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[stemlilik: Kendiliginden Olan

Degismenin Anlami

0°C sicakligin tistiinde kiip
seklindeki buzun erimesi
Istemlidir.




Kendiliginden Olan Islemler

» Kendiliginden olan (istemli) bir islem, yalniz
basina kalan bir sistemde olur.

- Basladiktan sonra, islemin devam etmesi icin
disaridan bir etki (dis etki) gerekli degildir.

» Kendiliginden olmayan (istemsiz) bir islem,
disardan siirekli bir etki uygulanmadikca olusmaz.

4 Fe(K) + 3 0,(g) — 2 Fe,04(K)

H,O(k) — H,O(s)



Kendiliginden Olan Islemler

 Bu islemlerin ortak o6zelligi potansiyel enerjinin
azalmasidair.

« Mekanik sistemlerdeki potansiyel enerjinin benzerti,
kimyasal sistemlerde i¢ enerji (U) ya da i¢c enerji ile
yakindan ilgili olan entalpi (H) dir.

« 1870’11 yillarda, Berthelot ve Thomsen istemli bir
degismede,
— Sistemin entalpisinin azaldigini ileri siirmiislerdir,

— Ekzotermik tepkimelerin istemli olmasi gerektigine
karar vermislerdir.



20-2 Entrop1 Kavrami

* Entropi, S
ﬁ — Bir sistemin enerjisinin
mevcut  mikroskopik
enerji seviyelerine

dagilmas:  1le ilgili
termodinamik ozellige
AU=AH =0 entropi denir.

— AS > 0 istemli degisme

(a) Baglangig hali

=l
L
]

(b) Bosluga genlegme sonrasi



Entropi I¢in Boltzmann Esitligi

S =k InW
e Hal, S

— Mikroskopik enerji seviyeleri hal olarak da adlandirilir.

 Mikrohal, W

— Bu haller arasina dagilan pargaciklarin 6zel bir durumuna
mikrohal ad1 verilir. W, mikrohal sayisidir.

« Boltzmann Sabitl, k

— Bir molekiil basina gaz sabiti olarak diistiniilebilir;
yani k= R/N,.



Boltzmann Dagilimi

a)

b)

Bir kutudaki parcacik icin enerji seviyeleri kutunun boyu
arttikca cok sayida artar ve birbirlerine yaklasir. Isisal olarak
enerji seviyelerinin sinir siirekli ¢izgi ile gosterilmistir. Siyah
daireler 15 parcaciktan olusan sistemi gostermektedir. Her
cizim sistemin tek bir mikrohaline karsiliktir. Kutu boyutu
biiyiidiikce parcaciklar i¢cin kullanilabilir daha ¢ok mikrohal
olustugunu gorebiliyor musunuz? Verilen toplam bir enerji
icin mikrohal sayis1 arttikca, entropi de artar.

Sabit boyutlu kutuda sicaklik arttikca, atlanabilen enerji
seviyesi artar. Parcaciklarin ortalama enerjileri de arttigindan,
sicaklik arttikca hem i¢ enerji hem de entropi artar.



Entropi Degisimi
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S1V1 Buhar
(b) Buharlasma: S yhar = S sivi
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H,O(K, 1 atm) < H,O(S, 1 atm)  AH

20-3 Entropinin ve Entropi Degisiminin

Belirlenmesi

Faz Dontistimler:

— Iki faz arasindaki dengede, 1s1 alisverisi tersinirdir ve
ayrica faz donilisimii sirasindaki 1s1 miktari, entalpi
degisimi, AH g, ‘e esittir.

©=6,02kJ 273,15 K’de

eri

O

AHS. 6,02 k) molt

AS, = = = -2 -1 K-1
eri T 27315 K 2,20 x 102 kJ mol1 K




Trouton Kurali

* Trouton kurali, pek cok sivimin normal kaynama
noktasinda standart molar buharlasma entropisinin
yaklastk 87 J mol?! K% degerine sahip olma

durumudur.

AS

AI_Ibuh
Tk.n.

~ 87 kJ mol! K-1



Raoult Yasasi
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Mutlak Entropiler

» Termodinamigin Uciincii Yasasi
— Saf kusursuz bir kristalin 0 K’deki entropisi sifirdir.

 Standart Molar Entropisi

— Standart haldeki bir mol maddenin mutlak entropisine o
maddenin standart molar entropisi denir. Cok sayida
madde icin 25°C’deki standart molar entropiler Ek-D’de

verilmistir.

AS = [ Zv, S°(iirtinler) - v, S°(tepkenler)]



20-4 Istemli Degisme Olciitleri:

Termodinamigin Ikinci Yasasi

AStoplam =AS = ASsistem + AS

evren cevre

Termodinamigin Ikinci Yasast:

ASevren = ASsistem + AS >0

cevre

Bitiin 1steml1 olaylar evrenin entropisinde artmaya neden olurlar.



Serbest Enerji ve Serbest Enerji Degisimi

* Cevredeki 1s1 degisimi sistemdeki 1s1 degisimi Ile

ters isaretlidir:

Eger hayali ¢cevre yeterince biiyiikse, cevreye giren
ya da cevreden c¢ikan 1sinin Yyolu tersinir yapilabilir.
Bu da c¢evrenin sicakliginda sonsuz kiiciik miktarda
degisme yapabilecek 1s1 miktaridir.

Bu sartlarda entropiyi hesaplayabiliriz.



Sabit Sicaklik (T) ve Basingta (P)

Meydana Gelen Bir Degismede

AGgem < 0 (negatif) ise, degisme istemlidir.

AGgiem = 0 (s1fir) Ise, sistem dengededir.

AGgigerm > 0 (pozitif) ise, degisme istemsizdir.



20-5 Standart Serbest Enerji Degisimi: AG®

 Bir  bilesigin en  kararli  standart  haldeki
elementlerinden olusma tepkimesindeki serbest enerji
degismesine ‘“‘standart olusma serbest enerjisi, AG®,,”
ad1 verilir. Elementlerin en kararli hallerinde ve 1 atm
basingta sifir serbest enerjiye sahip olduklarini
varsayabiliriz.

 Serbest Enerji Degisimi;
) Islemin yonii degisirse, AG’nin de isareti degisir;
1) Bir toplam ya da net tepkimenin AG degeri,
tepkime basamaklarinin AG degerlerinin toplamina
esittir.

AG° = [ Zv;AG,°(iirlinler) - Zv,AG,,°(tepkenler)]



Standart Olmayan Kosullarda AG° ve AG

Arasindaki Iliski

2 N,(g) + 3 Hy(9) <> 2 NH;(9)

AG =AH - TAS AG®° =AH® - TAS®

Ideal gazlar icin AH = AH°

AG =AH® - TAS



S ve S° Arasindaki Iliski

V
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2 N,(g) + 3 Hy(g) <> 2 NH,(9)

—RIn Py, Sh,

ASyep = 2(Snpts— RIN Pyya,) — 2(Sy, — RIN Py.) —3(S,— RIn Py, )

» 2 P3
ASygy = 2 Sy — 28,38y, RIn —=2.12
I:)NHg,

PZ P3
ASep = AS%, + RIN —22
NH3



Standart Olmayan Kosullarda AG

P,ﬁzp,?,z
NH3
PZ P3

AG = AH® - T4S°,, — TR In 22 2

I:)NH?,

P 2
AG =AG°+RTIn ZNH33
PX,Ph,

AG =AG°+RTInQ



AGP ile Denge Sabiti (K) Arasindaki Iliski

AG=AG°+RTInQ

Eger tepkime dengede ise:

AG=AG°+RTInK=0

AG°=-RT InK



AG°® ve AG: Kimyasal Degismenin

Y onunun Belirlenmesi

AG < 0 ise; tleri yondeki (saga dogru) tepkime veya

islem Istemlidir.

AG° < 0O ise; tepkenler ve firiinler kendi standart
hallerinde iseler, ileri yondeki tepkime istemlidir. Bu
da tepkenlerin ve iiriinlerin baslangi¢c derisimleri ve

basinclar1 ne olursa olsun K >1 old
AG = 0 ise; belirtilen kosullarda te

ugunu gostertir.
okime dengededir.

AG° = 0 ise; tepkenler ve {iriin

er kendi standart

hallerinde iseler tepkime dengededir. Bu da belirli
bir sicaklikta K = 1 oldugunu gosterir.



AG° ve AG:Kimyasal Degismenin

Y onunun Belirlenmesi

* AG > 0 ise; tepkime veya islem ileri yonde, verilen
kosullarda 1stemsizdir.

« AG® >0 ise; tep
Iseler ilerl yond

ve urtnlerin baslangi¢c derisimler: veya basinglar1 ne

Kenler ve iirtinler standart hallerinde
eki tepkime istemsizdir. Tepkenler

olursa olsun K, < 1 dir.

» Biitiin tepkenler

ve urunler standart hallerinde iseler

AG = AG°dir. Aksi halde AG = AG® + RTIn Q’dir.



Termodinamik Denge Sabiti: Aktiflikler

1,0 bar ’da ideal gazilar icin :

P P
=S°-RIn—
1

O

S=S°-RIn

PV=nRT veya P=(n/V)RT, basinc¢ etkin derisimdir

Bu yiizden, cozeltide:

S=5°-RIn—— =s°-Rlna
CO

[deal bir ¢dzelti icin, standart haldeki etkin derisim c® = 1 M’dur.



Aktiflikler

 Saf kat1 ve sivilar 1¢in:

»a=1
» Ideal gazlar i¢in:

»a=P (bar olarak, 1 bar = 0,987 atm)
» Sulu cozeltideki ¢coziinenler ic¢in:

»a=C (mol L)



Termodinamik Denge Sabiti, K.,

 Aktiflik cinsinden bir denge ifadesi yazdigimizda,
K’nin degerine “termodinamik denge sabiti” adi
verilir. Termodinamik denge sabiti boyutsuzdur.

- Termodinamik denge sabitleri, K, bazen K. ve K,
degerleri Ile aynidir.

* AG’y1 belirlemek i¢in kullanilmalidir.

a. ..

a
AG = AG° + RT In—2
a,ay,. ..



20-7 AG° ve K., nin Sicaklikla Degisimi

AG° = AH° -TAS® AG° =-RT In K,
~ -AG°  -AH°  TAS°
InKeen =27~ =R *RT
-AH®°  AS°
In Ky, = — + -

n Koenz_ | -AH®  AS°| AH®  4S°| _-AH°| 1 1
Keeni (RT2 R RT, RJ R IT, T,



Kgen NI Stcaklikla Degisimi

8.0 —
-AH®  AS°
In Kden - +
RT R 6.0 —
.. -AH®° "
eoim =
g R |
X 20—
0.0 — :
= -8,3145 J molt K-1x 2,2x104 K 74 ‘
—2.0— 34X 10°4K™ |
=-1.8 x 102 kJ mol? A il N
—4,0 — i
| | | | | I
8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 X 1074

/T, K™



20-8 Ciftlenimli Tepkimeler

» Istemsiz c¢iftlenimli bir tepkimeden iki yolla iiriin
elde edilebilir:

— Tepkimenin kosullarin1 tepkime istemli olusabilecek
sekilde degistirmek (genellikle sicaklig1 degistirerek),

— Tepkimeyi elektrolizle gerceklestirmek.

« Ancak bir iiclincii yol daha vardir. Birisi pozitif
AG’li, digeri negatif AG’li bir c¢ift tepkimeyi
birlestirerek kendiliginden olusan net bir tepkime
elde edilebilir.



Bir Metalin Kendi Oksidinden Oziitlenmesi

Cu,0(K) 2> 2 Cu(k) + ¥ 0,(Q) AG®q = +125 kJ
Istemsiz Tepkime: Cu,0(k) — 2 Cu(k) + 20,(g) +125 kI
Istemli Tepkime: C(k) +2.05(g) — CO(g) -175 kJ

Cu,0O(k) + C(k) —» 2 Cu(k) + CO(g)  -50 kJ

Istemli Tepkime!



