Ayni maddenin farkli fiziksel hallerinin entropilerinin de farkli olabilecegi
kolayca tahmin edilebilir. Kati haldeki su molekdullerinin diizenli bir yapisi
vardir. Bu kati isitilip erimeye basladigi zaman molekuller, hareket etmek
icin daha fazla serbestlige sahip olursa daha dizensiz bir yapiya ulasir.
Buharlasma, erime, ¢cozliinme ve i1sitma gibi olaylar da entropideki artisa (AS
> 0) sebep olurken; yogusma, donma, cokme ve sicaklik diismesi ise
entropide azalmaya (AS < 0) neden olur. Entropideki degisim AS ile gosterilir.
Su ile dolu bir kabin icine mirekkep damlatildiginda, murekkep molekulleri
baslangicta kisa bir stire bir arada kaldiktan sonra su icinde dagilmaya
baslar. Tanecik sayisinin fazla olmasi ve murekkebin icinde dagildigi hacmin
cok bliyuk olmasi murekkep molekullerinin kabin herhangi bir bolgesinde
bulunma olasiliklarini da neredeyse imkansiz hale getirecektir. Bu
gelisiguzelligi sayisal olarak ifade etmenin bir yolu olasilik hesabi yapmaktir.
Avogadro sayisi kadar tanecik iceren gazin bir molliindeki molekul sayisi 6,02
x 1023 mertebesinde olduguna gore, olasilik (1 / 2)8:92*10°23 g|yr ve bu say!
pratikte sifirdir.Buna gore entropinin olasilik fonksiyonu oldugunu
soylenebilir. BUtin bunlari gbz 6nlne alarak, dizensiz bir halin yuksek bir
olasiliga ve buyuk bir entropiye; dizenli bir halin kiclk bir olasiliga ve kiglk
bir entropiye sahip oldugu ¢cikarimini yapabiliriz.



Asagidaki olaylar icin entropi degisiminin sifirdan buyik ya da kiguk
oldugunu tahmin ederek nedenini agiklayiniz.

a) Glikozun suda ¢oziinmesi (¢ozeltideki glikoz molekillerinin hareket
serbestligi artar. Bu durumda AS > O’dur.

b) b) Etanolun donmasi (Etanol molekillerinin hareket serbestliginin
azalarak daha duzenli bir yapiya gecmesinden dolayi AS < 0’dir.
Kullanilamayan termal enerji artmistir)

c) ¢) NH,Cly, +1st = NHy ., + HCl ) (Kati bir madde iki gaz rine
donusirken molekillerdeki hareket serbestliginin artmasindan dolayi
AS > 0dir)

d) d) 2H,, + Oy = 2H,0 ) + 151 (Mol sayisindaki azalma ve Grlndn sivi
olmasi molekullerdeki hareket serbestligini azaltacagindan AS < 0’dir).



s, tam olarak isi seklinde harcanabildigi halde, isinin tam olarak
kendiliginden ise donismemesi doganin tek yonliligunu gosterir. Isinin
sicak bir cisimden soguk bir cisme akmasi, gazlarin ve sivilarin kendi icinde
karismaya calismasi, demirin paslanmasi, kayalarin parcalanarak
ufalanmasi, insanlarin yaslanmasi istemli ve tek yonliu olaylardir. Doganin bu
yonde ilerlemesinin gerceginde yatan sebep entropinin artmasidir.
Dogadaki olaylarda, sadece sistemin entropisinde degisiklik meydana
gelmez. Olaylar sirasinda sistem ile ortam arasindaki 1s1 alisverisinden dolayi
sistemin (ASg;) ve ortamin entropisi (AS,,,) degisirken evrendeki toplam
entropi (ASy,,) de degisir. Toplam entropinin> 0 olmasi bir olayin istemli
oldugunu gosterir. Evrendeki entropi degisimi, bir olayin kendiliginden
olusup olusamayacaginin gostergesidir. Evrendeki toplam entropi degisimi,
sistemin ve ortamin entropi degisimlerinin toplamina esittir.

AStop = ASgi*+ ASqy
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Sicakligi 70 2C olan bir mol su sicakliklari 50 ve 0 2C olan iki farkli ortama
konuldugunda, su her iki ortamda da soguyacaktir. Dolayisiyla ortamlara isi
aktarilacak ve bu ortamlarin diizensizligi artacaktir. Ancak ortam ile sistem
arasinda sicaklik farki fazla ise sistemin ortamin dlizensizligine etkisi daha
cok olacaktir. Bu durumda, ortamin entropisindeki artisin ortam sicakhgi ile
ters orantili oldugu sonucu cikar. Buna gore, sabit T ve P altinda, ortamin
entropisi su sekilde yazilabilir:

ﬂHSa’s
ASOrt= - T
Ornek: CaCO,, >Ca0, + CO,, (AH,) = +178,32 k) mol™!

Tepkimesinin 25 °C deki AS. .= 160,05 J Kt mol-tdir. Bu tepkime istemli
midir?

ASTop = ASSis + ASOrt
Ao o _DHss  17832x1000 oo
ot T T 298 IR mo
AS.,, = 160,05 + (- 598,38) = — 437,88 K- mol?
AS. < 0icin tepkime kendiliginden gerceklesemez (enerji verilmesi gerekir)
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Bir degisimin entropisi ve istemliligi arasindaki iliskiyi Termodinamigin Il.
Kanunu su sekilde ifade eder: “Her istemli olayda evrenin toplam entropisi
artar ve evren zaman gectikce bir denge haline yaklasir.” Sicaklik,
molekdillerdeki hareket serbestliligini artirarak entropinin ylikselmesini saglar.
Sicakhgi yuksek olan maddelerin entropileri de yiiksektir. Entropisi en dusik
maddenin sicakhgi mutlak sifir (-273,15 2C) sicakligidir. O halde mutlak sifir
sicakhginda en duzenli yapi, entropi icin bir baslangic noktasi olarak kabul
edilebilir.

Gazlardan sivi ve katilara dogru gidildikce duzenlilik artar. Bircok kati maddenin
tanecikleri belirli bir geometrik diizen icinde bulunur ve entropileri sivi ve gazlara
gore en dusuktur. Kristalin duzenli yapisi hic bozulmaya ugramasaydi; yani her
atom duzenli, yerinde ve minimum enerjili olsaydi o zaman entropi sifir olacakti.
Boyle bir durum ancak mikemmel bir kristalde tim titresim hareketlerinin bittigi
mutlak sifir sicakliginda olabilir. Bunu Termodinamigin lll. Kanunu aciklar. Bu
kanuna gore “Mutlak sifir noktasinda biitiin saf maddelerin(element ve
bilesiklerin) kristalleri sifir entropiye sahiptir.”

Bir sistemin mutlak enerjisi ya da mutlak entalpisi dlcilemezken mutlak entropi
degerini belirlemek miumkinduir. Bu deger, 1 mol maddenin 1 atm ve 25 2C’de
standart mutlak entropisi (S°) olarak adlandirilir. Bu sekilde maddelerin standart
mutlak entropi degerlerini gésteren tablolar olusturulur.



Bir reaksiyonun As® degeri; aA + bB— cC + dD genel tepkime ifadesine gore
drtnlerin standart entropileri toplamindan reaksiyona giren maddelerin standart
entropileri toplami ¢ikarilarak bulunur.

ASOReak =2n SOUri]nler —2n SOgirenler
AS®pear = [€ Sy +d SO )] —[a SO + b SOp)]

Biraz daha matematik
Gibss Serbest Enerijisi:

AU=Q-w
PV=w oldugundan;
AU=Q-PV yazilabilir.

dS =ﬂ oldugundan
T
AU =TS - PV yazilabilir.

AH
AS=—"" oldugundan

T



H=TxS ve
H=U+PV yazilabilir.
G=U-TS+PV Gibbs serbest enerijisi (G) tiim enerji terimlerini icermektedir.

dG = dU — TdS — SdT + PdV + VdP (tirevleri alinirsa)
Sabit P ve T kabul edildiginde

dU = TdS — PdV

dG = TdS — PdV — TdS — SdT + PdV + VdP

dG = VdP-SdT olur

Sabit P ve T kabul edildiginde;
dG = 0 olur. Bu durumda, tepkimeye giren ve tepkimeden ¢ikan maddelerin Gibbs serbest
enerjileri toplami esit olacaktir.

aA + bB&cC +dD tepkimesi icin
AGr=(c G +d Ggp) — (2 Gs, + b Gg) =0

AGg< 0 ise, tepkime soldan saga (yazildigi sekilde) gerceklesir. Tepkime sonucu olugan
urtinler tepkimeye giren maddelerden daha duraylidir.

AGg> 0 ise, tepkimeye giren maddeler trinlerden daha duraylidir. Bu durumda, ortam
kosullari degistiriimedikce tepkime soldan saga dogru gerceklesemez. Bu iliskiler dogadaki
minerallerin durayhliklarini incelemede oldukga yararlidir.



