AP = Pson—-Pilk=0.1-1 =-0.9 atm

Tfus= 289 K
AT AP.AfusVm.  289K.(-0.9 atm). (2.598 cm”3) (1 cal)
~ AfusH B (mol)2700 (cal) (0.0413 L.atm)

AT =-0.006 K

T=289-0.0067 = 288.99 K=15.99 oC



CALISMA SORUSU

150 kg’lik bir kiitle 6.5x10~* m?# yuzeyi ile bir buz
tzerine birakiliyor. Ytk altindaki buzun erime
sicakhgini bulunuz?

Buzun erime isisi: 6010 J/mol Msu=18 g/mol

d(buz)=0.915 g/cm?3 d(su)=0.999841 g/cm?
1 atm=1.013x10°> N/m?
1 atm’de erime sicakligi=273 K



SIVI/BUHAR FAZ SINIRI

dP/dT= AtrsS/AtrsV

dS=dQ/T = AvapH/T

dP/dT= AvapH/T.AvapV

AvapH>0 ; T>0; AvapV>0

dP/dT > 0 Sicaklik arttikca buhar basinci
artar.

S

Basing, p

Buhar

Sicakhk, T

Sekil 4.17 Tipik bir stvi-buhar faz sinir1. Sinir
¢izgisi, buhar basincinin sicaklikla degisim

AvapH = Buharlasma entalpisi

— grafigi olarak alinabilir. Baz faz
T - B U h ar I d S Ma ( kayn damad ) O | ayl nin diyagramlarini gdstermede logaritmik
v basing skalasinin kullanmildigina dikkat
m eyd dnd ge I d |g| SICd kl | k ediniz. Boyle faz diyagramlarinda faz
. sininmin egriligi ters déner (Sekil 4.11). Faz
Ava pV - Kayn dma Sonucu ga Z | | e siniri kritik noktada sonlanir (burada

gosterilmemistir).

sivi hacimleri arasindaki fark .

(dP/dT)kati-sivi < (dP/dT)sivi-gaz
(kaynama sicakligi donma sicakligina gore basing ile daha cok degisir)
vap: Ingilizce vaporaziation "un kisaltikms hali, buharlasma demektir.



dP/dT= AvapH/T.AvapV

AvapV =Vm,g—Vm,s

Vm,g >>Vm,s

AvapV =Vm,g

Vm=RT/P (buhar gaz olarak, gazda ideal olarak kabul edilirse)
dP/dT= AvapH/TVm,g

dP/dT= AvapH/T.(RT/P)

dP/dT= /(RTA2)



ap _ AvapH.P

dT R.T2
dap
? — leLP

Cicll—’;P AZaTBH (Clasious-Clapeyron denklemi)

2 Avasz. dTifadesini integre edersek;
P R.T

1SS ; =P jse T=T ; 2SS- P=P*ise T=T*



dP ~ AvapH.dT

P R.T?

J-P dp _ AvapH fT dT
P+ p R JTxT2

p = p* o(AVapH/R)(1/T+-1/T)



Ornek: Suyun 100.1 oC sicakliktaki buhar basinci 1.00284 atm ve 99.9
oC sicakliktaki buhar basinci 0.9954 atm dir. Su buharinin 100 oC deki
molar hacmi 30.147 dm”3/mol ve ayni sicaklikta sivi suyun molar hacmi
0.018 dm”3/mol olduguna gore; suyun 100 oC deki molar buharlasma
Isisini (entalpisini) hesaplayiniz?

dP/dT= AvapH/T.AvapV ifadesi kiiclik degisimler icin

AP/AT= AvapH/T.AvapV halinde yazilabilir.

AP =1.00284 — 0.9954 = 0.00714 atm =724 N/m?*

AT=(100.1 +273)-(99.9 + 273) = 0.2 K

AvapV =30.147 - 0.018 = 30.129 dm”3/mol

=30.129x107-3 m”3/mol



T=[(100.1 +273)+(99.9 + 273)] / 2=373.2 K

AP/AT= AvapH/T.AvapV idi. O halde:

AvapH = (AP/AT).T.AvapV

AvapH = ((724 N/m~2)/(0.2 K)). (373.2 K)(30.129x107-3)

AvapH= 4.0698x10”4 J/mol = 40.7 ki/mol



Ornek: Azotun buharlasma isisi (J/mol olarak)

AH = 8070 —-32.07*T bagintisi ile verilmistir. Azotun
normal kaynama sicakligi 77.33 K old. gére; azotun
buhar basincinin sicaklik ile olan degisimini
hesaplamaya yarayan bir baginti tlretiniz ve 100
mmHg icin kaynama noktasini hesaplayiniz?

dp _ AvapH.P

dr = RT?2

dpP _ 3070—32.07+T
P R.T?

1.SS: P=760 mm Hg; T=77.33 K
2.SS: P=100 mm Hg; T=T=? (Bizden istenen)



ap 8070 32.07«T 8070 32.07

P R.T? R.T? R.T? R.T
100 dP T=? (8070 32.07
[100dE _ (EZ)ar- [ = ar
760 p 77.33 \ RT2 77.33 RT

In100 —In 760 =-971/T +971/77.33 - 3.86.InT + 3.86 In 77.33

-31.39=-9.71/T-3.86 InT
Deneme yanilma metoduile T=63.2 K=-209.8 oC

NOT: Basin¢ azalinca kaynama sicakliginin da azaldigina dikkat
ediniz.

(P=760 mm Hg, T=77.33 K ; P=100 mm Hg’da T= 63.2 K)



Ornek: Suyun;
25 oC’deki buhar basinci 23.756 mm Hg ;
100 oC’deki buhar basinci 760 mm Hg

olduguna gore; suyun bu sicaklik araligindaki
buharlasma entalpisini hesaplayiniz?

dp AvapH.P . P _ AvapH. dT
— = ise —

dT R.T? P R.T?
N2 = AvapH (1/T1-1/T2)

P1

1.5S P1=23.756 mmHg; T1=250C =298K

2.55 P2=760 mmHg, T2=100oC =373 K



(1/T1-1/T12)

InPZ _ AvapH
R

P1

760 _ AvapH
23.756  8.314

(1/298 — 1/373)

AvapH =42.7 kJ/mol

NOT:

T2dT (T2 ,._> _r~t_
fT1ﬁ'T1T T = - =-
1 1 11

T1 T2 298 373



Ornek: Para dinitro fenol’iin 25 °C’deki buhar basinci 55 kPa ve
buharlasma entalpisi 30 klJ/mol diir. Para dinitro fenol’lin
buhar basincinin sicakliga bagl ifadesini tiretiniz ve buhar
basincinin 69 kPa oldugu sicakligi hesaplayiniz?

Not: Para dinitro fenol’tin molar buharlasma entalpisinin
sicaklik ile degismedigi kabul edilebilir. Sivi hacmi, gaz hacmi

vaninda ihmal edilebilir. Olusan buhar ideal gaz olarak kabul
edilebilir.

dp _ AvapH.P o 9P _ AvapH. dT

dT R.T?2 P R.T?2

1.5S P1=55 kPa
2.5S P2=69 kPa

T1=25 0C =298 K
T2=7?

- e

- e



fpz ap _ AvapH sz dar

pi = 1 72 JAY=h
p2 AvapH 1 1
[ne2 =2VaP ( )
P1 R T1 T2
60 30000 1 1
In— = ( )
55 8.314 ‘298 T2

% = 0.00329 ise,; T2=303.6 K =30.6 oC

NOT:
T2dT _ (T2, o T~ 1 1 1 1
fT1F"fT1T dT_—1 _-T_-TZ-(-Tl)




CALISMA SORUSU

Su (H,0) yun 1 atm basingta kaynama noktasi 373 K'dir.
Kloroform (CHCI;) un molar buharlagma entalpisi 30
kJ/mol, ve kloroformun 1 atm basincta kaynama noktasi
334 K’ dir. Su ve Kloroform 450 K'de ayni buhar
basincina sahiptirler. Suyun molar buharlasma
entalpisini (kJ/mol) olarak hesaplayiniz?

Not:Her iki maddenin de molar buharlasma
entalpilerinin sicaklik ile degismedigi kabul edilebilir.
Sivi hacmi, gaz hacmi yaninda ihmal edilebilir. Olusan
buhar ideal gaz olarak kabul edilebilir. islem kolayhgi
acisindan Suyu A ile, kloroform’u B ile gosterebilirsiniz.



CALISMA SORUSU

Mono etanol aminin 250 K ile 298 K sicaklik araligindaki
buhar basinci

InP =7,96 - @

denklemine uymaktadir. Bu sivinin 1 molinun
buharlasma entalpisini (Joule olarak) hesaplayiniz?

NOT:InP = -% ise ; d;—';P = T% ( a, bir sayidir)



KATI/BUHAR SINIRI

dP/dT= AtrsS/AtrsV

Sivi

dS=dQ/T = AsubH/T o

Basing, p

dP/dT= AsubH/T.AsubV
AsubH >0 ; ™0 : AsubV >0 Buhar
dP/dT > 0 Sicaklik arttik¢a stiblimlesme artar.
AsubH=SUblimlesme entalpisi

. . cuU. Sicakhk, T
T =Sublimlesme olayinin meydana geldigi sicaklik
AsubV = Sub||m|e§me sonucu gaz ile sekil 4.18 Uclii nokta civarinda kati-gaz
. . . sInIrnin egimi sivi-gaz sinirnninkinden
katl hacimleri arasindaki fark . daha biiyiiktiir. Ciinkii egim i¢in kullanilan

Clausius-Clapeyron denkleminde yer alan
siiblimlesme entalpisi buharlasma

(dP/dT)kati-sivi < (dP/dT)sivi-gaz < (dP/dT)sIvi-gaz entalpisinden daha biiyiktiir ve calisilan
sicakliklar birbirine yakindir.

(stiblimlesme sicakligi kaynama sicakligina gore, kaynama sicakligi donma sicakligina
gore basing ile daha cok degisir. Her 3 fazin degisim egimi de pozitiftir. )

sub: ingilizce sublimation "un kisaltilmis hali, stiblimlesme demektir.



BASIT KARISIMLAR

Karisimlarin termodinamik yénden

tanimi _—ma
Kismi molar biuyiikliikler 5 |, / ;
(Kismi molar hacim, kismi molar ;518— . S
gibbs enerjisi, kimyasal potansiyel < N %
anlami, Gibbs-Duhem iliskisi) i \ 2
Karisma termodinamigi E H ffl \ E'E
(Karisma gibbs serbest ener;jisi, s ||] e | 5
entalpisi ve entropi degisimi) e Er T g
Sivilarin kimyasal potansiyelleri eati, X(C.HOH)

(Ideal ¢ozeltiler-Raoult Yasasi; Ideal  seass 25°C'ta suve etanoliin kismi molar
hacimleri. Su i¢in soldaki dikey eksen

olmayan c¢ozeltiler-Henry Yasasi) etanol icin ise, sagdaki dikey eksen
kullanilmistir.

Cozeltilerin Ozellikleri (Sivi

lkaricimlar vve kallicatif Azallilvlar)



Karisimlarin Termodinamik Tanimi
Kismi molar buyukltukler

Kismi molar hacim=Cok blyuk hacimdeki karisima
ilave edilen bir A maddesinin 1 moli basina hacimde
meydana getirdigi degisimdir.

25 oC de suya 1 mol su ilave edilse artis: 18 cm”3

25 oC de alkol’e 1 mol su ilave edilse artis: 14 cmm”3

Vm=Kismi molar hacim (Molar hacim daima pozitifitir). Vm
>0 ve Vm<0 olabilir.

Vm(MgS04)= -1.4 cm”3/mol
Vm=f(bilesim)



Hhb j maddesi icin j maddesinin kismi molar

hacmi

. aVv
Vj=( )P T,n' seklinde tanimlanir.

onj
/
= .-"'Illllr

. . . . . cu. - 'y
Vj=V ile nj arasinda cizilen grafigin g1 / @ )\__

. . . I T
egimidir. / Vib)
A ve B den olusan ikili karisim 8 b

A miktan, n,
dNA ; B———dNB eklersek
_ . . . Sekil 5.2 Bir maddenin kismi molar hacmi,
V—TOplam haCIm Olmak uzere, karisimin toplam hacminin bilesimle

degisim grafiginin efimidir. Grafigin ave b
bilesim degerlerinde, egimlerinin farkh
olmasindan da gorildigii gibi, kismi molar

dVv = (an ) P, T, n'.dnA + (an ) P, T, n'.dnE nicelikler, genellikle karisimin bilesimi ile
degisir. b noktasinda kismi molar hacim
negatittir: yani, A eklenmesi halinde
karsimin hacmi azalir.

dV = VA.dnA + VB.dnB



Eger bir karisimda her 2 bilesene ait kismi molar
hacimler bilinirse karisimin toplam hacmi bulunabilir.

V=VA.nA + VB.nB
Kismi molar hacmi bulmak icin;

Bilesim ile hacim degisimi olculur. Buna ait verilerle

bir matematiksel fonksiyon elde edilir. Ornegin;
V=A+B.nA + C(n*2.A-1) (A, B, C sabit)
51%

VA= (%) P, T.nB =B +2 C.nA

VA.nA = nA(B+2C.nA) = nA.B + 2.CA.nAN2



V=VA.nA + VB.nB idi. O halde

V-VANA
nB

VB=

A+B.nA+C(nA%?-1)-VAnA
nB

VB=

A+BnA+CnA%2—C-VAnNA
nB

VB=

A+BnA+CnA%—C-B.nA-2.C.nA"2
nB

VB=

A-(nA%+1).c
nB

VB= bulunur.



Ornek: 25 oC’de 1 kg su iceren ve toplam hacim V ile

molalite (b) arasinda

V(mL/mol)=1002.93 + 54.6664.b—0.36394b"2+0.028256 .b"3

olan etanol’in kismi molar hacmini (VE) molalitesine
(b) baglayan ifadeyi bulunuz?

COZUM:
oV (mL)
dob

VE=( ) P. T nsu=54.6664—2*0.36394b+3*0.028256b"2



MOLALITE (b)

Molalite: 1 kg cozlcu icinde c6zinen maddenin mol
sayisi

Eger A ¢ozucusu icinde B maddesi ¢coztuinduridlmus ise;
b=nB/nA.MA (A c¢ozicl, B ¢cozlinen ise)

MA=A nin molekil agirligi (g)/1000

Eger B ¢cozliclsu icinde A maddesi ¢éztnduridlmus ise;
b=nA/nB.MB (B c¢ozicl, A coziinen ise)
MB=B’'nin molekdl agirligi (g)/1000

Eger Y ¢6zlculsu icinde X maddesi ¢coztUnduridlmus ise;
b=nX/nY.MY (Y ¢Ozlici X c6zlinen ise)
MY=Y’in molekl agirhgi (g)/1000



Cozunen tuz=K2S04 ;

~ n(K2504)
" n(H20).M(H20)/1000

_ n(K2504)
" n(H20).18/1000

_ n(K2504)
" n(H20).0.018

K2504 = A ; H20 =B dersek

nA

b=anO_O18 seklinde yazilir.

Coziicli =Su



Ornek: 25 oC’de kitlece %50 etanol/su c¢ozeltisinin
yogunlugu 0.914 g/cm3 tir. Verilen cozeltide suyun
kismi molar hacmi 17.4 cm3/mol olduguna gore,
etanolun kismi molar hacmini bulunuz?

NOT: Temel olarak 100 cm3 alabilirsiniz.
M(su)= 18 g/mol ; M(C2H50H) = 46 g/mol

V=VA.nA +VB.nB 100 cm?3 * 2229 _91.4¢

cm3

msu=91.4/2 =45.7 g ise; nsu=45.7/18 =2.538 mol
mMC2H50H =91.4/2 = 45.7 g ise; nEA=45.7/46 = 0.993 mol

V=VA.nA + VB.nB idi.
100=17.4 *2.538 + VB*0.993
VB=56.23 cm3/mol




KISM| MOLAR GIBBS ENERJISI

Saf bir madde icin;

molar gibbs enerjisi = kimyasal potansiyel A7 u(b)
" i
Hhb J maddesi icin kismi molar gibbs 2
enerjisi c
oG , o
|J.J = (a_nj) P, T, n
seklinde tanimlanir.
a b
A ve B bilesenlerinden olusan bir karisim A miktari, i,

icin ;

Sekil 5.4 Bir maddenin kimyasal

potansiyeli, karisimin toplam Gibbs

enerjisinin s6z konusu maddenin

miktarina gore degisim grafiginin egimidir.

dG=pA.dnA + uB.dnB Genel olarak, kimyasal potansiyel, sekildeki
a ve b noktalarindan da goriilduga gibi,
bilesimle degisir. Burada gosterilen her iki
kimyasal potansiyel de pozitiftir.

G=nA.pA + nB.uB



Kismi molar hacim ifadeleri

dV = (an )P T n' dnA+(an
dV = VA.dnA + VB.dnB idi.

)PTn .dnB

Kismi molar gibbs enerjisi ifadeleri

dG = (aana) P, T,nA. dnA+( )P T,nB.dnB

dG = pA.dnA + uB.dnB
Saf maddeler icin : dG=VdP-SdT

onB

Cok bilesenli sistemler icin: dG=VdP-SdT+uA.dnA+uB.dnB+...



G=H-TS

H=U+PV

G=U+PV-TS

U=G-PV+TS

dU=dG- pdV-VdP + TdS + SdT

dU= VdP-SdT+pA.dnA+uB.dnB+...-pdV-VdP + TdS + SdT

dU= pA.dnA+uB.dnB+...-pdV + TdS



KIMYASAL POTANSIYELIN GENEL ANLAMI

U=f(S,V) ise; dU=TdS — pdV

H=f(S,P) ise; dH=TdS + VdP

A=f(V,T) ise; dA= -PdV -SdT

G=f(P,T) ise; dG=VdP — SdT

) = (:—73) S, V,n'



GIBBS-DUHEM DENKLEMI
G = pA.nA + uB.nB

dG=d(pA.nA + uB.nB)

dG=pA.dnA + uB.dnB + nA.dpA + nB.duB
dG=VdP-SdT+pA.dnA+uB.dnB+... idi.

Sabit basinc¢ ve sicaklikta; (dP=0; dT=0)
dG=pA.dnA+uB.dnB+... olacagindan;

dG = dG

UA.dnA+uB.dnB+nA.dpA+nB.duB = pA.dnA+uB.dnB

NA.dpA+nB.duB =0 (Gibbs — Duhem esitligi)



nA.dpuA+nB.duB =0 s m
(Gibbs — Duhem esitligi) 5 / 2
E Su =
Bu esitlige gore; karisimdaki bir AN, .
bilesenin kimyasal potansiyeli, diger 3 R\\ 56 3
bilesenin kimyasal potansiyelinden < \ ad
bagimsiz olarak degisemez. B g
6 | \ =
W, N gg 0
NA.duA+nB.duB = 0 oldugundan E lll \|
— na 'E ] Etanda| xll"-, ?
duB - nB .d H.A {%14 U 'Il gm
0 02 04 06 08 1 3

nA.dVA+.nB.dVB =0 ifadesi de E;grr'ff{?:i'm

yazilabilir.

Sekil 5.1 25°C’ta su ve etanoliin kismi molar
hacimleri. Su icin soldaki dikey eksen

(Bu tim kismi buyuklikler icin etanol icin ise, sagdaki dikey eksen
gecerlidir) kullanilmustur.



Ornek: 298 K'de K2S04’iin su icinde kismi molar
hacminin molalitesi ile ilgili matematiksel ifadesi

V(K2504)(cm”3/mol) = 32.28 + 18.216.b7(1/2)

Seklindedir. Gibbs-duhem denklemini kullanarak
cozeltideki suyun kismi molar hacmini molaliteye
baglayan bir ifade elde ediniz.

Not: 298 Kde suyun molar hacmi=18.079 cm”3/mol
Cozum: K2SO4=A ;Su =B ile gosterelim.
nA.dpA+nB.duB =0 vyazilabildigi gibi
nA.dVA+nB.dVB =0 da yazilabilir.

dVB = - na dVA olacaktir.
nB



1.55: b=0ise; VB=VB*=18.079 cm”"3/mol
2.55: b=b ise; VB=VEB (istenen)

Sinir sartlarini integrale uygun sekilde yerlestirirsek ;

Jrp, AVB == [ 22 dVA

VA = 32.28 + 18.216.b7(1/2) ise;

%“ - g* 18.216 * b=1/2 = 9,108 h~1/2

dVA= 9.108x b~ 1/2*dp

VB—VB* =- [’ 229108 + b~/2*db

S - né eklinde yazilir (tanim geregi)
“TWBMB T TWBi8 - jp0o018 3 Y gereg
1000 1000




nA

. A
b= ise; b*0.018= e olacaktir.
nB.0,018 nB

VB—VB* =- ["22 49,108 * b~1/2*db

VB =VB*- [’ b+ 0.018 x9.108 * b~ 1/2.db
VB =VB*- [’ 0.164 * b*1/2. db

VB = 18.079 - 0.164 * h+3/2, g

VB = 18.079 - 0.1093 = b*3/2 elde edilir.



VB = 18.079 — 0.1093 * b*3/2 plarak bulundu

Elde edilen ifadeye gore;

*b=0 ise (yani su saf ise, yani icinde
cozunen K2S04 yok ise, VB=18.079
ile en yuksek degerdedir.

*b>0 oldukca (yani su icine K2504
atilip cozuindurildikece) VB degeri
18.079 dan daha dusuk degerler
alacaktir.

Yani GD denklemine gore K2504’ln
kismi molar hacmi arttikca (b>0),
suyun kismi molar hacmi azalacaktir

(ifadedeki — isaretine dikkat edin).

V(K, SO, ¥(cm® mol )

Cad
[ &)

Cad
(=5

4

0k

— 18.079

N
jow ;W) (OTHN &
'-\_\I
o

(s

18.076

0.05

bi{molkg™)

Sekil 5.5 Sulu bir potasyum siilfat

cozeltisindeki bilesenlerin kismi molar
hacimleri. Mavi egri suya; mor efri ise,
potasyum siilfata aittir.

18.075
0.1



CALISMA SORUSU-1

Kismi molar hacmi ile molalite (b) arasindaki iliski
V,(cm3/mol) =6,2 +5,1.b - 7,2 b?

bagintisi ile verilen bir A tuzunun, su ile olan ¢ozeltisi icindeki suyun
kismi molar hacmini (V;), molaliteye baglayan ifadeyi elde ediniz ve
b=2icin Vg yi hesaplayiniz?

Not: Soruda tuz A ile, su B ile gdsterilmektedir. Sizde soruyu ¢6zerken
ayni notasyonu kullaniniz.

Saf suyun molar hacmi V;* = 18,08 cm3 / mol diir.
M;=18 g/mol



CALISMA SORUSU-2

Sabit basing ve sabit sicaklikta, molalitenin fonksiyonu olarak NaBr-H,O
cozeltisinin hacmi, asagidaki ifade ile verilmektedir.

V(cm3/mol) =1002,93 + 23,189.b + 2,197. b3/2 - 0,178. b2

Yukarida V, 1000 g suda ¢6ziinen b mol NaBr iceren bir ¢ozeltinin
hacmidir. Buna gore, b= 0,25 lik ¢ozeltiye ait V,_; ve V,,o kismi molar
hacimlerini tayin ediniz?

Verilen sicaklikta saf suyun molar hacmi =18,079 cm3/mol

M0 = 18 g/mol



CALISMA SORUSU-3

Sulu potasyum sulfat K,SO, (aq) ¢dzeltisinde potasyum sulfatin

kismi molar hacminin, molalite (b) sine bagliligi 298 K ve 1 atm
de

V(K,SO,) = 32,280 + 18,216 b /2 +0,0222.b

olarak verilmektedir. Saf suyun ayni kosullardaki molar hacmi
17,963 cm3/mol olduguna goére, suyun kismi molar hacmini
molalite (b) ye baglayan ifadeyi elde ediniz ve

b = 2 icin sayisal degerini bulunuz

Not: islem kolayligi acisindan suyu A ile, potasyum siilfat’i B
ile gosterebilirsiniz.



KARISIM TERMODINAMIGI
Gi = nA.uA + nB.uB

<] =
quuA%RTIn% =

n.\T.p

| | mTp
= nA(uA+ RT In 2 L
Gi = nA(pA” + RT In p9) + 4L7
nB(uBY+ RT In =) 4b

P T, Pa Ps (P + Py = P)

P_9=P derSEk; §7

Gi =nA(LAY +RTINP) + nB(uB? +

RTI N P) Sekil 5.6 Iki ideal gazin karnisma
termodinamik fonksiyonlarini hesaplamak

icin diizenleme.




Karisma olayl 6ncesinde;
Gi =nA(UA? +RTINP) + nB(uB? + RTINP) (i: initial: baslangic)

Karisim olayi olduktan sonra;
Gf =nA(UA? +RTINPA) + nB(uB? + RTINPB) (f: final: son)

AGmix= Gf — Gi (mix: mixing = karismak)

AGMix= nA.R.T.ln(%) " nB.R.T.ln(%)
PA B nA —xA
P n

AGmix= nA.R.T.InXA + nB.R.T.InXB
NnA=n.XA ve nB=n.XB oldugundan;
AGmix= n.R.T.(XA.InXA + XB.InXB) olacaktir.



AGmix= n.R.T.(XA.InXA + XB.InXB)

AGmix= Karisma olayinin gibbs enerji degisimi
n=Toplam mol sayisi (nA+nB)

R=Ideal gaz sabiti (8.314 J/molK)

T=Sicaklik(K)

XA=A gazinin mol kesri

XB=B gazinin mol kesri

NOT-1: AGmix <0 olmasi karisma olayinin
kendiliginden (istemli gerceklestigini belirtir)

NOT-2 : AGmix degerinin buyukliglu olayin ne kadar
bluyuk bir siddetle kendiliginden (istemli) gerceklestigini
belirtir.



DIGER TERMODINAMIiK BUYUKLUKLER(ASmix, AHmix)

AGmix= n.R.T.(XA.InXA + XB.InXB)

0G

(6_T) p = —S (Entropinin termodinamik anlami)

ASmix = - (Z—i) P,nA,nB

ASmix= - n.R.(XA.InXA + XB.InXB) ASmix >0
AGmMix = AHmMix — T. ASmix

AHmMix = AGmix +T. ASmix

=n.R.T.(XA.InXA+XB.InXB) + T.(- n.R.(XA.InXA + XB.InXB)) =0



ORNEK: ki esit bdlmeye ayrilmis bir sistemin bir béliimiinde 25 oC’de 3 mol
H2, diger bolmede de yine 25 oC’de 1 mol N2 vardir.Bolmeleri birbirinden
ayiran kapagin kaldirilmasi ile meydana gelen karisma olayinin gibbs enerji
degisimini bulunuz?

He=A N=B olsun %D

1,0 mol N,

P an oldugundan ;

PN2=PB=P olsun (1 moli icin) L
PHe=PA=3P olur. '{‘h
Gi =3(uA? +RTIN3P) + 1(uB?+ RTINP) p 1Mt

H,)=3p
P(N,) =
Gf =3(uA9+RTIn§) +1(uB%+ RTIng) g7

3P ( P ) Sekil 5.8 Farkl baslangi¢ basin¢larina sahip

. . - gaz kansimlarina iliskin Gibbs enerjisi
AGmix= Gf—G|=3RTIn(3—2P) + RTIn\-=

hesaplanmasinda, ilk ve son haller goz
dniine alinir.

AGmix=3RTIn(§) + RTIn G)



AGmix=3RTIn(§) + RTIn (%)

AGMix=4RTIn(-)
AGmix=4*8.314*298*(-0.693) = - 6869 J/mol

2. Yol :

AGmix = n.R.T.(XA.InXA + XB.InXB)
AGmix= 4.R.T.[(3/4).In(3/4) + (1/4).In(1/4)]
AGmix= 4*8.314*298%(-0.562)
AGmix=-5570 J/mol




CALISMA SORUSU

300 K sicaklikta bir kapak yardimi ile farkli hacimde 2 béIimeye
ayrilmis kapali bir sistemin bélmelerinden birinde 5 mol H, gazi,
digerinde ise 3 mol N, gazi bulunmaktadir. Kapak kaldirilmadan
dnce her iki bolmedeki basinglar birbirine esittir. Bolmeleri
ayiran kapak kaldirildigi zaman; gazlar birbiri ile karistigina gore,

AGmix =7 ; ASmix="? ; AHmMix =7

Not: Gazlar ideal olarak kabul edilebilir.
R= 8,314 J/molK ; R= 0,082 Latm/molK
H:1g/mol N: 14 g/mol

Cozumde islem kolaylig1 agisindan H, gazini A ile, N, gaziniB
ile gosterebilirsiniz



SIVILARIN KIMYASAL POTANSIYELI

Cozelti : Cozuclu + Cozunen

IDEAL COZELTILER
Cozucl Raoult Yasasi
Cozunen Raoult Yasasl

IDEAL SEYRELTIK COZELTILER
Cozucu Raoult Yasasi
Cozunen Henry Yasasl



Molekiillerin sivi fazdan ayrilma
hizi

A molekilt igin

A molekulintn yiuzeyden ayrilma
hizi = buharlasma hizi

A molekulintn buharlasma hizi a
A molekullerinin ylzeydeki sayisi

A molekullerinin yuzeydeki sayisi
o A'nin mol kesri

Buharlasma hizi o Mol kesri

Buharlasma hizi = k.XA

Molekiillerin sivi faza donme
hizi

A molekdli igin

A molekulintn yuzeye donme
hizi = yogunlasma hizi

A molekilinidn yogunlasma hizi a
Gaz fazinda A’ nin derisimi

Gaz fazinda A’ nin derisimi «
A bileseninin kismi basinci

Yogunlasma hizi a Kismi basing

Yogunlasma hizi = k’.PA



Denge’de

Buharlasma hizi = Yogunlasma hizi

k. XA = k’.PA

PA= (ki) XA

(5) = PA* = Oranti sabiti(saf bir maddenin buhar basinci)

kl

PA= PA*.XA Raoult Yasasi



A(g) + B(g)

-

A(l) + B(l)

Sekil 5.10 Denge durumunda bir maddenin
gaz halinin kimyasal potansiyeli, ayni
maddenin s1vi halinin kimyasal
potansiyeline esittir. Ortamda ¢dziinen
varken de ayni durum gecerlidir. Buhar
fazindaki A’min kimyasal potansiyeli, onun
kismi buhar basincina bagh oldugundan,
sivi A'nin kimyasal potansiyeli de onun
kismi buhar basincina baglhidar.

Pe Toplam
basing
£
i
(4]
A'nin
kismi
basinc ,
B'nin
kismi
basinci

A'min mol kesri, X,

Sekil5.11 Ideal bir ikili kanisimda
bilesenlerin kismi buhar basinglar ve

toplam buhar basinci bilesenlerin mol kesri

ile orantilidur.



60 R\LJV]\
o

MT-:-pIan‘
% " Benzen \( \6\
3 N
& \\I)\\
20 Metilbanzen | Jfﬁc
a1 \

s S I BN

0 Metil benzenin 1
mol kesri, x(C_H.CH,)

Sekil 5.12 Benzen ve metilbenzen (toluen)
karisiminda oldugu gibi, benzer sivilarin
karisimi hemen hemen ideal davranir ve
buhar basinglarinin bilesim ile degisimi
ideal ¢ozeltidekine benzer.

500

400

Lo
=
o=

Basing, pTorr
M
o
o

100

0 Karbon disalfaran 1
mol kesri, x(CS.,)

Sekil 5.13 Karbon disiilfiir ve aseton,
(propanon) gibi birbirine benzemeyen
sivilarin karisim ideallikten biiyiik dlciide
sapma gosterirler.



Ornek

Saf benzen (C,Hg) in buhar basinci 95,1 mm Hg, saf toluen (C,Hg) in buhar
basinci 28,4 mm Hg olarak olculmustir. Esit kiitlelerde benzen ve toluen
iceren ideal bir cozeltide benzen ve toluenin kismi buhar basinclarini ve
cOzeltinin toplam buhar basincini bulunuz?

Benzen: C,H,: 78 g/mol ; Toluen : C,H, : 92 g/mol
Benzen’i A ile; Toluen’i B ile gosterebilirsiniz.

PA= PA* XA PB= PB*.XB Kitle miktari m olsun.

m
XA=(—2) = 72 XA=0.541 bulunur.
nA+nB —+—
78 92
XA+XB=1 ise; XB= 1- XA = 0.459 olarak hesaplanur.

PA=95.1 * 0.541 = 51.45 mm Hg
PB=28.4 * 0.459 = 13.03 mm Hg

PT=PA + PB=51.45 +13.03 = 64.48 mm Hg



ORNEK

175 g sukroz (C12H22011, M=342 g/mol), 75 oC’de
350 mL suda ¢ézunduruldligl zaman, suyun buhar
basincinda meydana gelen azalmayi hesaplayiniz?

75 oC’de saf suyun buhar basinci Psu* = 289.1 mmHg
psu=0.97489 g/mL
175 g sukroz=175/342 = 0.5113 mol
350 mL su =(350%0.97489)/18 = 18.94 mol su
Xsu=18.94/(18.94+0.5113) = 0.978
AP = Psu™ - Psu = Psu* (1-Xsu)

= 289.1*(1-0.978) =6.36 mmHg



CALISMA SORUSU-1

Heptan (C,H,,) ve oktan (C4H,g) 40 °C de ideal bir ¢dzelti
olustururlar. 2 mol heptan ve 1 mol oktandan olusan bir
karisimin bu sicakliktaki buhar basinci 9,56x103 Pa dir.
Karisim bir fraksiyonlu distilasyon kolonunda
destillenmekte ve daha ucucu bilesen olan heptanin 1
molu karisim icerisinden alinmaktadir. Karisim 40 °C ye
sogutuldugunda geri kalan sivinin 8,20x103 Pa buhar
basincina sahip oldugu bulunmustur. Buna gére heptan ve
oktanin saf haldeki buhar basinclari nedir?

CsH,,: 86 g/mol CqH,s: 114 g/mol

Not : Cozimde islem kolayligi icin heptani Aile, oktani
B ile gosterebilirsiniz.




SIVI VE BUHARIN BILESIMI
Ikili (A + B) bir karisimin ;
Sivi fazinda A bileseni icin: PA= PA* XA
Sivi fazinda B bileseni icin: PB= PB*.XB
XA+XB=1
PA*=A’'nin saf haldeki buhar basinci ; XA=A"nin sivi fazdaki mol kesri
PB*=B’nin saf haldeki buhar basinci ; XB=B’nin sivi fazdaki mol kesri
PA=A'nin karisim haldeki buhar basinci ; PB=B’nin karisim haldeki b.b.
Buhar fazinda A bileseni icin: PA= PT*.YA
Buhar fazinda B bileseni icin: PB= PT*.YB
YA+YB=1
PA*=A'nin saf haldeki buhar basinci ; YA=A'nin buhar fazdaki mol kesri
PB*=B’nin saf haldeki buhar basinci ; YB=B’nin buhar fazdaki mol kesri
PT = Toplam buhar basinci = PA + PB



Sivi faz icin
PA= PA* . XA
PB= PB*.XB
XA+XB=1

PT = PA + PB
PT = PA*.XA + PB* XB
PT= PA*.XA + PB*(1-XA)

Buhar faz icin
PA= PT*YA
PB=PT*YB
YA+YB=1

PA PA
YA= = =
PT PA+PB

PA* XA
PA* XA+ pB*.XB

PA* XA

PA* XA+ pB*.(1-XA)

YB=1-YA



ORNEK : Oda sicakliginda 50 g Aseton (A) ile 80 g toliien
(B) karnistirildiginda ideal bir cozelti olustugunu varsayarak
bilesenlerin buhar fazdaki mol kesirlerini bulunuz?

Oda sic. PA* =200 torr ; PB* = 700 torr
MA=58 g/mol ; MB=92 g/mol

PA=PTYA ise;
va=PA_ PA* XA ~ PA* XA
~ PT  PA*XA+ PB*XB PA*XA+ PB*.(1-XA)
50
nA nA ca
XA = 22 = =58 -0.492
nT nA+nB £+80/92
200%0.492
=0.217

~ 200%(0.492)+700%(1—0.492)

YB=1-0.217=0.783



CALISMA SORUSU-2

300 K’de saf A sivisinin buhar basinci 575 Torr ve saf B
sivisinin buhar basinci 390 Torr’dur.

Bu iki sivi ideal bir sivi-buhar karisimi olusturmaktadir.
Dengede karisimin buhar fazinda A’ nin mol kesrinin
0,35 oldugu bilinmektedir. Buna gore; buharin toplam
basincini ve sivi karisimin bilesimini hesaplayiniz?




IDEAL SEYRELTIK COZELTILER

Cozlicl Raoult Yasasi
Cozunen Henry Yasasi

Cozinenin buhar basinci a bu bilesenin mol
kesri

Oranti sabiti # Saf maddenin buhar basinci

PB a XB ise; PB=KB.XB

XB=Cozinen maddenin mol kesri

KB=Sabit (Basin¢ boyutlu)

Ideal
seyre ltik
(Henry)

Gergek
cozelti

Basing, p

Ideal gozelti
(Raoult)

B'nin mol kesri, x,

Sekil 5.14 Bir bilesen(c¢dziicii) hemen
hemen saf oldugunda buhar basinci, oranti
sabiti (egim) pj; olmak tizere mol kesri ile
orantilidir (Raoult yasasi). Bu bilesen
coziilnen madde ise, bu bilesenin buhar
basina, orant: sabiti (efiim) K olmak
tizere, hald mol kesri ile orantilidir (Henry
yasasl).



Sekil5.15 Seyreltik ¢ozeltide ¢oziici
molekiilleri (mavi kiireler), saf ¢oziiciideki

cevrelerinden ¢ok az farkli ¢evreye sahiptir.

Buna karsin, ¢oziinen tanecikler saf
¢oziinendeki molekiillerden tamamen
farkli cevreye sahiptir.

loroform)

&

=
7
23
N

S

Basing, pkPa

S ¥ enry| PN
/ yasasl \
(|1 .

Kloroform'un
mol kesri, x{CHCL,)

Sekil 5.16 Kloroform (triklormetan) ve
aseton (propanon)un bir kansiminda
deneysel kismi buhar basinglar: (veriler
Ornek 5.3 den alinmustir). K’nin degerleri
Ornekte aciklandig gibi, seyreltik
¢ozeltideki buhar basincinin
ekstrapolasyonundan bulunmustur.



Cizelge 5.1* 298 K'de sudaki gazlar
icin Henry yasasi sabitleri

K/(kPa kg mol™)

Co, 3,01 % 10°
H, 1,28 x 10°
N, 1,56 x 10°
0, 7,92 % 10

* Daha fazla deger, Veriler béliimiinde bulunabilir.

FiZIKOKIMYA



SON DERSTE (9.HAFTA OZETI)
SIVI <mmm) GAZ DENGESI

HA™ = Saf A’'nin kimyasal potansiyeli

1A(s)” = Sivi halde saf A’'nin kimyasal potansiyeli
PA* = Saf A sivisinin denge buhar basinci

Sivi ===Gaz

A(s) ===A(g)

HA(s)=pA(g)

LA*(s)=pA*(g)

Gaz icin kimyasal potansiyel

HA(g) = pA® + R.T. In(PA/PO)

PA/PB =P




1A(g) = pA® + R.T. InPA

NA(s)=pA(g) idi.

1A(s)=pA® + R.T. InPA

UA*(s)=pA® + RT. InPA* (1)

Sivi faz icinde 2. bir bilesen var ise;

A = A'nin kimyasal potansiyeli

PA=A"nin sivi fazdaki buhar basinci(A’'nin kismi basinci)
1A(s) = Sivi halde saf A'nin kimyasal potansiyeli
1A(s)=pA® + RT. InPA (2)




HA*(s)=pA® + R.T. InPA* idi.

HA® = uA*(s) - RT. InPA* (3)
2 esitliginde 3 nolu denklem yerine konursa;

uA = pA® + RT. InPA  idi.

IA = pA*(s) - R.T. InPA* + RT. InPA
UA = pA*(s) + R.T. In(PA/PA*)
PA/PA* = XA (Raoult Yasasi)
IA = pA*(s) + R.T. InXA




(a) (b)
Sekil 5.21 Saf sivinin buhar basinci,
buharlasma olayindan kaynaklanan
diizensizlik artis: ile cevrenin azalan
diizensizligi arasindaki dengevyi temsil eder.
(a) Diizenli kareler saf sivinin yapisim
sematik olarak gosterir. (b) Coziinen (koyu
kareler) varhininda, yvogun fazin
diizensizligi saf sivininkinden nispeten
daha yuksektir. Bu yiazden, buhar faza
gecerek diizensiz hal alma egiliminde
azalma olur.



IDEAL COZELTILER

Cozlcu (A): Raoult Yasasi PA= PA*.XA
Cozunen(B): Raoult Yasasi PB= PB*.XA
PT=PA + PB XA+XB=1

Buhar fazinda A bileseni icin: PA= PT*.YA

Buhar fazinda B bileseni icin: PB= PT*.YB

PA* XA
PA* XA+ pB*.(1-XA)

YA+YB=1 YA =

IDEAL SEYRELTIK COZELTILER
Cozlcu (A): Raoult Yasasi PA= PA* . XA
Coziinen(B): Henry Yasasi PB= KB.XB




SORU : Sulu (A) amonyak (B) co6zeltisinin

Xz = 0.045 degeriicin 30 °C’deki toplam buhar
basincini bulunuz?

Saf suyun 30 °C’deki buhar basinci = 21 torr
Amonyak icin K; = 845 torr

Not: Cozeltiyi ideal seyreltik cozelti olarak kabul
ediniz. Su ve Amonyagin her ikisi de ucucudur. Su’yu
A ile Amonyagi B ile gosteriniz.

COZUM:

Su icin: PA= PA*.XA =21.(1 - 0.045) = 20.055 torr

NH3 icin: PB=KB.XB =845.0.045 = 38.025 torr
PT=PA + PB = 20.055 + 38.025 = 58.08 torr




CALISMA SORUSU: Klormetanin bir karisim icinde
degisik mol kesirlerindeki buhar basinclarinin 25
oC’deki degerleri asagida verilmistir.

X=0.005 ise P = 205 Torr
X=0.009 ise P = 363 Torr
X=0.019 ise P = 756 Torr
X=0.024 ise P =946 Torr
Henry Yasasi sabitini (K) bulunuz?

1.Yol : P=K.X ifadesini degisik mol kesirleri icin
uygulayip ortalama deger alabilirsiniz.

2 Yol : P ile X arasinda cizilecek olan grafigin egimi K’y
verir.



CALISMA SORUSU
273 K'de, su iginde ¢cozunmus olan Oksijen (O,) In
mol kesrinin, su iginde ¢ozunmus olan Azot (N,) un
mol kesrine oranint (X0OZ/XNZ2) hesaplayiniz?
K(02) = 2,50x10 4 atm
K(N2)=5,29x10 4 atm

Havanin molce %21’°i Oksijen ve %79’u azottur.
Hava ideal gaz olarak kabul edilebilir.



CALISMA SORUSU

Sulu (A) amonyak (B) ¢dzeltisinin X; = 0.03 degeri igin 25
°C’deki toplam buhar basinci 60 mm Hg’dir. Bu sicaklikta
saf suyun buhar basinci 19 mm Hg olduguna gore;

(a) Amonyak ve suyun kismi basinclarini hesaplayiniz?

(b) Amonyagin mol kesri 0.045 olursa ¢cozeltinin toplam
buhar basincini hesaplayiniz? (Cozeltiyi ideal seyreltik
¢Ozelti olarak kabul ediniz)



CALISMA SORUSU

100 mol su iginde 2 mol NH, iceren bir sulu
cozeltinin 20 C'deki toplam buhar basincinin 50
mm Hg ve saf suyun bu sicakliktaki buhar
basincinin ise 17 mm Hg oldugu bilinmektedir.
a) Cozeltiyi ideal seyreltik ¢cozelti olarak kabul
ederek su ve NH,'Iin kismi buhar basinglarini
bulunuz.

b) X(NH3) = 0,05 olan ideal seyreltik ¢cozeltinin
toplam buhar basincini hesaplayiniz



KOLLIGATIF (BIRIKMEYE BAGLI) OZELLIKLER

Saf bir ¢dzucu icinde ¢oziinen madde oldugu zaman
*buhar basincinda azalma

*kaynama noktasinda yukselme (kny)

*donma noktasinda alcalma (dna)

*osmotik basin¢ olusumu (ob)

meydana gelir.

(kny, dna, ob) = f(c6zlinen tanecik sayisi)

(kny, dna, ob) # f(c6zlinen tanecik cinsi)
KABULLER: kny icin

*cozunen ucucu degildir

*cozunen madde buhar fazina katkida bulunmaz

dnaicin
*cozeltinin donmasi ile olusan saf katinin ¢oziicl icinde
cozinmedigi kabul edilecektir.



KOLLIGATIF OZELLIKLERIN ORTAK YANLARI

Kolligatif 6zelliklerin tamaminin olusmasinin sebebi, ¢céziinen
madde varliginda sivi ¢c6zlicinin kimyasal potansiyelinde
meydana gelen azalmadan kaynaklanir.

HA = pA" + R.T. InXA

XA=1 ise (saf cozlicl) pA = pA™ (En yuksek deger)
XA=0.9 ise JA = uA* + RT.In(0.9) = uA* - 0.105.R.T
XA=0.1 ise UA = pA* + RT.In(0.1) = pA* - 2.302.RT

HATIRLAYALIM: Gibbs — Duhem esitligine gore; karisimdaki
bir bilesenin kimyasal potansiyeli, diger bilesenin kimyasal
potansiyelinden bagimsiz olarak degisemez.

NA.duA+nB.duB = 0 oldugundan
nA
duB = - — duA



KAYNAMA NOKTASI YUKSELMESI (kny)

Saf
_ SIVI
- |Kat \
Y A(g) T \iuh ar
. =
#{a.p) g Gozelti N
I @
m
p(8) E
x Dpnma Kaynama
Ais)+B naktasi noktasi
diismes yikselmesi

e T TLT

e

Sicakhk, T

Sekil 5.20 Ortamda ¢oziinen varken
¢oziiciiniin kimyasal potansiyeli. Stvinin

kil 5.22 Kaynama noktas: yiikselmesi
0 Y Y kimyasal potansiyelindeki azalmanin yol

bulunurken kansimdaki A ile saf ) . .
. . . a¢thifn donma noktas: diismesi, kaynama

buhardaki A arasindaki heterojen denge. noktasi yitkselmesinden daha biryiiktiir.

Burada A ¢dziicii, B ugucu olmayan Ciinkii, dogrularin kesisme noktalarinda

¢oziinendir. vaptiklan acilar farklidar.



Kaynama sirasindaki heterojen denge; 1 atm
cozeltideki cozucu ile cozucu buhari arasindadir.
A=Cozlcl

B=Cozunen(buhar basincina katkisi yok)
Dengenin kuruldugu sicaklikta

HA*(g) = HA(s)

HA*(g) = pA(s) + RT. InXA

AvapG=Saf cozlicinln buharlasma gibbs enerjisi
XB=Cozinen maddenin mol kesri

XA+XB=1 ise; XB=1 - XA veya XA=1—-XB



HA*(g) = pA(s)"+ R.T. InXA

HA*(g) —pAx(s)
R.T

INXA=

pAx(g) —pAx(s) _ AvapG

In(1-XB) = R.T R.T

G=H-TSidi. AvapG = AvapH —T. AvapS

AvapG _AvapH —T. AvapS

In(1-XB) =
R.T R.T
In(1-XB) = AvapH  Avaps
RT R
XB=0 ise (yani saf ¢ozlcu icin)

XB=XB ise (yani cozelti icin)



AvapH  AvapS

In(1-XB) = — -

_AvapH Avap$

In(l) R.T* R

2 ifadeyi birbirinden cikarirsak;

AvapH AvapS

AvapH  Avaps

In(1-XB) - In(1) = (

R.T R R.T

In(1-XB) - In(1) =

R.T R R.Tx

AvapH  AvapH

IN(1-XB) - In(1) = — RT+

R

AvapH AvapS AvapH +AvapS

)

R



AvapH  AvapH
R.T R.Tx

In(1-XB) - In(1) =

In(1) =0; In(1-XB)<O0; AvapH>0 ; R>0

1T 1 <0 olmali ki bu durumu saglayan sart

T *

T>T* ile mimkUnddar.

Yani ¢cozeltinin kaynama noktasi sicakhgi, ¢cozeltiyi
olusturan saf ¢cézucinun kaynama noktasi
sicakligindan buyuktar.



Cozunen madde cok cok klcuk ise;

In(1-XB) = - XB (yaklasik olarak)

XB = AvapH (l 1
_QAvapH 1 1 i__ T-Tx _ AT
XB:AvapH AT
R T %2
XB.R. T **= AvapH . AT AT = XB.R. T *%/AvapH

R.T %2/ AvapH = Kb (kaynama noktasi yiikselmesi sabiti)

AT=XB.Kb



AT=XB.Kb

Kb=Kaynama noktasi yukselmesi sabiti, cozucu ile ilgili bir
terim tasimaz.

Asiri seyreltik cozeltilerde XB yerine b (molalite)
vazilabilir.

AT=b.Kb

HATIRLAMA: b=molalite: 1 kg cozlcu icinde ¢cozunen
maddenin mol sayisi

b=nB/nA.MA.1000 (A ¢Ozlicl, B ¢coziinen)

Benzen i¢in Kb=2.53
Fenol icin Kb=3.04
Suicin Kb=0.52




ORNEK: 13,63 g etilalkoliin (C2H50H) 540 mL su
icerisinde 23 oC de ¢ozundurulmesi ile elde edilen
¢ozeltinin kaynama noktasini bulunuz? K, = 0,52 Kkgmol-!

Suyun normal kaynama sicakhgi 100 °C dir.

Verilen sicaklikta suyun yogunlugu psu=1.1 g/mL
C2H50H=46 g/mol

cOzUM: AT=b.Kb

b=n(etil alkol)/m(su,kg)

n(etil alkol) = 13.63/46 = 0.296 mol

m(su) =540 mL * 1.1 g/mL /1000 = 0.594 kg
b=0.296 /0.594 = 0.498

AT=b.Kb=0.498 * 0.52 = 0.25896

Tcozelti = 100 + 0.25896 = 100.25896 oC



CALISMA SORUSU

CCl, in 660 mL hacmiigerisine 172,5 g Br, un ilave
edilmesi ile hazirlanan ¢6zeltinin

a) kaynama noktasinda meydana gelen degisimi

b)CCl, Gn buhar basincinda meydana gelen degisimi
bulunuz?

Not : CCl, n saf haldeki kaynama sicakligi 76,8 °C
Yogunlugu : 1,3 gmL™

Saf halde buhar basinci : 94 mmHg

Br: 80 g/mol Kb= 5,02 Kkgmol?



DONMA NOKTASI ALCALMASI (dna)

Saf

x Sivi
Kati

=

T Buhar

s N\

=

ﬁ Cozelti :

I :

73]

£

X Dpnma Kay;m%ma
niktasi noklasi
diismes ylkselmesi
T T T L%

Sicakhk, T

Sekil 5.20 Ortamda ¢dziinen varken
¢oziiciiniin kimyasal potansiyeli. Stvinin
kimyasal potansiyelindeki azalmanin yol
actimn donma noktas: diismesi, kaynama
noktasi yiikselmesinden daha biayiiktiir.
Ciinkii, dogrularin kesisme noktalarinda
yaptiklan agilar farkhdir.

Hyls)

Hy(K)

Sekil 5.23 Donma noktas: diismesi
hesaplanmasinda s6z konusu heterojen
denge, karsimdaki A ile saf kati-haldeki A
arasindadir ve burada A ¢oziiciiyi B ise,
kati coziiciide ¢oztinmedigi varsayilan
¢oziinen maddeyi ifade eder.



UA* (k) = uA(s)
uA*(k) = pA(s)™+ RT. InXA
LA*(K) —puA*(s)

INXA=
R.T
In(1-XB) = —AfusG
R.T
In(1-XB) = —AfusH . T.AfusS
RT
In(1)= —AfusH . AfusS

R.T* R



—AfusH +AfusS , AfusH  AfusS
R.T R ' RTx R

In(1-XB)—In (1)=

—AfusH +AfusS , AfusH  AfusS

In(1-XB)—In (1)= BT R ' RT» R

—AfusH +AfusH —AfusH 1 1

In(1-XB) = — T+ === ——— G7 "z
AfusH 1 1
IN(1-XB) = =——— (-~ - )

In(1-XB) <0 ; AfusH>0 ; R>0



1
T %

- ]% <0 olmali ki bu durumu saglayan sart

T*>T ile miumkunddr.

Yani ¢ozeltinin donma noktasi sicakligi, cozeltiyi
olusturan saf ¢cozlcinin donma noktasi sicakligindan
kGcuktar.

Cozunen madde cok cok kucuk ise;

In(1-XB) = - XB (yaklasik olarak)

_)(B:AfUSH (1 1)
R Tx T

YB = AfusH (l_ﬁ)




(l_i)_T*—T_AT
T T+ T.Tx Tx2

_ AfusH AT

XB PR

XB.R. T *%= AfusH . AT

R.T %%/ AfusH = Kd (donma noktasi alcalmasi sabiti)

AT=XB.Kd
Benzen icin Kd=5.12
Fenol icin Kd=7.27

Su ic¢in Kd=1.86



COZUNURLUK

Katl bir madde ile ¢cozlict temas
edince, cozelti doygunluga
ulasincaya kadar ¢c6zunme
devam eder. Denge cozUnmus
cozinen ile cozinmemis
cozunen arasindadir.

uB*(k) = Doygun bir ¢cozeltide saf
kati cozlnenin kimyasal

Ada
| ¢Oziinms

e uy(cBzelt)

K

B(k)

potansiyeli

e . T . Sekil5.24 Coziiniirliik hesaplanirken sz
B ( S ) - COZE Itideki cozunenin konusu denge kanigimdaki B ile saf kat1 B
Ki myasa | P otans |ye li arasindaki heterojen dengedir.

1B*(k) = uB(s)



uB*(k) = uB(s)
uB(s) = uB*(s)+ R.T. InXB

uB*(k) = uB*(s) + R.T. InXB

e BB (K) B (s)
R.T

—AfusG
R.T

In(XB) =



OSMOZ (Osmotik basinc)

Osmoz olayi: Cozucu
molekdllerini geciren fakat
cozinen molekullerini
gecirmeyen yari gecirgen
membrandan saf ¢cozlcinln
cOzelti tarafina kendiliginden
gecmesi olayidir.

Osmotik basing(m) : Cozucu
molekullerinin ¢cozeltiye net
akisint durdurmak icin
cOzeltiye uygulanmasi
gereken basinctir.

l.ﬂ' p+II
1 I
B ]
Saf ¢hzici Cozelti
H(P) p(p + IT)
\ T

Dehge durumunda esit

Sekil 5.26 Ozmotik basinci (IT)
hesaplamada stz konusu olan denge, yar-
gecirgen membranin ayirdif bolmelerden
birinde bulunan p basincindaki ¢éziicii A
ile diger bolmedeki p + I'Tbasincina sahip
cozeltideki coziicii A arasinda kurulur.



LA*(P) = pA(XA, P+ 1)
HA(XA, P+ 1) = pA*(P+ i) + R.T.InXA
RT.INXA = pA(XA, P+ 1) - pA*(P+ )

_RT.INXA = pA*(P+ 1) - uA(XA, P+ 1)

P+TT

UA*(P+ 1t) = pA*(P) +fP VmdP

» VmdP = pA*(P+ mt) - nA*(P)



P+TT

-RTInXA= [, VmadP

InXA = In(1-XB) = -XB oldugundan;
-R.T.(-XB) =Vm.(P+ it — P)

RT.XB=m

Vm.na=V

ni=(nB/V).RT ise; = [B].RT



ORNEK: 13,63 g etilalkoliin (C2H50H) 540 mL su
icerisinde 23 oC de ¢ozundurulmesi ile elde edilen
cozeltinin osmotik basincini?

C2H50H=46 g/mol

COZUM: it = [B].R.T

[B]=n(etil alkol)/L(su)

n(etil alkol) = 13.63/46 = 0.296 mol
[B]=0.296 / 0.54 = 0.548 mol/L
n=[B].RT=0.548 * 0.082 * 296 = 13.3 atm



CALISMA SORUSU

3,47 mg PCl; un 23 °C’de 750 mL etilalkol ¢ozeltisi
icerisinde cozundurulmesi ile olusan ¢cozeltinin
osmotik basincini hesaplayiniz?

P:31g/mol Cl: 35 g/mol
R= 0,082 Latm/molK




OZET (SON 2 DERS ICIN)

Saf bir ¢cozucu icinde ¢6zinen madde oldugu zaman,saf
cOzliclye gore, cozeltideki cozlcunln

*kimyasal potansiyelinde azalma, pA = pA*(s) + RT. InXA
*buhar basincinda azalma, PA=PA*.XA (Raoult Yasasi)

*kaynama noktasinda yukselme (kny) AT=b.Kb
*donma noktasinda alcalma (dna) AT=XB.Kd
*osmotik basin¢ olusumu (ob)

meydana gelir.

(kny, dna, ob) = f(c6ziinen tanecik sayisi)

(kny, dna, ob) # f(c6ziinen tanecik cinsi)



Raoult ve Henry Yasalarinin Gecerliliklerinin Incelenmesi
ORNEK: Propanon (Aseton, A) ve Triklormetan (Kloroform, C)
den olusan bir karisimdaki her bilesenin 35 oC’de 6lcilen
buhar basinclari asagidaki gibidir.

Karisimda ¢oziinen bilesenin (cok cok fazla olmasi
durumunda) Raoult Yasasina, ayni bilesenin eser miktarda
olmasi durumunda ise Henry Yasasi na uydugunu gosteriniz.

Aseton : Kloroform
KA=170 Torr : KC=160 Torr
PA*—??? Torr PC*=??? Torr

PC(Torr) O

PA (Torr) 347 270 185 102 37 0

XA 1 0.8 0.6 0.4 0.2 0



Kloroform, eger Raoult yasasina uysa idi

PC=PC*.XC

XC=0.2 icin ; PC=273*0.2 = 54.6 olurdu. Tabloda 35

XC=0.4 icin ; PC=273*0.4 =109.2 o
XC=0.6 i¢in ; PC=273*0.6 =163.8 0
XC=0.8 icin ; PC=273*0.8 =218.4 o

urdu. Tab
urdu. Tab
urdu. Tab

oda 82
oda 142
oda 219

XC degeri 1’e yaklasirken tablo degeri ile Raoult yasasi degeri yakinlasir.

Aseton, eger Raoult yasasina uysa idi

PA=PA* XA

XA=0.2 icin ; PC=347*0.2 = 69.4 olurdu. Tabloda 37

XA=0.4 icin ; PC=347*0.4 =138.8 o
XA=0.6 icin ; PC=347*0.6 = 208.2 o
XA=0.8 icin ; PC=347*0.8 =277.6 ©

urdu. Tab
urdu. Tab
urdu. Tab

oda 102
oda 185
oda 270

XA degeri 1’e yaklasirken tablo degeri ile Raoult yasasi degeri yakinlasir.

—_n-m-n-n-

PC(Torr) O 54.6 109.2
XA 1 0.80 0.60
PA (Torr) 347 277.6 208.2

163.8 218.4
0.40 0.20 0
138.8 69.4 0



Kloroform, eger Henry yasasina uysa idi PC=KC.XC
XC=0.2 icin ; PC=160*0.2 = 32 olurdu. Tabloda 35
XC=0.4 icin ; PC=160*0.4 = 64 olurdu. Tabloda 82
XC=0.6 icin ; PC=160*0.6 = 96 olurdu. Tabloda 142

XC=0.8 icin ; PC=160*0.8 = 128 olurdu. Tabloda 219
XC degeri 1’e yaklasirken tablo degeri ile Henry yasasi degeri uzaklasir.

Aseton, eger Henry yasasina uysa idi PA=KA.XA
XA=0.2 icin ; PA=170%0.2 = 34 olurdu. Tabloda 37
XA=0.4 icin ; PA=170%0.4 = 68 olurdu. Tabloda 102
XA=0.6 icin ; PA=170*0.6 = 102 olurdu. Tabloda 185

XA=0.8 icin ; PA=170*0.8 = 136 olurdu. Tabloda 270
XA degeri 1’e yaklasirken tablo degeri ile Henry yasasi degeri uzaklasir.

—_n-m-n-n-

PC(Torr) O 54.6 109.2 163.8 218.4
XA 1 0.80 0.60 0.40 0.20 0
PA (Torr) 347 277.6 208.2 138.8 69.4 0




g8 &

Basing, pkPa
5

[aseaetor

H!E.E-E'If

lorofors

Henry "
/ yasasi J\'
o < L
o Kloroformm' un
mol kesri, x(CHCIL,)
Sekil 5.16 Kloroform (triklormetan) ve

aseton (propanon) an bir kamnsimmainda
deneysel kismi buhar basinclar: (veriler
Ornek 5.3’den alinmastir). K" min degerleri
Ornekte aciklandign gibi, seyreltik
cozreltideki buhar basincinin
ekstrapolasyvonundan bulunmustur.



Ideal cozeltiden (Raoult Yasasindan) sapmalar

Ideal seyreltik cdzeltiden (Henry Yasasindan) sapmalar
COZUCU AKTIVITESI :

PA = PA*. XA (Raoult Yasasi) (XA=1'de ulasilir)

UA = pA*(s) + R.T. In(:j*)

UA = pA*(s) + R.T. InXA

Eger Raoult Yasasina uymuyor ise; XA yerini aA’ya birakir
UA = pA*(s) + R.T. InaA

aA = A'nin aktivitesi =A’nin etkin mol kesri

aA = PA/PA* olur.

NOT: aA = PA/PA* ve XA = PA/PA* dir. Sanki ayni imis gibi
gorunurler. PA degerleri Raoult yasasindan sapmalardan
dolayi farkli olacagindan aA ve XA ayni degerde degildir.




ORNEK: 100 oC de 0.5 M KNO3(aq) ¢cdzeltisinin buhar
basinci 749.7 torr olduguna gore; ayni sicaklikta suyun
aktivitesi nedir?

aA=PA/PA* =749.7/760 = 0.9864

Aktivite katsayisi (YA)

aA ile XA arasindaki iliski aktivite katsayisi (YA) ile
verilir.

aA=YA*XA

HA = pA*(s) + R.T. In(aA)

1A = pA*(s) + R.T. In(YA*XA)

HA = pA*(s) + R.T. In(YA) + R.T. In(XA)




COZUNEN AKTIVITESI
PB = KB. XB (Henry Yasasi) (XB=0 'da ulasilir)

a)IDEAL SEYRELTIK COZELTI
PB = KB. XB (Henry Yasasi)

KB*xXB

uB = uB*(s) + R.T. In( )

UB*(s)
1B = uB+ + R.T. InXB




b)GERCEK SEYRELTIK COZELT]
Ideal seyreltik ¢cozeltiicin ~ puB = uB+ + R.T. InXB
(Henry yasasina uyar)

Gercek seyreltik cozeltiicin uB = uB+ + R.T. InaB
(Henry yasasina uymaz)

aB = Aktivite (Tum sapmalari icinde barindirir)
aB=YB*XB

YB = Aktivite katsayisi (ideallikten sapmalari
blnyesinde toplar)



ORNEK:

Kloroform(C ) ile aseton (A) arasindaki karisim icin mol
kesirleri ve basin¢ degerleri asagidaki tabloda verilmistir.
a)Kloroformun asiri oldugu hal icin

b)Asetonun asiri oldugu hal icin

kloroformun aktivitesini ve aktivite katsayisini hesaplayiniz?

KC=22 kPA ; PC*=39.1 kPA
_n-m-m_
PA(kPA)  46.3 24.7 13.6

XC 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0



a)Kloroform (C) asiri olduguna gore, (kloroform cozicu olup
Raoult Yasasina uymal)

aC=PC/PC* ; YC = aC/XC

XC=0.2icin aC=4.7/39.1=0.12 ; YC=0.12/0.20=0.6

aC 0 0.12 0.28 0.49 0.75 1

(4.7/39.1) (11/39.1)  (18.9/39.1)  (29.2/39.1) (39.1/39.1)

YC - 0.6 0.7 0.82 0.94 1.0

(0.12/0.20)  (0.18/0.40) (0.49/0.60)  (0.75/0.80) (1/1)



b)Asetonun (A ) asiri olduguna gore, (kloroform cozinen olur,
dolayisiyla Henry Yasasina uymali)

aC=PC/KC KC=22 kPA ; YC=aC/XC

XC=0.2 icin aC=4.7/22=0.21 ; YC=0.21/0.20= 1.05
O e
aC 0 0.21 0.5 0.86 1.33 1.78

(4.7/22)  (11/22) (18.9/22)  (29.2/22)  (39.1/22)

YC 1 1.05 1.25 1.43 1.66 1.78

(0.21/0.20) (0.5/0.4) (0.86/0.6) (1.33/0.8) (1.78/1)



Aktivite (a ve akfivite katsayis! (1)

0.2 0.4 0.6 0.8 1
(a) Mol kesri, xo
2
1.6 |
/,Ey
b )/,{ fJ
> o /

o
®

Aktivite (a) ve aktivite katsayisi (y)

©
A

({=)]

0.2

0.4

0.6

Mol kesn, xc

0.8

Sekil 5.58 (a) Raoult yasasi ve (b) Henry
yasasina gore kloroformun (triklorometan)

aktivite ve aktivite katsayisinin bilegim ile
defisimi.



CALISMA SORUSU :

Derisimi (konsantrasyonu) 2 mol/kg olan sulu
KCl cozeltisinin 298 K'deki doymus buhar basinci
2970 Pa ve suyun ayni sicakliktaki doymus buhar
basinci 3170 Pa olduguna gore; suyun aktivite ve
aktivite katsayisini bulunuz?

NOT
KCl=Ucucu degildir.

Su=A KCl=B ile gdsterebilirsiniz.



FAZ DIYAGRAMLARI

Karisimlarin isitilinca ve/veya sogutulunca bilesimlerinin
ve fazlarinin ne sekilde degistigini,

ugradiklari fiziksel degisimleri,
2 maddenin karisip karismayacagi,

degisik sartlarda denge olayinin kurulup
kurulamayacagini,

sistem dengeye varmadan 6nce basincin, sicakligin ve
bilesimin belirli degerlere ayarlanmasinin gerekli olup
olmadigi,

petrol endustrisinde ayirma islemlerinde

yari iletkenlerde, seramiklerde, celiklerde, alasimlarda,
besinlerin ve kozmetik Grinlerin formulasyonunda

faz diyagramlarindan faydalanilir.



Faz: Hem kimyasal bilesim ve hemde fiziksel yonden
tamamen uniform olan homojen maddeler

toplulugu. P ile gosterilir. Kati, sivi, gaz, beyaz fosfor,
siyah fosfor vs.

Bir gaz, gaz karisimlari, bir kristal, tamamen karisan 2
sivl tek faz olustururlar.

Serbestlik derecesi: (F) Bir sistemi tanimlayabilmek
icin bagimsiz olarak degistirilebilen siddet
Ozelligindeki degisken sayisidir.

Komponenet (C ) = Sistem icinde bulunan bilesen
saylsl

F=C-P+2 (2= Basing, Sicaklik)



Tek bilesenli sistemlerde( yani C=1, 6rnegin sadece su)
F=C-P+2 ise; F=1-P+2 =3-P olur. O halde;

P=3 ise (yani kati, sivi ve gaz fazlari bir arada bulunuyor ise)
F=0 olur ( yani bu duruma kesinlikle belirli bir basinc ve
kesinlikle belirli bir sicaklhik degeri ile ulasilir)

Bir nokta ile temsil edilir.

P=2 ise (yani kati/sivi; sivi/gaz ; kati/gaz fazlari bir arada
bulunuyor ise) F=1 olur ( yani bu durumda basinc¢ ve

sicak
Eger
olma

Iktan herhangi birini rahatca (serbestce) degistirebiliriz.
pasincl degistirirsek sicaklik ona uygun bir degerde

idir, eger sicakligi rahatca degistirirsek basing ona uygun

bir degerde olmalidir.

Bir egri ile temsil edilir.



P=1 ise (yani kati; sivi; gaz fazlarindan herhangi biri) F=2
olur ( yani bu durumda basinc ve sicakliktan her ikisini
de belirli bir alan icinde rahatca (serbestce)
degistirebiliriz.

Bir alan ile temsil edilir.

IKI BILESENLI SISTEMLER

F=C-P+2 C=2 ise; F=4-P olur.
Sicaklik sabit tutulursa ; F=3-P

Basing sabit tutulursa F=3-P

Hem sicaklik ve hem de basing sabit tutulursa;
F=2-P olur ki bu durumda

T=sabit icin P-X cizilir.

P=sabit icin T-X cizilir.




SIVI VE BUHARIN BILESIMI

Ikili (A + B) bir karisimin ;

Sivi fazinda A bileseni icin: PA= PA* . XA (Raoult Yasasi)
Sivi fazinda B bileseni icin: PB= PB*.XB
XA+XB=1 PT=PA+PB (Her ikisi de ucucudur)

PA*=A’'nin saf haldeki buhar basinci ; XA=A"nin sivi fazdaki mol kesri
PB*=B’nin saf haldeki buhar basinci ; XB=B’nin sivi fazdaki mol kesri
PA=A'nin karisim haldeki buhar basinci ; PB=B’nin karisim haldeki b.b.
Buhar fazinda A bileseni icin: PA= PT*.YA (Dalton Yasasi)

Buhar fazinda B bileseni icin: PB= PT*.YB

YA+YB=1

PA*=A’nin saf haldeki buhar basinci ; YA=A'nin buhar fazdaki mol kesri
PB*=B’nin saf haldeki buhar basinci ; YB=B’nin buhar fazdaki mol kesri
PT = Toplam buhar basinci = PA + PB

PA=A'nin kismi buhar basinci ; PB=B’nin kismi buhar basinci



Sivifaz icin Buhar faz icin

PA= PA*.XA PA= PT* YA
PB= PB*.XB PB= PT*YB
XA + XB = 1 YA+YB=1

PA PA
PT = PA + PB YA= or = Patrs
PT = PA*.XA + PB*.XB AL _ PAXA
PT= PA*.XA + PB*(1-XA) PATXAT PEXE
PT= PB* + XA(PA* - PB*) VA - PA" XA

(Toplam basinc ile Sivi bilesimi PA™XA+ pB.(1-XA)

arasindaki iliskidir) PA* XA
~ PB*+ XA(PA*— pB*)

(Buhar bilesimi ile sivi bilesimi arasindaki
iliski)

YB=1-YA



PT-YA arasindaki iliski
PT= PB* + XA(PA* - PB*)
PA* XA

PB*+ XA(PA*— pB™)
_ PAx* .PBx

" PAx +(PB*—PAx*).yA
A+B gibi iki bilesenli sistem icin;
A:daha ucucu
B:daha az ucucu olsun.
Dolayisiyla (PA* > PB*)
A’nin kaynama sicakhgi: TA
B’nin kaynama sicakligi: TB
TA<TB dir. Dolayisiyla;
YA > XA olur.

Ornek: (Benzen + Toluen) karisimi
Pbenzen*=95.1; Tbenzen=80.1 oC
Ptoluen®* = 28.4 ; Ttoluen=110.6 oC
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Sekil 5.30 A'nin B'den daha ugucu oldugu,
ikili ideal bir ¢ozeltinin, buhar fazindaki
A'nin mol kesrinin, A'nin sivi fazdaki mol
kesri ile degisimi. p3 degerleri, farkli p3/p3
oranlar icin Esitlik 5.44 kullanilarak
hesaplanmustir (p3%/pj oranlan egrilerin
altinda verilmistir). Her durumda,
buhardaki A oram stvidakinden yiiksektir.



T=sabit tutularak P-mol kesri diyagramini
inceleyelim.

a noktasi ile b noktasi birbiri ile dengededir.

PA*>PB* dir. Dolayisiyla A bileseni B’
bilesenine gore daha ucucudur.

ab dogrusuna «baglanti dogrusu» denir.

PA* a PB* lineer dogrusunun ust kisminda
sivi faz bulunur. Bu lineer dogruya doygun sivi
dogrusu denir.

PA* b PB* egrisinin alt kisminda buhar faz
bulunur. Bu egriye doygun buhar egrisi denir.

Lineer dogru ile egri arasindaki bolgede hem
sivi faz hem de buhar faz bir arada bulunur.
Baglanti dogrusu denge yi gosterir.

a’nin alt kisminda XA’ sivi faz bilesimini, b’nin
alt kisminda bulunan yA ise buhar faz
bilesimini gosterir.

Basing, p

0 ’i’ﬂ ﬂ 1
Anin mol kesri, z,

Sekil 5.32 Ideal bir ¢ozeltinin toplam buhar
basicinin, sistemin tamamindaki A'nin mol
kesrine gore degisimi. Iki ¢izgi arasindaki
bir noktada siv1 ve buhar fazlar birlikte
bulunur; bu bélgenin disinda sadece tek bir
faz vardir. A’'min mol kesri metin icerisinde
belirtildigi gibi z, ile gosterilmistir.



ao noktasinda ikili karisim tek fazlidir

ve sividir. Basinci yavas yavas asaglya
dogru dusurdugimuizu kabul edelim.

O halde ao noktasi al’ e yaklasir.

al noktasi artik P1’de doygun sivi
noktasinda olup tam buharlasmanin
basladigi yerdir. Buhar olusur ve olusan
buharin bilesimi al” olur.

al-al’ arasinda cizilen yatay dogru
baglanti dogrusu olup sivi faz ile buhar
faz arasindaki dengeyi gosterir. Artik
burada hem sivi hem de buhar faz
vardir. Sivial, buharise al’ dur.

A’nin sividaki bilesimi al den dik inerek

A’'nin buhar faz bilesimi al’ den dik
inilerek okunabilir.

DIKKAT: YA > XA dir.

Basing, p

A'min mol kesri, z,

Sekil 5.33 Metin icinde aciklanan basing-
bilesim diyagraminin noktalari. A'dan
gecen dikey cizgiye izoplef denir ve bu gizgi
boyunca sistemin toplam bilesimi sabittir.



Basinci daha da disurip P2 ye ulasirsak a2
ile a2’ arasinda sivi-buhar dengesi olusur.

A’'nin sividaki bilesimi a2 den dik inerek

A’nin buhar faz bilesimi a2’ den dik inilerek
okunabilir.

al-al’ de YA >XA
al deki XA < a2 deki XA
al’ deki YA < a2’ deki YA

al noktasinda sivi faz zengin(cok), buhar faz
ise fakir(az)dir. a2 noktasinda artik sivi faz
miktari azalmis buhar faz miktari artmistir.

a3 noktasina P3 basincinda ulasilir. Burada
doygun buhar fazi vardir. Sivi kalmamis
gibidir. Cok olan buhar faz artik zengin faz,
sivi ise fakir faz olmustur. Cok olan buharin
bilesimi a3’ den inilen dik ile, cok cok az
olan sivinin bilesimi ise a3 ten inilen dik ile
okunabilir.

Basin¢ daha da disurualip a4 noktasina
ulasilirsa artik bu alanda sivi yoktur
tamamen tek faz olan buhar faz vardir.

Basing, p

A'nin mol kesri, z,

Sekil 533 Metin icinde aciklanan basinc-
bilesim diyagraminin noktalar. A'dan
gecen dikey cizgiye izoplef denir ve bu cizgi
boyunca sistemin toplam bilesimi sabittir.



(b)

Sekil 5.34 (a) Bir kap icindeki sivi, buhari ile
dengededir. Faz diyagraminin burada
verilen kismy, iki fazin bilesimlerini ve
onlarin oranlarimi (kaldirag kurali ile)
gistermektedir. (b) Piston geri ¢ekilmek
suretiyle basing degistirildigi zaman,
fazlarin bilesimleri, faz diyagramindaki
baglant: ¢izgisi ile belirlenir. (c) Piston
sivinin tamami buharlasacak ve sadece
buhar faz: kalacak sekilde cekildigi zaman,
piston ¢ekilirken basing diiser ve faz
diyagramu iizerindeki nokta tek fazh
baolgeye kayar.

Basing, p

Bilesim, z

Sekil 535 Kaldirag kural. [ ve IB
uzunluklan dengede bulunan « (s faz) ve
[ (buhar faz1)'daki madde miktarlarinin
oranlarim bulmak icin kullanilir. Kaldirag
kurali adh, bir kaldiracin iki ucundaki
kiitlelerin bir eksenden uzakhklanyla ilgili
bagintiya (m [ = mﬁ:’ ﬁ} benzer bir bagint

(denge icinde mevcut) olmasi sebebiyle,
uygun gorilmiistir.



P=sabit tutularak T-mol kesri diyagramini
inceleyelim.

PA*>PB* dir. Dolayisiyla A bileseni B
bilesenine gére daha ucucudur.

Koyu kirmizi egri buhar bilesimini gosterir.
Doygun buhar egrisi adini alir.

Acik mavi egri ise sivi bilesimini gosterir.
Doygun sivi egrisi adini alir.

Doygun buhar egrisinin Gstl tamamen buhar,
Doygun sivi egrisinin alti tamamen sividir.

Doygun buhar egrisi ile doygun sivi egrisi
arasindaki alanda sivi-buhar dengesi vardir.

al ile gosterilen siviyi isitarak sicakligini
artiralim. Sicaklik T2 ye ulasinca ilk buhar
damlasi olusur ve sivi-buhar dengesi
meydana gelir.

a2-a2’ baglanti dogrusu gorulidr. Olusan
buhar bilesimi a2’ den inilen dik ile, sivi
bilesimiise al den inilen dik ile bulunur.

Buhar
bilegimi

Sicaklik, T

Sivinin

kaynama
M sicakl
O sicakhgi

A'min mol kesri, z,

Sekil 5.36 A bileseni B bileseninden daha
ugucu olan ideal bir kansim icin sicaklik-
bilesim diyagram. Baslangig bilesimi a,
olan bir s1v1 karisim arka arkaya kaynatilir
ve her seferinde olusan buhar
vogusturulursa saf A bileseni elde edilir. Bu

aywrma teknigi, ayrimsal damitma olarak
adlandirilir.



a2’ den buharin sicakhgini disirerek
(bu noktadaki buhari sogutarak) T3
sicakligina ulasiriz. T3 de bir miktar sivi
olusumu gozlenir.

T3 sicakliginda a3 ile a3’ arasinda cizilen
baglanti dogrusu olusan sivi ile buhar
arasindaki dengeyi gosterir.

Olusan sivi bilesimi ise a3 den inilen dik
ile buhar bilesimi a3’ den inilen dik ile
okunabilir.

Dikkat edilirse siviyi dnce buharlastirip
daha sonra olusan bu buhari sogutarak
veni bir buhar faz olusturdukca (yani
surekli 1sitma ve sogutma islemleri
yaparak) buhar faz icindeki daha ucucu
olan A bileseninin kesrini (yani bulunma
yuzdesini) giderek artiriyoruz.

Buhar
W~ bilesimi
",

S N\
Swinin -

. kaynama o N\
&y ' sicakhg

Sicakhk, T
W |
¥
o

A'min maol kesri, z,

Sekil 5.36 A bileseni B bileseninden daha
ucucu olan ideal bir karnisim icin sicaklik-
bilesim diyagramu. Baslangic bilesimi a,
olan bir siv1 karisim arka arkaya kaynatilir
ve her seferinde olusan buhar
yogusturulursa saf A bileseni elde edilir. Bu
ayirma teknigi, ayrimsal damitma olarak
adlandirilir,



Sicaklik, T

Sicaklik, T

(o)

Bilesim, =z

Sekil 5.37 Teorik tabaka say1sy, bir
karisimdaki iki bilesenin belli bir dlciide
ayriimasini saglamak icin gerekli olan
basamak sayisidir. Yukaridaki sistemlerden

(a)'da 3, (b)'de 5 teorik tabaka
oorilmektedir.



Rektiflkasyon

cooling water

condenser —\

Z /__3,
=
e

=3
=7

‘omhud product telux
(distillate) t ’ ‘
R \i e
DRI
RLO0RN \- seete
pr= or stage
N
vapor
MNP
AN AN
reboller= ML
MANNN
sleam Ay 4 liquid
|
Wl

bottom Liquid product

-

YOGUSTURUCU
S%%UY'II"JMA

Bir rektifikasyon cihaz:
buharlagtirci rektifikasyon il
kolonu ve yogusturucudan ii
meydana gelmektedir, g

USTURUN
St fazin bir ksmi iflaks olarak ~ BestevE—- PETLAD
geri gonderlir (TRAY)
Sivifaz kolon icerisinde asaglya
dogru inerken buhar faz! yukar
dogru hareket eder, BUHARLASTIRICI

(REBOILER)
Amag karisimi dlisiik derecede
kaynayan hilesimee zengin hale Te—w DIP URDN

get|rmekt|r. DESTILASYON SISTEMI




AZEOTROP OLUSUMU

Pek ¢ok sivi ideal duruma benzeyen faz diyagramlarina
sahiptir. Bazi faz diyagramlarinda sapmalar olur.

Sapmalar maksimum ve minimum olabilir.

al noktasinda siviyl yavas yavas isitalim.
a2 noktasinda kaynama baslar ve ilk buhar olusur.

Sivi bilesimi a2 den, buhar bilesimi a2’ den (asagi dik
inilerek) okunur.

a2’ deki A mol kesri, a2 deki A mol kesrinden buyuktdr.

Buhar uzaklastirilir ve baska bir yerde yogunlastirilirsa
a3 bilesimine ulasir.

a3 ile dengede olan buhar a3’ dir. Buhar yine
uzaklastirilirken kaynayan sivi bilesimi a4 ve dengesi a4’
olur.

DIKKAT: a2-a2’ den a4-a4’ ne gidilirken baglanti dogrusu
giderek kisalmaktadir.

Boyle devam edilirse b noktasinda artik
buhar bilesimi=sivi bilesimi

Artik bu noktadan sonra sivi kaynatilip buhar faz elde
edilse bile sivi ve buharin bilesimi ayni olur ve ayirrm

yapilamaz. Bu noktaya maksimum azeotrop nokta denir.

(HCI/Su) %80 Su icerir ve 108.6 oC de kaynar.
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Sekil 538 Yiiksek kaynama noktali bir
azeotrop. Bilesimi a olan bir siv1 karisimi
ardisik damitildiginda, geride kalan sivinin
bilesimi b'ye kadar degisir; bundan sonra
sabit kalur.



al noktasinda siviyi yavas yavas isitalim.

a2 noktasinda kaynama baslar ve ilk buhar
olusur.

Sivi bilesimi a2 den, buhar bilesimi a2’ den
(asagi dik inilerek) okunur.

a2’ deki A mol kesri, a2 deki A mol kesrinden
bayuktur.

Buhar uzaklastirilir ve baska bir yerde
yogunlastirilirsa a3 bilesimine ulasir.

a3 ile dengede olan buhar a3’ diir. Buhar yine
uzaklastirilirken kaynayan sivi bilesimi a4 ve
dengesi a4’ olur.

DIKKAT: a2-a2’ den a3-a3’ ne gidilirken baglanti
dogrusu giderek kisalmaktadir.

Boyle devam edilirse b noktasinda artik
buhar bilesimi=sivi bilesimi

Artik bu noktadan sonra sivi kaynatilip buhar faz
elde edilse bile sivi ve buharin bilesimi ayni olur
ve ayirim yapilamaz. Bu noktaya minimum
azeotrop nokta denir.

(Etil alkol/Su) , %4 su icerir. 78 oC de kaynar.
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Sekil 5.39 Diisiik kaynama noktali bir
azeotrop. a bilesimindeki bir karisim
ayrimsal olarak damitildiginda
fraksiyonlama kolonunda dengede
bulunan buhar bilesimi b'ye dogru kayar ve
bu noktada degismeden kalir.



(b)

Sekil 5.34 (a) Bir kap icindeki sivi, buhari ile
dengededir. Faz diyagraminin burada
verilen kismy, iki fazin bilesimlerini ve
onlarin oranlarimi (kaldirag kurali ile)
gistermektedir. (b) Piston geri ¢ekilmek
suretiyle basing degistirildigi zaman,
fazlarin bilesimleri, faz diyagramindaki
baglant: ¢izgisi ile belirlenir. (c) Piston
sivinin tamami buharlasacak ve sadece
buhar faz: kalacak sekilde cekildigi zaman,
piston ¢ekilirken basing diiser ve faz
diyagramu iizerindeki nokta tek fazh
baolgeye kayar.

Basing, p

Bilesim, z

Sekil 535 Kaldirag kural. [ ve IB
uzunluklan dengede bulunan « (s faz) ve
[ (buhar faz1)'daki madde miktarlarinin
oranlarim bulmak icin kullanilir. Kaldirag
kurali adh, bir kaldiracin iki ucundaki
kiitlelerin bir eksenden uzakhklanyla ilgili
bagintiya (m [ = mﬁ:’ ﬁ} benzer bir bagint

(denge icinde mevcut) olmasi sebebiyle,
uygun gorilmiistir.



bilesimi ikinci fazin
bilesimi
I.u: S VS .
P=1
p-2 |

Sicakhk, T

Birinci fazin

Nitrobenzenin mol kesri, X,

Sekil 5.41 Hekzan-nitrobenzen karisiminin
1 atm’de sicaklik-bilesim diyagrami.
Egrinin altinda kalan bélge sivilarin
birbirinde kismen ¢oziind{igi bilesim ve
sicakliklara karsilik gelir. Ust kritik sicaklik

(T,.) tizerindeki her sicakliklarda, iki siv1
her oranda karsr.



ORNEK

50 g hekzan(H) ve 50 g nitrobenzen(N) den
olusan bir karisim 290 K'de hazirlanmistir.

a)Fazlarin bilesimi nedir?
b)Fazlarin kitlece orani ne olur?

c)Tek faz elde etmek icin sistem hangi sicakliga

kadar isitilmalidir?
M(Hekzan)=84.7 g/mol
M(Nitrobenzen)= 122 g/mol

50 g H =50/84.7=0.59 mol H
50g N =50/122 =0.41 mol N
XH=0.59 ; XN=0.41

T=290 K ve XN=0.41 icin 2 fazl bolgedir.

Cizilen yatay cizgi ile her 2 fazin bilesimi
okunur.

1.Faz bilegsimi: XN=0.35 ; XH=(1-0.35)=0.65

2.Faz bilesimi: XN=0.83  ; XH=(1-0.83)=0.17

292 N
290 s, Y,

Sicakhk, TTK
T
R
I
Pl

! |
0 02 04 06 08 1
Nitrobenzenin mol kesn, x,

Sekil 5.42 Hekzan-nitrobenzen karisiminin
| atm’deki sicaklik-bilesim diyagrami
(metin icinde gegen noktalar ve
uzunluklarla).



b) Kaldirac kaidesine gore;

na.la = n.IB P=1
na I 0.83-0.41 042 .
nB la  o041-035 0.06 202

290} '

Buna gore; 1.faz (bilesimi:
(nitrobenzence fakir-hekzanca
zengin (XN=0.35; XH=0.65)) miktari, |
2.faz (bilesimi: hekzanca fakir- 73l S B .
nitrobenzence zengin (XN=0.83 ; / |
XH=0.17)) miktarinin 7 katidir. D" > |::4 e
1.faz: sol taraftaki egri Nitrobenzenin mol kesi, x,
2.faz: sag taraftaki egri

Sicaklik, TTK
™
s
Il
r

Sekil 5.42 Hekzan-nitrobenzen karisiminin

1 atm’deki sicaklik-bilesim diyagram
c) T=290 K ve XN=0.41 noktasinda (metin icinde gecen noktalar ve

karisim 292 K’ e kadar isitilirsa tek uzunluklarla).
fazl hale gecer.



ODEV:

273 Kde 50 g hekzan ve 100 g
nitrobenzen karisimiicin

a)Fazlarin bilesimi nedir?

b)Fazlarin kitlece orani ne olur?

c)Tek faz elde etmek icin sistem hangi
sicakliga kadar isitilmahidir?

M(Hekzan)=84.7 g/mol

M(Nitrobenzen)= 122 g/mol

P=1
202 AN
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Mitrobenzenin mol kesri, x,

Sekil 5.42 Hekzan-nitrobenzen karisiminin
| atm’deki sicakhk-bilesim diyagrami
(metin iginde gegen noktalar ve
uzunluklarla).



KIMYASAL DENGE

Istemli kimyasal reaksiyonlar
P ve T sabitise; AG<O0

Bir reaksiyonda denge bilesimi,
Gibbs enerjisinin minimum oldugu

\ AG=0
durumdaki bilesim degeridir. - : /
Yani Gibbs enerjisinin minimum AG=0 ——0—

degere ulastigl andaki bilesim Reaksiyon derecesi, £
denge bilesimidir.

Gibbs enerjisi, G

Sekil 6.1 Reaksiyon ilerlerken (yatay eksen
boyunca soldan saga dogru) Gibbs

¢ : Reaksiyon derecesi olsun enerjisinin egimi degisir. Vadi tabaninda
efim sifirdir ve bu nokta denge halini
gosterir.



Reaksiyon gibbs enerjisi
A<===>B Ornegin; nAo=2 mol ; Af=1.5 mol
¢ : Reaksiyon derecesi (mol) A’dan geriye kalan: 2-1.5 = 0.5 mol

A, B'ye sonsuz miktarda degissin  ArG = (Cé—G)P,T Gibbs enerijisi ile reaksiyon
§
(d€ kadar)

A'daki degisim: dnA=-d§
B'daki degisim: dnB=+d¢ %
A’'nin baslangic degeri: nAo mol AG <0

B’nin baslangic degeri: nBo mol
\ AG=>0 )

A’nin miktari: nAo - d¢
AG=0 00—

derecesi arasinda cizilen grafigin egimidir.

Gibbs enerjisi, G

B’nin miktari: nBo + d¢

Reaksiyon derecesi A € kadar
degisirse;

nAo----- nAo - A& mol
Sekil 6.1 Reaksiyon ilerlerken (yatay eksen
N BO ------ N BO + AE mOI boyunca soldan saga dogru) Gibbs
enerjisinin egimi degisir. Vadi tabaninda
egim sifirdir ve bu nokta denge halini
gosterir.

Reaksiyon derecesi, &



Sekil 6.2 Sekilde goriildugn gibi, iki yik
birbirine baglanirsa afiir olan cisim, hafif
olanini, onun istemsiz oldugu yone dogru
hareket ettirir. Buradaki yiiklerin her biri
bir reaksiyonu temsil eder. AG degeri daha
negatif olan bir reaksiyon, AG degeri daha
az negatif oland ifer reaksiyonu baska bir
reaksiyonu istemsiz oldugu yone dogru
ilerlemeye zorlar.



Sekdl 6.3 Girenler ile driinlerin karismast
ihmal edilirse, Gibbs enerjisi baglangig
degerinden (saf girenler) son degerine
Kadar (saf irdinler) dogrusal olarak defsir
ve b dogrunun egimi A G degerine
esittir, Fakat tirdinler olustukca kansmadan
kaynaklanan daha fazla katks olacaktur
(attak egri). ki katkanun toplam bir
minimumdan gecer. Bu minimum sistemin
denge bilesimine karsiliktr.

Sibbs enerjisi, G

Karisma haric

Karisma

-\-'\-__ __,-F

0

Reaksiyon derecesi, &



A<===>B reaksiyonunda
reaksiyon d¢ kadar ilerlerse;

dG=pA.dnA + uB.dnB
dG=pA.(-d€&) + uB.(+d¢ )
dG=(uB-pA).(dS)

¢ ‘va gore turev alirsak;

dG
(d_g) PIT = HB_IJA

ArG = (Cé—(é)P,T = UB-PA

ArG = Uruinler ile girenler arasindaki
kimyasal potansiyel farki

Eger reaksiyonda uB=pA yi
saglayacak bilesim bulunabilirse;

karisimin denge hali de bulunmus
olur.

UB=UA ise: ArG=0; (3—%)P,T=O

Eger uB>pA ise B-----A istemlidir

Eger pA>UB ise A-----B istemlidir



ArG =0 ise reaksiyon dengededir
ArG <0 ise ileri dogru (soldan saga) reaksiyon istemlidir
ArG >0 ise geri dogru (sagdan sola) reaksiyon istemlidir

ArG <0 ise reaksiyon is ureten bir ArG >0 ise reaksiyon is tiketen

reaksiyondur (eksergonik) bir reaksiyondur (endergonik)
Istemli bir sekilde reaksiyon Bu tip reaksiyonlar kendilerine
meydana geldigi icin diger karsi is yapilarak gerceklegstirilir.
olaylarin yuratilmesinde

kullanilir.

H20 (s) == H2(g) + 2 02(g)
H2(g) + 72 02(g) ==H20 (s) (Elektroliz olayi)



ldeal gaz dengesi
A<===>B AveB ideal gazise;
ArG = uB-pA

ArG =(uB6 + RTInPB) — (LA + RTInPA)
ArG =(uB0 - pAB) + RTINPB-RTINPA
ArG =(uB06 - pAB) + RTIn(PB/PA)

PB/PA =Q ve uBO - uAB = ArGH

ArG = ArGO + RTInQ
ArGO = Standart reaksiyon gibbs enerjisi

ArGO = GB,mB — GA,m0O (urinlerin ve reaktanlarin standart molar
gibbs enerijileri arasindaki fark)

ArGO = AfGBB — AGBA (Urunlerin ve reaktanlarin standart olusum
molar gibbs enerijileri arasindaki fark-Cizelge 3.4 ten okunabilir)



Dengede ArG=0
ArG = ArGO + RTIn(PB/PA) =0 PB/PA=Q idi

ArG =ArGB + RTInQ=0

Cizelge 3.4 Standart olusum Gibbs

-ArGO = RTInK enerjileri

K:PB/PA .-:'.mGn.-"{kI mol™1)
Elmas, C(k) +2.9
Benzen, C,;H,(s) +124.3
Metan, CH,(g) —50,7
Karbon dioksit, CO,(g) —394.4
Su, H,O(s) —237,1
Amonyak, NH;(g) —16,5
Sodyvum klorir, NaCl(k) —384.1

* Daha fazla deger, Veriler baliimiinde bulunabilir.



Ornek: 298 K’de NH3’Uin sentez reaksiyonu
N2(g) + 3H2(g) <===> 2NH3(g) icin denge sabitini bul.?
ArGO = - RTInK

ArGO = (Urtnlerin ve reaktanlarin standart olusum molar gibbs
enerjileri arasindaki fark)

ArGO = 2*AfG(NH3,g) — [1*AfG(N2,g) + 3*ArG(H2,g)
Cizelge 3.4 den AfG(NH3,g) =-16.5 kl/mol okunur.
AfG(N2,g) =0; AfG(H2,g)=0

ArGO = 2*(-16.5)-[0+ 0] =-33 ki/mol

ArGO = - RTInK
-33 =-(8.314 * 298)/1000 * InK
InK=13.32

K= 6.1x1075



Ornek: 298 K'de N204(g) <===>2N02(g) icin denge sabitini
bul.?

ArGO = - RTInK

ArGO = (Urlnlerin ve reaktanlarin standart olusum molar gibbs
enerjileri arasindaki fark)

ArGO = 2*AfG(NO2(g) — (1*AfG(N204,g)
Cizelge 3.4 den
AfG(NO2,g) =51.31 kl/mol, AfG(N204,g) =97.89 kJ/mol

ArGO = 2*(51.31) — (97.89) = 4.73 kJ/mol

ArGO = - RTInK
4.73 =-(8.314 * 298)/1000 * InK
InK=-1.91

K=0.148



Dengede ayrisma derecesinin hesabl

H20 ------- >H2(g) + 2 02(g) bozunma reaksiyonu icin
standart gibbs enerjisi degisimi 2300 K'de 118.08
kl/mol dir. 2300 K’de 1 bar basin¢ altinda H20’nun

ayrisma derecesini bulunuz?

ArGO = - RTInK

InK =-ArG6/RT =-118.08*1000 /(8.314 * 2300)
InK=-6.175 ve K=2.08x10%(-3)

K=(PH2*P0O2~(1/2) / PH20
a=Ayrisma derecesi



H20 ------- H2(g) + % 02(g)

a=Ayrisma derecesi

Baslangic n

Degisim -na +not +no/2

Denge n—na =n(1-a) O+ na =na 0+na/2 =no/2
Toplam n-no+na+no/2 = n(l+a)/2

Mol Kesri n(1-a)/n(1+a)/2 no/n(l+ a)/2 (na/2) /n(1+a)/2

Kismi Basing  ((1-a)/(1+a)/2)*P (a/(L+a)/2)*P  ((a/2) /(1 +a)/2)*P



K=(PH2*P0O2/(1/2) / PH20

1
_PH2.P022

PH20

Her bir kismi basin¢ degerini ayrisma derecesi
cinsinden yukaridaki ifadeye yazip cozersek;

a=Ayrisma derecesi = 0.0205



Calisma sorusu

H20 ------- H2(g) + ¥2 O2(g) bozunma reaksiyonu
icin standart gibbs enerjisi degisimi 2000 K’'de
135.2 kJ/mol diir. 200 kPa basinc¢ altinda su
buhari 2000 K sicakliktaki bir firindan geciriliyor.
Sistemden cikan gaz akimindaki O2’nin mol kesrini

bulunuz?
Not: Baslangic olarak 1 mol su alabilirsiniz.

a=Ayrisma derecesini bulmak icin deneme-
vanilma metodunu kullanabilirsiniz.



Basinc-Denge olayi ve Le Chatelier Ilkesi

Denge olayi denge sabiti K
Uzerinden degerlendirilir. (S—I;)T =0

Denge sabiti # f(P) ; Denge bilesimi = f(P)
Basing, daha kicuk bir hacme hapsederek (sikis

tirma yapilarak) artirilabilir.

Sikistirma reaktanlarin ve/veya Urlinlerin
kismi basincini dylesine degistirir ki herbir
gazin kismi basinci degisir, fakat kismi basing

oranlari (dolayisiyla K) degismez.

Alg)====2B(g)
e

"~ PA Sekil 6.6 Dengedeki bir sistem (a’dan b’ye
PA da bir artig olursa, K’nin sabit kalabilmesi sikistirildiginda) reaksiyon molekiil

sayilarin azaltarak tepki gosterir (burada

Icin, PB’nin karesi kadar artis olmaldir. dimerlesme olay1 gbsterilmistir).



A(g)====2B(g) =2 DT

Basing¢ degistirilirse;

A W R
(o)

Yani PB de bir artis olursa PA da daha fazla bir artis

olmalidir ki; K sabit kalabilsin. Buna gore A nin artabilmesi icin B'nin harcanmasi
gerekir. Yani denge sola kayar.

Sonuc: Kabin hacmi kicdlirken (basing artarken)

*A'nin sayisi artacaktir,

*B’nin sayisi azalacaktir,

*denge sola kayacaktir,

Le Chatelier ilkesine gore; dengede ki bir sisteme disaridan bir etki yapildiginda sistem
bu etkiyi en aza indirecek sekilde hareket eder. Yani dengedeki bir sistem sikistirilirsa,

sistem (yani reaksiyon) basinc etkisini en aza indirecek sekilde davranir. Bunun icin
tanecik sayisi azalmahdir. A <-------- 2B olur.

K basinca bagl degildir.
A ve B nin miktarlari basinca baglidir.



ORNEK

N2(g) + 3H2(g) ==== 2NH3(g)

Basing artarsa; sistem (reaksiyon) basing artisint minimum kilacak
tedbirler alir. Buda molekil sayisinin az oldugu tarafa dogru reaksiyon
dengesinin bozulacagi anlamina gelir.

Girenler: 1 +3 =4 mol = 4*6.02x10723 adet molekdl
Cikanlar: 2 mol = 2*6.02x10723 adet molekdl

Sonug: Basing artarsa daha fazla NH3 olusur, (veya)
Sonuc: Daha fazla NH3 olusturmak icin basing artirilmalidir.

_ PNH3?
"~ PN2.PH2"3




Sicaklik-Denge

dink _ AH

Van’t Hoff denklemi: =
dT  RT"2

Ekzotermik reaksiyonlarda AH < 0

. dinK
Rve T pozitif olacaklarindan; — < O olur.

Buna gore; T artarsa K azalir, T azalirsa K artar.

Uriinl C e .
K= [ s er] T artarsa K azalir yani [Urutnler] azalir, [Girenler] artar.
[Girenler]

Sonug: Ekzotermik reaksiyonlarda T artarsa reaksiyon girenler lehine artar.

Endotermik reaksiyonlarda AH >0

. dinK
R ve T pozitif olacaklarindan; > 0 olur.

Buna gore; T artarsa K artar, T azalirsa K azalr.

Uriinl C e :
K= [ L er] T artarsa K artar yani [Urunler] artar, [Girenler] azalr.
[Girenler]

Sonuc¢: Endotermik reaksiyonlarda T artarsa, reaksiyon urtnler lehine artar.



AStoplam= ASsistem + AScevre

Ekzotermik reaksiyonlarda

AHTrxn
>0 dir.

AHrxn

AScevre = - >0 vyani cevrenin entropisi artar. Bu

artis olayin kendiliginden olma 6zelligini artirir.
Dolayisiyla Grinlerin olusumu hizlanir.
AHrxn

T artarsa - degeri azalir. Cevrenin entropisindeki
artis daha az olur. Uriinlerin olusum hizi azalr.
Sonuc: Ekzotermik reaksiyonlarda T artarsa ¢evrenin

entropi artigi azalir, drunlerin olusumu azalir, denge sola
(girenler lehine) kayar .



AStoplam= ASsistem + AScevre

Endotermik reaksiyonlarda

AHTrxn
<0dir.

AHrxn

AScevre = - <0 vyanicevrenin entropisi azalir. Bu

azalis olayin kendiliginden olma 6zelligini azaltur.
Dolayisiyla Urtnlerin olusumu azalir.
AHrxn

T artarsa - degeri daha da azalir. Cevrenin

entropisindeki azalis daha fazla olur. Uriinlerin olusum
hizi azalir.

Sonuc: Endotermik reaksiyonlarda T artarsa cevrenin
entropisinin onemi kalmaz, daha da azalir, Grunlerin
olusumu artar, denge saga (Urutnler lehine) kayar .



Denge sabitinin sicakliga baglligi
T1l------ >K1 ; T2------- >K2

INK2 — Ink1 = - 222 (L Ly
R T2 T1

Ornek: N2(g) + 3H2(g) ===2NH3(g)
T=298 K'de K=6x1075 ; T=500 K'de K="
R=8.314 J/molK : AHrxn=-92.2 kJ/mol

INK2 = InK1 - 227 (= - )
R T2 T1

(—92.2)( 1 1 ) 1000 J
8.314 ‘500 2987 " 1kJ

InK2=In(6x1075) -

InK2=-1.73  ise; K2=0.18 (T artinca, K azalmis, ciinki ekzotermik)



