
Kimyasal Denge

Şu ana kadar ele alınan tüm kimyasal tepkimelere tek yönlü
tepkime gözüyle bakılmıştır. Oysa bazı fiziksel ve kimyasal olaylar,
aynı veya farklı koşullarda, her iki yönde de oluşabilmektedir. Bu
özelliğe tersinirlik denir.

Örneğin, bir buz parçası soğutucudan çıkarıldığında çevreden ısı
alarak yavaş yavaş erir ve sıvı su haline gelir. Aynı su tekrar
soğutucuya konulduğunda da aldığı ısıyı geri vererek tekrar buza
dönüşür. O halde bu fiziksel hal değişimi tersinir bir süreçtir.

Otomobillerin elektrik enerjisini depoladığı akülerde, kimyasal
maddeler reaksiyona girerek tüketilerek elektrik enerjisi üretilir. Aynı
akü şarj edildiğinde, yani harcanan elektrik enerjisi aküye geri
verildiğinde bu süreç tersine dönerek bu kez tüketilen kimyasal
maddeler yeniden üretilir.

O halde bu kimyasal olay da bir fiziksel olay gibi tersinir özelliktedir.



Oysa aynı otomobilde motor silindirlerinde gerçekleşen yanma
reaksiyonunda, yakıt oksijenle yanarak karbon dioksit ve su buharına
dönüşür. Yanma ürünlerinin geri dönerek yeniden yakıta dönüştüğü
hiçbir zaman gözlenmemiştir. Yani yanma olayı tersinmez bir
kimyasal reaksiyondur.

Bu ve benzeri bazı reaksiyonlar başladıktan sonra bir daha geriye
döndürmek imkansızdır. Bu tür reaksiyonlar tek yönde ilerleyerek
tepkenlerden biri ya da tamamı tükeninceye kadar devam eder. Bu tür
reaksiyonlara tersinmez reaksiyonlar denir.

Şu halde bazı kimyasal süreçler tersinir olmalarına karşın, bazıları tek
yönlü olarak cereyan ederler ve geriye çevirmek mümkün değildir.
Vücudumuzda, kan hücrelerindeki hemoglobin akciğerlere oksijen
taşır. Hemoglobin oksijenle birleşerek oksihemoglobin oluşturur ve
daha sonra vücudun çeşitli kısımlarında metabolizma faaliyetleri için
gereken oksijeni açığa çıkararak orijinal haline geri döner. Daha
sonra dokulardan karbondioksiti alıp karboksihemoglobin olur.



Tersinir reaksiyonların kontrol altında tutularak yönünün ve nereye
kadar ilerleyeceğinin belirlenmesi gıda, boya, ilaç, kozmetik, plastik
vb. binlerce çeşit kimyasal maddenin üretiminde oldukça önemlidir.

Tersinir tepkime veren maddeler bir araya geldiğinde, bir kimyasal
tepkime olur, fakat bir süre sonra, artık ne kadar beklenirse beklensin
girdilerin tamamı ürünlere dönüşemez. Bu noktadan sonra ileriye
doğru olan tepkimenin hızı, geriye doğru olan tepkimenin hızına eşit
olur ve sistem net bir değişimin olmadığı bir durum olan denge
konumuna ulaşır. Hepsi gaz olan aşağıdaki tepkimeye bakalım.

Burada kullanılan çift yönlü ok, tersinir reaksiyonun her iki yönde
yürüdüğünü göstermektedir. Başlangıçta kapta A ve B bileşenleri
vardır. A ve B reaksiyona girerek C ve D ürünlerini oluşturur.
Reaksiyon ilerledikçe kapta C ve D moleküllerinin sayısı artar. Eğer
ürün molekülleri ortamdan uzaklaştırılmazsa, ürün molekülleri de
birbirleriyle çarpışmaya başlar ve birazı yeniden tepkenlere dönüşür.



Kap içersindeki A ve B tepkenlerinin derişimleri, moleküller
reaksiyona girdikçe azalacağından ileri reaksiyonun hızı da zamanla
azalır. Aksine kapta artan C ve D derişiminden ve moleküler
çarpışmalardan dolayı geri reaksiyonun hızı da zamanla artar. Böylece
ileri reaksiyonun yavaşlayıp, geri reaksiyonun hızlanması her iki
yöndeki reaksiyonun hızı eşit oluncaya veya tepkime dengeye
ulaşıncaya kadar devam eder.

Bu denge dinamik bir dengedir.

Başlangıçta Dengede



Yukarıdaki iki farklı deneyden ilkinde, kaba önce 0.04 M derişimde
N204 ilave edilmiş, zamanla N2O4 derişiminin azaldığı ve NO2

derişiminin artığı gözlemlenmiştir. İkinci deneyde ise kaba önce 0.08
M derişimde NO2 ilave edilmiş, bu kez de zamanla N204 derişiminin
arttığı, NO2 derişiminin azaldığı gözlemlenmiştir. 25C sabit sıcaklıkta
yapılan bu deneylerde, hangi miktardan ve hangi bileşenden başlanırsa
başlansın, bileşenlerin denge derişiminin değişmediği görülmüştür.



Her reaksiyonun kendine has bir denge haline sahip olduğu ve
dengedeki bileşenlerin derişimleri arasında belirli bir bağıntının
bulunduğu deneylerle kanıtlanmıştır.

Kimyasal dengeye ulaşıldıktan sonra, sistemin sıcaklık ve basıncı
değiştirilmedikçe ve ortama herhangi bir bileşen ilave
edilmedikçe, ileriye ve geriye doğru olan reaksiyonlar eşit hızda
cereyan edeceğinden, denge durumunda zamanla bir değişiklik
olmaz. Bir reaksiyonun dengeye ulaşma süresi reaksiyona giren
maddelerin doğasına da bağlı olarak mikro-saniyeden, binlerce yıla
kadar bir aralıkta değişebilir.

Dengeyi kanıtlamak için şeklindeki bir reaksiyon
farklı başlangıç derişimlerinde başlatılmış ve deneylerden elde edilen
denge bileşenlerinin derişim değerleri aşağıda verilmiştir.

A B C D
1 3.0 2.0 1.0 1.0
2 9.6 10.0 4.0 4.0
3 21.9 1.22 2.11 2.11
4 0.5 3.0 0.5 0.5

Denge derişimleri

0.167
[A][B]

[C][D]




Farklı başlangıç derişimlerinden elde edilen denge derişimlerinin
sayısal değerleri değişse bile, deneyler, aynı reaksiyonun bütün
değerlerine uyan tek bir bağıntının olduğu göstermiştir.

Başlangıç derişimi ne olursa olsun, yukarıda yapılan deneylerin
tümünde [C] ile [D] değerlerinin çarpımının, [A] ile [B] değerlerinin
çarpımına oranı sabit ve 0.167 bulunmuştur.

Bu sabit sayıya denge sabiti denir ve bu sayı her reaksiyona özgü bir
sayıdır ve yalnızca sıcaklıkla değişir.

Dengeye ulaşan bir kimyasal reaksiyonda, dengede bulunan ürün
ve tepkenlerin miktarları aynı olmak zorunda değildir. Çünkü
kimyasal denge sadece, ileri reaksiyonla geri reaksiyonun aynı hızda
olması anlamına gelir. O halde bir reaksiyonun dengeye ulaşmadan
önce ne kadar ilerleyebileceğinin nicel olarak ifade etmek üzere, mol
sayılarını da içeren daha genel bir kimyasal eşitlik ele alınabilir.



Reaksiyon hızlarını gösteren kütleler etkisi yasasına göre, belirli bir
sıcaklıkta bu denge reaksiyonunun ileri doğru hızı (hızi), A ve B
tepkenlerinin derişimlerinin çarpımı ile doğru orantılı olup, ki ileri
reaksiyonun hız sabiti olmak üzere,

hızi = ki [A]a [B]b

şeklinde ifade edilebilir. Aynı şekilde geri reaksiyonun hızı (hızg),
geri reaksiyonun tepkenleri olan C ve D bileşenlerinin derişimleri
çarpımı ile orantılı olup, kg geri reaksiyonun hız sabiti olmak üzere,

hızg = kg [C]c [D]d

eşitliği ile ifade edilir. Madem ki, ileri ve geri reaksiyon hızları eşit
olduğunda dengeye ulaşılmaktadır; o halde denge durumu için bu iki
hız eşitlenirse,

ki [A]a [B]b = kg [C]c [D]d

eşitliği geçerli olacaktır.



Bu eşitlik düzenlenirse,

elde edilir. yeni bir sabit olduğundan,

Bu ifadeye denge sabiti ifadesi veya denge yasası adı verilir. Kd

değerine ise reaksiyonun denge sabiti denir. Stokiyometrik
katsayılar üs olmak şartı ile dengedeki ürünlerin derişimlerinin
çarpımını, tepkenlerin derişimlerinin çarpımına oranlayarak Kd

bulunabilir. Reaksiyon bileşenleri olarak saf katı, saf sıvı ve aşırı
miktarda bulunan çözücü bu bağıntıda gösterilmez.

Tüm derişimler mol/litre cinsinden ifade edilir ve Kd değerinin
birimi uygulamada dikkate alınmaz ve kullanılmaz. Aslında
bunun nedeni denge sabiti ifadesinde derişim yerine birimsiz olan
aktifliklerin kullanılmasıdır (ileride fizikokimyada görülecektir).



Bir reaksiyonun denge sabitinin (Kd) sayısal değerinin büyük veya
küçük olması reaksiyon hızının büyüklüğü konusunda hiç bir fikir
vermez. Ancak Kd değerinin büyük olması, reaksiyon dengeye ulaştığı
zaman ortamda ürün derişimlerinin tepken derişimlerine göre çok fazla
olacağını gösterir, dengeye ne kadar sürede ulaşılacağını değil.

Aşağıda verilen reaksiyonda bir litrelik kapalı bir kaba belirli bir
sıcaklıkta 3 mol A ve 3 mol B konulduğunu düşünelim. Reaksiyon
gerçekleştirilip dengeye varıldığı anlaşıldıktan sonra, denge
karışımında tepkenlerden 1 mol A ve 1 mol B; ürünlerden 2 mol C
ve 2 mol D bulunduğu belirlensin. Bu durum aşağıdaki gibi
özetlenebilir.

Kabın hacmi 1 litre olduğundan denge karışımında A ve B nin molar
derişimleri 1 mol/litre, C ve D ise 2 mol/litre olur.


