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[stemlilik: Kendiliginden Olan Islemler

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

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

« Kendiliginden olmayan (istemsiz) bir islem, disardan siirekli bir etki
uygulanmadik¢a olusmaz.

Atmosfere acik bir demir borunun paslanmasi istemli bir islemdir. Ancak
tersi istemli degildir.

4 Fe(K) + 3 0,(g) — 2 Fe,04(K)

Notrallesme tepkimesi istemlidir.

H;O"(aq) + OH (aq) — 2 H,O(])



[stemlilik: Kendiliginden Olan

Degismenin Anlami

0 °C sicakligin tistiinde kiip
seklindeki buzun erimesi
Istemlidir. 0 °C sicakligin
altinda 1stemsizdir

H,O(k) — H,O(s)




Bir 1slem i1stemli 1se buna zit olan 1slem 1stemsizdir.

Hem 1stemli hem de istemsiz 1slemler olasidir ancak dogal olaylar
istemlidir. Istemsiz islemlerin olabilmesi icin, sisteme belli bir
yonde etki yapilmalidir.

Bir olaym 1stemli olup olmadigi iki faktore baghdir:

1- Entalpi (H)

2- Entropi (S)



Kendiliginden Olan Islemler

 Bu islemlerin ortak ozelligi potansiyel enerjinin
azalmasidir.

« Mekanik sistemlerdeki potansiyel enerjinin benzeri,
kimyasal sistemlerde i¢ enerji (U) ya da i¢ enerji ile
yakindan 1lgili olan entalpi (H)’dir. Sabit basincta
system tarafindan sogurulan ya da c¢evreye verilen 1si
degisimi entalpi degisimidir (AH).

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

— Ekzotermik tepkimelerin istemli olmasi gerektigine
karar vermislerdir. Ancak:



[stemli Degisim: Entropi ve Serbest Enerji

Oda sicakliginda buzun erimesi

S1vi dietil eterin agik bir beherden buharlasmasi
Amonyum nitratin suda ¢oziinmesi gibi bazi endotermik
tepkimeler de 1stemli oldugundan

Bir tepkimenin istemli olup olmadigim belirlemek i¢in sadece
entalp1 degisimi bir Olgiit olamaz.



20-2 Entrop1 Kavrami

1 atm basincta

ideal gaz (a) Baslangi¢ hali

VveTsabitAU=AH=0

=l
L
]

0,5 atm gaz

ideal

(b) Bosluga genlegme sonrasi

Vakum

Entropi, S

Bir sistemin  enerjisinin
mevcut mikroskopik enerji
seviyelerine dagilmas1 ile
lgili termodinamik o6zellige
entropi denir. Atom, iyon ya
da  molekiillerin  enerji
seviyeleri arasindaki
dagilim arttikca entropi de
artar. Entropi (S) tipki ic
enerji (U) ve entalpi (H) gibi
bir hal fonksiyonudur.

Gaz genlesmesinde gazin
entropisi artar

0,5 atm ideal

gaz

AS > 0 istemli degisme



Gaz genlesmesinde gazin entropisi artar AS > 0

A(g) + B(g) —— mixture of A(g) and B(g)
AS = Smix of gases [Sﬁ{g} + SB{E}] =0

(a) Before mixing (b) After mixing

.Gas A .GasB
Gazlar karistiginda: Diizensizlik 1
Entrop1 7
AS >0

Her 1ki genlesmede de genlesme kendiliginden olur, i¢ enerji ve entalpi degismez. Burada
istemli olaylarin temeli entropideki atisdir.



Entropi I¢in Boltzmann Esitligi

« Hal,S

— Sistemdeki enerji seviyelerinin sayisi ile atom, 1iyon veya molekiil gibi par¢aciklarin
bu seviyelere yerlesmeleri arasinda bir bagint1 vardir. Bu mikroskopik enerji
seviyeleri hal olarak da adlandirilir.

« Mikrohal, W

— Bu haller arasina dagilan parcaciklarin 6zel bir durumuna mikrohal ad1 verilir. W,
mikrohal sayisidir. Mikrohal; mevcut hallere atom ve molekiillerin toplam enerjileri
degismeden yerlestirilebilme sayisidir. Verilen belli sayidaki parcacik ¢ok hale
yerlesirse sistemin mikrohal sayisi da artar. Mikrohal sayisi artara entropi artar.

e S :/k InW\

Mikrohal say1s1
« Boltzmann Sabiti, k

— Bir molekiil basina gaz sabiti olarak diistintilebilir;
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 siir siirekli ¢izgi ile gosterilmistir. Siyah
daireler 15 parcgaciktan olusan sistemi gostermektedir. Her
cizim sistemin tek bir mikrohaline karsiliktir. Kutu boyutu
biiylidiik¢e parcaciklar i¢in kullanilabilir daha ¢ok mikrohal
olustugunu gorebiliyor musunuz? \erilen toplam bir enerji
icin mikrohal sayis1 arttik¢a, 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

Entropi degisimi, 1s1 (q) ve sicaklik (T) olmak tizere 1ki faktore
baglidir. Bu faktorlerin her ikisi de sistemin mikroskopik
parcaciklariin enerji seviyelerinin sayisini etkiler. Sisteme 1s1
olarak eklenen enerji, mikroskopik parcaciklar i¢in kullanilabilir
enerji seviyelerinin sayisini arttirir. Bu faktorlere bagli olarak
entrop1 degisimi:

Clter AS, 1s1nin alindig1 ya da verildigi
yoldan bagimsizdir. Oysa q’nun
deger1 secilen yola baglidir.Bu
yol tersinir bir yoldur ve g=q,,



Entropi Degisimi

Oysa kat1 s1v1 hale gectiginde
hareket serbestligi artar.
Molekiiller 6teleme ve donme
hareketi kazanir. Kullanilabilir
mikroskopik enerji seviyeleri
surl titresimleri var (a) Erime: S gy = S katt artar, entropi artar

doniisiiyor. Katilarda
molekiiller sabit konumlarda,

o O

Buhar siviya gore ¢ok

©
- EEE— O
AS T OOO

O O diizensiz enerji seviyeleri
siviya gore artryor entropi
S1vi Buhar arta}r, g y P

(b) Buharlasma: S yyhar = S sivi

(oztnen (Ozucu Cozelt1

(¢) Cozinme: S cozelti ~ (S coziici + 8 Q@zﬁnel})



Entropi Degisimi

Yukaridaki her ti¢ durumda da diizensizlik artar. Her {iciinde de
AS>0 ve AH>0.

Ozetle asagidaki durumlarda diizensizlik artis1 dolayisiyla entropi
artisi olur:

Katilardan saf s1v1 ya da saf ¢ozeltilerin olusmasi

Kat1 ya da sivilardan gazlarin olusmasi

Bir kimyasal tepkimede gaz molekiillerinin sayisinin artmasi

Bir maddenin sicakliginin artmasi



Ornek: Kimyasal tepkimelerde entropi

degisiminin ongorilmesi

Orn. 1 Asagidaki doniistimlerde entropinin artip
artmayacagini veya belirlenemeyecegini tahmin edin
* Amonyum nitratm bozulmasi

NH,NO; (k) — 2N,(g) + 4H,0(g) + O,(g2)

Kati Gaz Entrop1 artar

* SO, nin SO;’e doniismesi
280,(g) + Ox(g) —  2804(g)
3 mol 2mol  Entropi azalir



» Seker kamuisi serbetinde seker ekstraksiyonu
C,Hy O (aq) — €, Hy, O (k)
S1v1 Kati Entropi azalir
« Su gazi doniistim reaksiyonu
CO(g) + Hy0(g) — COx(g) + Hy(g)
Gaz Gaz

2 mol 2 mol Entropi tahmin edilemez

Esitligin her iki tarafinda da mol sayilar aynidir: 2mol-2mol



Etanoliin donmasi: Etanol donarken etanol molekiilleri belli bir
konumda sabitlenir. Mikrohal sayis1 diiser AS<0

Oda sicakliginda s1vi Bromun buharlagsmasi: Mikrohal sayis1 artar
Cunkil Br, molekilleri uzayda daha ¢ok konuma yerlesir AS>0

N, gazinin 80 °C’den 70 °C’ye sogutulmasi: Molekiil hareketi
azalir, mikrohal sayis1 azalir AS<0O



20-3 Entropinin ve Entropi Degisiminin

Belirlenmesi

* Faz Doniistimleri
— Iki faz arasindaki dengede, 1s1 alisverisi tersinirdir ve ayrica faz

doniistimii sirasindaki 1s1 miktari, entalpi degisimi, AH ‘e esittir.
Eger doniisme standart kosullarda (1 atm basing) AH U
oluyorsa, semboliin iizerine derece isareti (°) konur. AS ;=
T..
don

Normal erime noktasinda buzun erimesi:

H,O(kat1, 1 atm) <> H,O(s1v1, 1 atm)  AH.;° = 6,02 kJmol?, 273,15 K’de

eri

AS AHg; _ 6,02 k) mol 2 20 x 102kJ mol-t K-
— — — ’ X - mo - -
i” T T 27315K

Entropi degisimi dontlisiimde yer alan madde miktarina bagli olup “mol basina” verilir.



Ornek: Faz dontisimiinde entropi degisiminin bulunmast:
Suyun 373 K’de standart molar buharlasma entalpisi 40,7

kJ/mol’diir. Bu sicaklikta suyun molar buharlagsma entropisi
nedir?

H,O(s1vi, 1 atm) <> H,0O(gaz, 1 atm)  AH,,,° = 40,7 kJ/mol H,0, 373K

AS 1° =?

AHp,, 40,7 kJ mol-!

AS° = = — -1 K-1
S%huh T 73K 0,109 kJ mol K

=109 J mol! K-1



Trouton Kurali

* Trouton kurali, pek cok sivimin normal kaynama
noktasinda standart molar buharlasma entropisinin
yaklastk 87 J molt K degerine sahip olma
durumudur. 1 atm’de farklh sivilarm 1 mol
molekiillerinin sivi halden buhar haline gecmesinde

kullanilir.

AH?°
b 87 kJ mol! K1

ASC =
Tk.n.



Raoult Yasasi

P,=x.P%

Saf c¢oziicliden ve ideal ¢ozeltiden

buharlasmada A4S, degeri aym
Ise, ¢ozelti lizerindeki denge buhar

basinct azalir P < P©

Bir ¢ozeltide tek bir ¢coziinen
varsa y.-1- y,

Buna gore y , ¢oziinenin mol
kesridir.

Py=(1- 1 2)P%
Py? - P1=AP= y, P,°

Entropi

AShuh

cozicl

P” basmemda buhar

“Saf

P basmcmda buhar
P<Pp°

ASphub

' e
AS(:iizelﬁ I(‘l,eal ;
Y cozelt1



Mutlak Entropiler

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

 Standart Molar Entropisi

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

verilmistir.

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

Vi, V¢ = uriin ve tepkenlerin stokiyometrik katsayilari

u’?



Omek: Standart molar entropilerden entropi degisiminin hesaplanmasi:

Azot monoksidin azotdiokside doniistimiinde standart molar entropi
degismesini hesaplayniz.

2NO(g) + Oyfg) —> 2NOy(g)  AS3egc = ?
2xample we are applying equation (19.5).

mn (19.5) takes the form

A5" = 25N0y(g) ~ 25NO(g) ~ SOyg)
= (2 X 240.1) — (2 X 210.8) — 205.1 = —146.5 K™

Bu sonucun dogrulugunu kontrol edersek: 3 mol gaz tepken, 2 mol
gaz {irlin verdiginden entropi azalmalidir. Oyleyse AS° negative
olmalidr.



20-4 Istemli Degisme Olciitleri:

Termodinamigin Ikinci Yasasi

Termodinamigin 2. yasasi bir sistemin entropi ve istemliligi arasindaki bagdir. Evrenin
entropisi istemli bir olayda artar, denge halindeki bir olayda degismeden kalir. Evren
system ve ¢evreden olustuguna gore:

ASipiam = ASeuren = ASgisem + AS

evren Slstem gevre

Termodinamigin Ikinci Yasasi:

+ AS >0 1se istemli

sistem cevre

+ AS_.... =0 Ise dengede

Slstem gevre

ASgyren = AS

evren

Biitiin istemli olaylar evrenin entropisinde artmaya neden olurlar.



Serbest Enerji ve Serbest Enerji Degisimi

* Is1 degisimi sistemin entalpl degisimine esittir.
Cevredeki 1s1 degisimi  (Q,.) Sistemdeki 1si
degisimi () 1le ters isaretlidir:

qgevre = 'qp = 'AHsistem
» Eger hayall cevre yeterince biiyiikse, ¢cevreye giren
ya da cevreden c¢ikan 1smin yolu tersinir yapilabilir.

Bu da cevrenin sicakliginda sonsuz kiiciik miktarda
degisme yapabilecek 1s1 miktaridr.

 Bu sartlarda entropiyi hesaplayabiliriz.



Gibbs Serbest Enerji, G

* Serbest Enerj1 Degisimi:
* AG=AH-TAS AG=-TAS

evren

° 'TAS:AHsistem'TASsistem



Sabit Sicaklik (T) ve Basingta (P)

Meydana Gelen Bir Degismede

AGgierm < 0 (negatif) ise, degisme istemlidir.
AGgem = 0 (s1fir) Ise, sistem dengededir.

AGgigem > 0 (pozitif) 1se, degisme istemsizdir.

Case AH AS AG Result /ViStem“ Example
1. — + — spontaneous at all temp. 2N,0(g) — 2 Ny(g) + Ox(g)
5 B B — spontaneous at low t{.émp. H,0(1) H,O(s)
+ nonspontaneous at high temp.
+ nonspontaneous at low temp.
3 D ompomanent Pt 2NHy(g) — Nyg) + 3Hy(g)
- spontaneous at high temp.
4. + - + nonspontaneous at all temp. 302(g) — 203(g)

- jstemsiz



Ornek: istemli degisme yoniiniin entalpi ve entropi

degisiminden bulunmasi: Asagidaki tepkimeler hangi sicaklik
kosullarinda istemlidir?

Under what temperature conditions would the following reactions occur spontaneously?
(@) 2 NH4NO;3(s) — 2Ny(g) + 4 H,O(g) + Oy(g) AH® = —236.0 k] mol ™
(b) I(g) — 21(g)

a) Tepkime ekzotermik, AH<0 ve AS>0 oldugundan biitiin sicakliklarda istemli
(Cizelgede durum 1)

b) 1mol-2mol oldugundan entropi artar AS>0
AH>O0 ¢linku I, molekiili ayrisiyor I olusuyor yani kovalent bag kiriliyor ama
yeni bir bag olusmuyor. Baglar1 ayristirmak i¢in enerji gerektiginden AH>0
Tepkimede AS>0 ve AH>0 (Cizelgede durum 3) Bu durumda;
Diisiik sicakliklarda AH>TAS tepkime istemsiz
Yiiksek sicakliklarda AH<TAS, AG<0 tepkime istemli



20-5 Standart Serbest Enerji Degisimi: AG°

 Bir  Dbilesigin en  kararli  standart  haldeki
elementlerinden olusma tepkimesindeki serbest enerji
degismesine “standart olusma serbest enerjisi, AG®,”
ad1 verilir. Elementlerin en kararli hallerinde ve 1 atm
basin¢ta 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® = AH®° — TAS®

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



Or: Bir tepkimenin AG° degerinin hesaplanmasi: Asagidaki

tepkimenin 298,15 K’de AG° degerini hesaplayiniz.

Determine AG® at 298.15 K for the reaction

2NO(g) + Oax(g) — 2NOy(g) (at298.15K) AH® = —1141 k]
AS® = —146.5TK™!
Analyze
Because we have values of AH® and AS°, the most direct method of calculating AG® is to use the expression
AG®° = AH® — T AS°.
Solve
First we must convert all the data to a common energy unit (for instance, kJ).
AG® = 1141 k] — (298.15K X —0.1465 k] K™)
= —114.1 k] + 43.68 k]
= —70.4K]



Standart Olmayan Kosullarda AG® (standart Gibbs serbest enerji

degisimi)ve AG (Gibbs serbest enerji degisimi) Arasindaki Iliski

AGP° ve AG arasindaki baginti i¢in ideal gaz molekiilleri arasindaki asagidaki
tepkimeyi diisiinelim

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

AG =AH - TAS AG® =AH® - TAS®

Ideal gazlar icin AH = AH®°

AG =AH® - TAS



S ve S° Arasindaki [liski

V

Uger = -W = RT In—=>"

ilk

AS = % =R In &0”

T Vilk

Y P, P

AS — SSOI’]_ Sllk: Rlnif — R In —Ilk: -R In _SOﬂ
Vi Pson ilk

S=§e-RInD =s*RIng =5 -RinP



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

—RIn Py, Sy
ASiep = 2(Syp, — RIN Pyyy) = 2(Sy, — RIn Py,) =3(Sy,— RIn Pyy.)

ASygp = 2 Sypy— 25y, —3Sy,*+ RIn —=2.12
I:)NH3

2 3

NZPHz
2
NH3

ASygp, = AS%, + RN



Standart Olmayan Kosullarda AG

2 3
P
AG = AH® - TAS ASgp = AS%, + RIN —2, 72
I:)NH?,
AG = AH® - T4S%,, — TR In 212
I:)NH3

2

PnH > Q=K
AG =AG°+RT In 3 yani Q=Kc ya da
PP, Q=Kp

AG =AG°+RTInQ

AG =AG°+ RT In K=0 (dengede)

AG° =-RTInK



AGC ile Denge Sabiti (K) Arasindaki Iliski

AG =AG°+RTInQ

Eger tepkime dengede ise:

AG=AG°+RTInK=0

AG°=-RTInK



AG° ve AG: Kimyasal Degismenin

Y onunun Belirlenmesi

AG < 0 ise; ilerl yondeki (saga dogru) tepkime veya islem
Istemlidir.

AG° < 0 Ise; tepkenler ve iirtinler kendi standart hallerinde
Iseler, ileri yondeki (saga dogru) tepkime istemlidir. Bu da
tepkenlerin ve iiriinlerin baslangi¢c derisimleri ve basinglar1 ne
olursa olsun K >1 oldugunu gosterir.

AG = 0 ise; belirtilen kosullarda tepkime dengededir.

AG° = 0 ise; tepkenler ve {iriinler 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 istemsizdir.

« AGP° > 0 ise; tepkenler ve iirtinler standart hallerinde
Iseler ileri yondeki tepkime istemsizdir. Tepkenler ve

trlinlerin baslangic derisimleri veya basinglar1 ne
olursa olsun K, < 1 dir.

- Biitiin tepkenler ve iiriinler standart hallerinde iseler
AG = AGO dir. Aksi halde AG = AG° + RTIn Q’dir.



Termodinamik Denge Sabiti: Aktiflikler

1,0 bar ’da ideal gaziar icin :

P P

=S°-RIn =S°-RIn—
°=3 po 1

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

Bu yiizden, cozeltide:

S=s°-RIn— =s°-Rlna
CO

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

Saf katilar ve saf sivilar i¢cin aktiflik 1°dir.



Aktiflikler

» Saf kat1 ve sivilar 1¢in:

»a=1
» Ideal gazlar icin:

»a="P (bar olarak, 1 bar = 0,987 atm)
* Sulu ¢ozeltideki ¢oziinenler 1¢in:

»a=C (mol LY

sistemdeki maddenin etkin derisimi

o0 maddenin standart referans halindeki etkin derisimi



Termodinamik Denge Sabiti, K.,

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

- Termodinamik denge sabitleri, K, bazen K, ve K
degerleri ile aymdir.

» AG’y1 belirlemek i¢in kullanilmalidr.

a. ..

a
AG = AG°+ RT In—2
a,ay,. ..



Ornek: Termodinamik denge sabiti ifadesinin yazilmasi

Asagidaki tersinir tepkimelerin termodinamik denge sabiti ifadelerini yaziniz.

(a) The water gas reaction

C(s) + HyO(g) == CO(g) + Hy(g)

(a) The activity of solid carbon is 1. Partial pressures are substituted for the activities of the gases.

e C R (Pco)(Pu,)  (Pco)(Pry) )
aC(s) TH,0(g) ( P,0) (Pi,0) E

(b) Formation of a saturated aqueous solution of lead(Il) iodide, a very slightly soluble solute
Pbly(s) == Pb*(aq) + 21 (aq)
(b) The activity of solid lead(1l) iodide is 1. Molarities are substituted for activities of the ions in aqueous
solution.

K = ﬂpbz*{aqlﬂzl‘(aq}

= [Pb?*][17]2 = K, = Kqp
e J[17] .= Ky



(c) Oxidation of sulfide ion by oxygen gas (used in removing sulfides from wastewater, as in pulp and
paper mills)

O,(g) + 25%(aq) + 2H,0(l) == 40H (aq) + 25(s)

(c) The activity of both the solid sulfur and the liquid water is 1. Molarities are substituted for the activities

of OH (aq) and S*(aq). The partial pressure of Oy(g) is substituted for its activity. Thus, the resulting
K'is neither a K nor a K.

H4OH_( aq) QQS(S) - [OHA] 4, ( ]) 2 - : OH_: 4
A0y5) st (ag T 100 Po, [S2712-(1)? Po,-[S*]7

K:



Ornek: Standart olmayan kosullarda 1stemliligin tayin

edilmesi:

Standart olmayan sartlarda istemliligin belirlenmesi: 2-propanoliin, propanon (aseton) ve hidrojene

bozulmasi tepkimesi

(CH3),CHOH (g) —— (CH3),CO (g) + H2(g) icin 452 K de denge sabiti 0.444 tir. Standart kosullarda
bu tepkime istemli midir? 2 propanol, propanon ve hidrojenin kismi basinglari sirasiyla 1.0, 0.1 ve
0.1 bar oldugunda bu tepkime istemli midir?

AG=AG°+RTInkK=0 Eger tepkenler ve tirtinler kendi standart hallerinde
iseler yani tepken ve iirtinlerin kismi basinglart 1 bar ise

AG°=-RT In K: -8,3145 x 452 In 0.444=3,05 x 10° J/mol > 0 istemsizdir

AG=AG’+RTInK=0 Tepkimenin verilen standart olmayan kosullarda istemli olup olmadigini belirlemek i¢in
AG’yi1 bulmaliy1z.

0.1x0.1

AG =3,05 x 10° + 8,3145 x 452 In 1

AG:-1.43 x 10° ) molt< 0 istemli

AG negative oldugu i¢in bu tepkime istemlidir.



Ornek: Tepkime denge sabitinin standart serbest enerji degisiminden

hesaplanmasi

Magnezyum hidroksitin asidik cozeltide ¢oziinme denge sabitini 25°C de bulunuz.

Mg(OH): (g + 2H*(aq) =—— Mg **(aq) + 2H20

AG°= > AG°(liriinler)- > AG°(reaktanlar)
AG°=[ 2. AG®, (H:0)+ AG®, (Mg?*) | - [AG°, Mg(OH); ]
AG°= 2.(-237.1)+ (-454.8)-(-833.5)=-95.5.10° J mol*

AG® = —RTInK = —955k] mol™! = —95.5 X 10° ] mol ™
_AG® —(—95.5 x 10° T mol ™)
- R =3
RT 8.3145 T mol™ ' K1 x 298.15 K
K =e¥>=5x10"

—_

InK =




20-7 AG® ve K., ’nin Sicaklikla Degisimi

AG® = AH® -TAS® AG°=-RT InKy,,

K. = -AG° -AH°+ TAS®
dn ™ RT — RT RT

-AH®  AS°
RT R

In Ky, =
-AH®  48°] -AH° 1 1
RT, R) R I|T, T,

Kden2 'AHO Ascj
In = % + -
Kdenl RTZ R
1

g 1
In—2 — _ B : e
n K R (Tz T ) van’t Hoff esitligi




Kgen nIn Sicaklikla Degisimi

_ -AH°® AS°
In Ky, - + -
L AHS
egim = >

-AH°=R X egim
= -8,3145 J mol! K-1x 2,2x10* K
=-1,8 x 102 kJ mol-1

8.0 —

6.0 —

4.0 -

8.0 9.0 10.0 11.0 120 13.0x 107%

/T, K]



Ornek: Denge sabiti ve sicaklik arasindaki iliskinin serbest enerji degisimi ile

belirlenmesi

NOCI (g)'nin olusmasinda denge sabiti Kp: 1.00. 103 oldugu sicaklik nedir ?

2NO(g) + Cly(g) =—— 2NOClI(g)
AH°=-77.1 ki/mol AS°=-121.3J/mol* K
AG°= AH° + T AS°= -RTInK
AH® =T AS° — RTInK = T(AS® — RInK)

and solve for T.
AH®
AS° — RInK
Now substitute values for AH®, AS°, R, and In K.
~77.1 X 103 Jmol™

T =

T =
~121.3 Jmol P K™ — [8.3145 Tmol T K1 X In(1.00 X 10%)]

~77.1 X 10% Jmol™
~121.3 Jmol P K — (8.3145 X 6.908) J mol t K}
~77.1 X 10° T mol™

= = 431 K
~178.7 Jmol 1 K1




OI‘: van’t haff esitliginin denge sabiti ve sicaklikla iliskilendirilmesi
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20-8 Ciftlenimhi Tepkimeler

» Istemsiz ciftlenimli bir tepkimeden iki yolla iiriin
elde edilebilir:

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

— Tepkimeyi elektrolizle gerceklestirmek.

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



Bir Metalin Kendi Oksidinden Oziitlenmesi

Cu,0(K) &> 2 Cu(k) + ¥4 0,(9) AG®a = +125 kJ
Istemsiz Tepkime: Cu,0(k) — 2 Cu(k) + .0,(9) +125 kJ
Istemli Tepkime: C(k) +2.03(g) — CO(g) -175 kJ

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

Istemli Tepkime!



Ornekler

1 Asagidaki donlisimlerde entropinin artip artmayacagini veya belirlenemeyecegini tahmin edin

1. Amonyum nitratin bozulmasi
2NH4NOs (k) —— 2N, (g) + 4H,0(g) + Oa(g)
Kati——=Gaz Entropi artar
2. SO; nin SOs’e donlismesi
250,(g) + O2(g) —= 2 S05(g)
3 mol —= 2 mol Azalir
3. Seker kamisi serbetinde seker ekstraksiyonu
Ci2 H2; O11 (aq) ——= Ci12 H2; 011 (k)
Sivi ——= Kati Entropi azalir
4. Sugazi donisim reaksiyonu
CO(g) + H20(g) —= CO:(g) + Ha(g)
Gaz—>Gaz

2 mol —— 2 mol Entropi tahmin edilemez



250,(g) +02(g) =—— 2S0s3 (g) tepkimesinin 235°C deki Kp degeri kactir?

(800 K deki Kp: 9.1. 10 ve AH®° : 1.8 10°jmol-1)

—

. 5 -
Kienr 1810 | 1 1
[ = —— | o - 15.6
508
01 102 83145
Kdmz 15.6 9
- € Kden2 : 5 10

9.1 10.2


















Metanol dogrudan dogruya motor yakiti olarak kulanilabildigi gibi baska yakaitlara
da katilabildigi ve de baska organic bilesiklerin sentezinde ¢ikis maddesi oldugu i¢in

bu alkoliin sentezi ¢ok onemlidir. Metanol sentezi yaklasik 500 K’de gergeklestirilir.
Bu tepkimenin 500 K’de K degeri nedir?
CO( * 2Hy) <> CH;0H )

1. 298 K’deki AH® ve AG®° degerlerini bulunuz.

Kp’yi hesaplayabilmek i¢cin AG® degerine

Van t Hoff esitligini kullanabilmek icin AH® degerine ihtiyacimiz var.
298 K ’deki bu degerler asagida verilmistir:

CO(y + 2Hyq) <> CH;0H
AH®,, kdmolt  -1105 O -200,7
4G°,, kdmol*  -137,2 0 -162,0

AH°=1mol CH;OH x (-200,7 kJ/mol CH,0OH)-1mol COx (-110,5 kJ/mol CO)=-90,2 kJ/mol

AG°=1mol CH;0H x (-162,0 kJ/mol CH,;0OH)-1mol COx (-137,2 kdJ/mol CO)=-90,2 kJ



2. 298 K’de K’y1 hesaplayiniz.
AG® = -RTInK,

. —(—24.8 X 10° Tmol™) B
InK, = —AG°/RT = - — — = 10.0
8.3145 Jmol ' K1 x 298 K

= ¢!%0 = 2.2 x 10

Kp

3.500 K’de K,’y1 hesaplayiniz.
298 K’de K, = 2,2 X 104 AH°=-90,2 x 102 J/mol van’t Hoff
esitligini kullanirsak:

| Kp —90.2 X 10° J mol™* ( 1 1
n — : —
22 x10*  83145Tmol K1 \298K 500K
= —14.7
KP

;= =4x107 K
2.2 X 10

-9 x 1073

)



