Entalpinin sicaklikla degisimi:

Ozgiil 1s1: Bir maddenin 1 graminin sicakligini 1 2C arttirmak icin gerekli olan
IsI enerjisi miktaridir. Sabit hacimdeki 6zgil 1s1 Q,ve sabit basingta 6zgul isi
Q, seklinde gosterilir. Sabit basingtaki 6zgul 1s1, maddenin birim katlesinin
sicakhgini sabit basincta bir derece ylikseltmek icin gerekli enerji seklinde
tarif edilir. Sabit basincta 6zgul 1s1, sabit hacimdeki 6zgul isidan her zaman
blyuktir. Bunun nedeni, sistem sabit basincta genislerken yaptigi is icin
fazladan bir enerjinin gerekli olmasidir. Ozgil 1si birimi kullanilan birim
sistemine gore, J/gK, J/g2C veya kal/g2C vb olabilir.

Sabit basingtaki 6zgilisi: C, =% ve Q,=AH oldugundan
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Hyp—Hpp = Cp (T,—T)



ENDOTERMIK DEGISIMLER EKZOTERMIK DEGISIMLER

Erime, kaynama, buharlasma, siiblimlesme | Donma, yogunlasma, kiragilasma

X(k) + 151 — X(k) Erime Is1s1 X(s) — X(k) + 1s1 Donma 1s1s1

X(s) + 1s1 — X(g) Buharlasma 1s1s1 Bazi katilarin suda ¢oziinmesi ve tiilm
Katilarin cogunun suda coziinmesi gazlarin

X(k) + 151 — X(suda) Coziinme 1s1s1 suda coziinmesi

Bag kirilmasi X(g) — X(suda) + 1s1 Coziinme 1s1s1
H2(g) + 1s1 — 2H(g) Bag kirilma 1sis1 Yanma tepkimeleri (N, gazinin yanmasi
Elektron koparilmasi haric)

X + 02(g) — Uriin + 1s1 Yanma 1s1s1

X(g) + 151 — X*(g) + e Iyonlasma enerjisi
. Y J Notrlesme tepkimeleri

Asit + Baz — Tuz + Su + 151 Notrlesme 1s1s1




Ornek 1: CaCOy, + SiO, CaSiOy, + CO,,

Tepkimesi igin:
Bilesik AHP Cp°
(kd/mol) | (J/deg.mol)
CaCOj -1207,6 83,5
SiO,q -910,7 44,4
CaSiOy,, | -1634,9 85,3
CO, -393,51 37,1

Ozgiil 1si degerlerini kullanarak bu reaksiyonun 50 °C’deki (323 K) entalpi
degerini bulunuz.

AHOR :z AHof,urijnler - z AHof, girenler

AH?%8.=-393,51-1634,9 — (-1207,6-910,7) = +89,89 ki/mol

AH, = AH, + Cp (T,-T,)

CaCOsy igin AH,,= -1207,6+ 0,0835(323-298)= -1205,5125k)/mol
Si0,icin AHyy,= -910,7 + 0,0444(323-298)= -909,59k)/mol
CaSiOyigin AH,,; = -1634,9+ 0,08527(323-298)= -1632,76825k}/mol
CO,(giGin AHyy; = -393,51 +0,03713 (323-298)= -392,582kJ/mol
AH323.= -392,582-1632,76825 —(-909,59-1205,5125)= +89,7522kl/mol



Ornek 2:PbCO,,, + CaSO,,, PbSO, +CaCO,,

Tepkimesi icin:
Bilesik AHP Cp®
(kJ/mol) | (J/deg.mol)
PbCO,y | -699,2 87,4
CaSO,y | -1425,2 99,0
PbSO,, | -919,97 103,2
CaCO,y | -1207,6 83,5

Ozgiil 1s1 degerlerini kullanarak bu reaksiyonun 50 °C’deki (323 K) entalpi
degerini bulunuz.

AI-IOR =Z AHOf,(JrUnIer 'Z AHof, girenler
AH298R= -1207,6-919,97 —(-1425,2-699,2) = -3,17kJ/mol

CaCOsy igin AH,,,= -1207,6+ 0,0835(323-298)= -1205,5125k}/mol
PbSO,igin AH,,= -919,97 + 0,1032(323-298)= -917,39k)/mol
CaSO,yigin AH,,= -1425,2 + 0,099(323-298)= -1422,725k}/mol
PbCO,igin AH,,,= -699,2 + 0,0874(323-298)= -697,015 kJ/mol
AH323.= -1205,5125- 917,39 —(-1422,725-697,015) = -3,1625 kJ/mol



Entropi (Entropy):

istemli (kendiliginden — spontaneous) degisimler: Dogadaki olaylarin cogu
istemli (spontaneous) sekilde gerceklesir. Boyle olaylar bir dis etki
tarafindan yonlendirmeye ihtiya¢c olmaksizin kendiliginden meydana gelirler.
Jeolojik acidan bakildiginda, maddelerin (mineraller-kayaclar) her zaman en
az diizeyde enerjik, en yiiksek diizeyde diizensiz olma istegi vardir. Ornegin,
nehirler her zaman yiksek rakimli alanlardan (ytksek potansiyel enerjili)
daha distk rakimli (distk potansiyel enerijili) alanlara akarlar. Maden suyu
sisesinin kapagini acildiginda gaz bir anda havaya yayilir. Isi her zaman
sicaktan soguga akar. Termodinamigin Il. Kanunu bu tek yonli egilimi veya
donusimu aciklamaya calisir. Dogada veya gunlik yasamda bazi olaylar ise
asla kendiliginden gerceklesmez (pasl demirin tekrar eski haline donmesi,
suyun da hidrojen ile oksijen gazina kendiliginden déniismesi vb.). istemli
tepkimeler endotermik (oda sicakhgina birakilan buz parcasinin
erimesi)veya ekzotermik (demirin paslanmasi) yonde olabilir.




Oda sicakligina birakilan buz i1si alarak eridiginde molekullerin i¢ enerjileri
artar; dolayisiyla sivi suyun ic enerjisi ayni kitledeki buzun i¢ enerjisinden
daha yuksek olur. Bu durum istemlilik icin minimum enerji egiliminin her
zaman gerekli olmadigini gostermektedir. Dolayisiyla, degisimlerin istemli
olup olmamasi her zaman enerjiye iliskili degildir. Cinku enerjiye bagl
olmayan istemli olaylar da s6z konusudur. Bir gazin kli¢clik hacimli bir kaptan
daha buylk hacimli bir kaba alinmasi durumunda, gaz tanecikleri enerjiye
ihtiyac duymaksizin genlesir. Molekdullerin, kiicuk bir hacimdeyken kabin
herhangi bir yerinde bulunma olasiligi ytksek, fakat hacim buyidigtinde
molekullerin kabin herhangi bir yerinde bulunma olasiligi diistkttr. Bu
durum, molekdullerin kabin herhangi bir yerinde bulunma olasiligindaki
belirsizligi arttirir. Bu belirsizligin artmasi sistemin dizensizligini de artirir
(Entropi). Sonuc olarak; sadece sistemdeki enerji degisikliklerine (AH gibi)
bakarak bir tepkimenin istemli olup olmayacagina karar verilemez.
Dolayisiyla, buttun ekzotermik tepkimeler istemlidir; butlin endotermik
tepkimeler istemsizdir gibi bir genelleme yapmak yanlis olur. Ornegin; oda
sicakhgina birakilan buz parcasinin erimesi olayi bildiginiz gibi endotermik
ve istemlidir. Buz parcasinin eriyerek yuksek enerijili sivi suya donmesi
durumunda kati haldeki dizenli su molekilleri daha dizensiz bir yapiya
ulasir. Sizce sistemdeki bu durum nasil aciklanabilir?(Dursun vd., 2012).



Istemli degismenin nedenini aciklayan temel diisiince maddenin diisiik
enerjili ve daha dizensiz olma egilimidir. Yukarida istemlilik ile enerji
arasindaki iliski tartisiimisti. Acaba istemlilik ile dizensizlik egilimi arasinda
nasil bir iliski vardir? Bu iliski en iyi sekilde entropi kavrami adi altinda
aciklanabilir.

Entropi kullanilamayan termal enerjinin bir élcistdur. Termal ener;ji
molekdillerin termal hareketlerinden kaynaklanan isi enerjisi olduguna gore,
entropi, bir sistemin diizensizligi ve gelisigtizelliginin bir 6lctsi olarak da
tanimlanabilir. Entropi “S” semboli ile gosterilir. Birimi J K mol! diir. Sistemin
entropisinin artmasi sistemin diizensizligini artirirken enerji verme kabiliyetini
yani ise yararhhigini da artirmaktadir.

» Bir sistemdeki duzensizlik veya gelisiglizellik arttikca entropi de o oranda
artar.

»Kati halden sivi veya gaz haline dontisen bir maddenin entropisi daima artar.
»Saf bir kati veya sivi bir ¢ozlict icinde ¢ozuldiiglinde entropisi artar.
»Herhangi bir gaz ¢ozlict icinden ayrildiginda entopide artis olur.

»Entropi genellikle artan molekiler karmasiklik ile artar.

» Mol sayisinin artmasi ile sonuclanan tepkimeler sistemin entropisini arttirir.



Ornek:

Asagidaki tepkimelerin hangisinde entropi artisi en yuksektir.

CO,y = CO,, (siiblimlesme: katidan gaz haline gegme)

Hyg) + Clyg) = 2HCl
KNO3(k) - KNO3(S)
CEImas% c:Grafit

m H,0 ile ¢oziilme I’J}

et

Kati

12 partikiil sikica istiflenmis,
hareketsiz

Diisiik Entropi / Diisiik etkilesim

Suda ¢6ziinmiis kati

12 iyon / partikiil H,O ile
cevrelenmis

Yiiksek Entropi / Yuksek etkilesim




| Dustik gelisiglizellik
(diisiik entropi)

Kati

Yiiksek gelisiglizellik
(yliksek entropi)

Gaz




