10. Hafta Kimyasal Termodinamik

TERMODINAMIGIN SIFIRINCI YASASI

Termodinamigin dort yasasindan en basiti olan sifirinct yasa R.H. Fowler tarafindan
termodinamik yasalarin en son ortaya konulanidir. Bu yasaya gore, eger bir sistem ile
birbirinden farkl1 iki ayr1 sistem ayr1 ayr1 sicaklik denkligi i¢inde ise bu iki sistem de birbiri ile
sicaklik denkligi icindedir. En son ortaya konulan bu ¢ok basit yasa, dordiincii yasa olacak kadar
onemli bulunmadigindan sifirinci yasa olarak adlandirilmastir.

Gerekli 6rnek ve formiiller tahtada verilmistir.

TERMODINAMIGIN BiRINCI YASASI. ENERJININ KORUNUMU

Enerjinin korunumu yasast termodinamigin birinci yasast olarak alinmigtir. Bu yasaya gore,
enerji ancak bir seklinden diger bir sekline doniistiiriilebilir ama asla yoktan yaratilamadigi gibi
varken de yok edilemez.

Joule mekanik ve elektrik enerjilerini 1siya doniistiirmek i¢in c¢alisti. Joule, suya batirilmis bir
carki diisen bir agirligin ¢evirmesi sonucu suyun 1sinmasini gézleyerek mekanik enerjinin 1siya
doniisebildigini ileri siirdii. Benzer deneylere, bir seri halinde, farkli agirliklar ve farkli miktarda
su kullanarak ve hatta su yerine civa kullanarak devam etti. Joule, ayrica elektrik akiminin 1sitict
etkisini ve sikistirilan gaza verilen isin 1s1ya doniismesini inceledi. Bu ¢alismalar sonunda Joule,
ayn1 miktardaki isin daima ayn1 miktarda 1siya doniistiiglinii buldu. Bugilinkii modern anlamda
is ile 1s1 arasinda 4,184 J (joule) = 1 cal denkliginin oldugunu Joule ilk kez ortaya koymustur.
Bir sistemin almasi olas1 enerji sekillerinin toplami o sistemin i¢ enerjisi olarak tanimlanir ve
genellikle u ile simgelenir. Bir sistemin almasi olasi enerjiler, sistemi olusturan atomlar,
molekiiller, iyonlar ve atom alt1 par¢aciklar arasindaki itme ve ¢ekme enerjileri yaninda tiim bu
parcaciklarin kinetik enerjileri olarak sistemde depolanir.

Bir sistemin mutlak i¢ enerjisi i¢in, sistemin icerdigi tiim taneciklerin sahip olabilecegi enerji
tiirleri toplanabilir. Buna gore, bir sistemin u toplam i¢ enerjisi

Gerekli 6rnek ve formiiller tahtada verilmistir

Bir termodinamik sistemin i¢ enerjisindeki degisme sistem ile ortam arasindaki 1s1 ve is
aligveriglerinin cebirsel toplamina esit olup

Gerekli 6rnek ve formiiller tahtada verilmistir

Bu bagint1 termodinamigin birinci yasasinin matematiksel ifadesidir.

Sistemin i¢ enerjisini arttiracak yondeki is ve 1s1 aligverislerinin art1 isaretle, azaltacak yondeki
is ve 1s1 aligverislerinin eksi isaretle alindig1 bir ideal gaz sistemi

Gerekli 6rnek ve formiiller tahtada verilmistir

Bu bagint1 termodinamigin birinci yasasinin matematiksel ifadesidir.

Sistemin i¢ enerjisini arttiracak yondeki is ve 1s1 aligverislerinin art1 isaretle, azaltacak yondeki

is ve 1s1 aligverislerinin eksi igaretle alindig1 bir ideal gaz sistemi sekilde verilmistir.

Hesaplama yaparken, degerleri izlenen yola bagl olarak degisen q ve w isaretlerine ¢ok dikkat
etmek gerekmektedir.



Bir sistemin i¢ enerjisindeki degisme sabit hacim altindaki (izokorik) degismelerde qv 1s1
aligverigine esit olarak yazilabilir. Buna gore sistemde hacim degisimi olmadigindan w
mekaniksel isi sifirdir. Boylece i¢ enerji degismesi

Gerekli 6rnek ve formiiller tahtada verilmistir

ENTALPI

I¢ enerji gibi, entalpi de bir hal fonksiyonudur. Bir sistemin iki hali arasindaki entalpi farki,
sistemin yalnizca ilk ve son haline bagli olup arada izlenen yola baglh degildir. Bir dongii i¢in,
yani bir sistemin herhangi bir halinden ¢ikilip ¢esitli basamaklar izlendikten sonra yine o haline
geri dontilmesinde i¢ enerji gibi entalpi degisimi de sifirdir.

Ideal davrandig1 varsayilan gazlari entalpisi yalmzca sicaklikla degisir. Sicaklik sabit kaldig
stirece hacim veya basing degisimi ideal davranan gazlarin entalpisini degistirmez.

Gerekli 6rnek ve formiiller tahtada verilmistir

REAKSIYON ENTALPISI

Sabit hacim altinda yiirliyen kimyasal reaksiyonlardaki 1s1 aligverisine reaksiyonun i¢ enerji
degisimi veya kisaca reaksiyon i¢ enerjisi ad1 verilir ve AU ile simgelenir. Benzer sekilde, sabit
basing altinda yiirliyen reaksiyonlardaki 1s1 aligverisine reaksiyonun entalpi degisimi veya
kisaca reaksiyon entalpisi denir ve AH ile simgelenir.

Eger reaksiyona giren ve ¢ikan maddeler standart olarak kabul edilen 298 K ve 1 atm'de iseler
1s1 aligverisine standart reaksiyon entalpisi denir ve genellikle AH® ile simgelenir. (°) simgesi
genellikle reaksiyonun 1 atm sabit basing altinda yiiriitiildiigiinii gosterir; reaksiyon sicakligi
ise AH°298 olarak belirtilir. AH° simgesini 1 atm ve 298 K olarak kabul edilen standart
kosullarda yiiriiyen reaksiyonlar i¢in kullanilir. Eger, reaksiyon standart kosullarda bulunan
elementlerden yine standart kosullarda bulunan bir bilesigin olusumunu gosteriyorsa, bu
reaksiyon sirasindaki 1s1 aligverisine, olusan bilesik i¢in standart olusum entalpisi ad1 verilir ve
genellikle AH ol ile simgelenir.

Kimyasal reaksiyonlar sirasindaki 1s1 aligverisi reaksiyonun incelenmesinde 6nemli bir yer
tutar. Reaksiyonlarin 1s1 salan (ekzotermik) veya 1s1 alan (endotermik). Reaksiyon entalpisi
reaksiyondan ¢ikan maddelerin olusum entalpileri toplamindan, reaksiyona giren maddelerin
olusum entalpileri toplam1 ¢ikarilarak hesaplanir. Ekzotermik reaksiyonlar icin, reaksiyona
giren maddelerin entalpileri toplami, reaksiyondan ¢ikan maddelerin entalpileri toplamindan
daha biiyliik oldugundan reaksiyon entalpisi AH eksidir ve sistem 1s1 salar. Endotermik
reaksiyonlar icin, reaksiyondan c¢ikan maddelerin entalpileri toplami reaksiyona giren
maddelerin entalpileri toplamindan daha biiyiik oldugu igin AH artidir ve sistem 1s1 alir.

Standart olusum entalpilerinden reaksiyon entalpisinin bulunmasi i¢in verilen bagmnti
tahtadadir.

HESS YASASI

Bilesiklerin olusum entalpileri ve reaksiyon entalpileri sicaklik ve basinca baglidir. Bunun i¢in,
ayn1 kosullarda dl¢ililen AH degerleri birbiri ile kiyaslanabilir ve ancak ayni kosullar altinda
Ol¢iilen AH degerleri toplanip veya ¢ikarilabilir.

Cogu termokimyasal hesaplamalarin tabaninda G.H. Hess tarafindan 1840 yilinda acikliga
kavusturulan 1s1 toplamlarinin sabitligi yasas1 bulunmaktadir. Hess yasasina gore kimyasal



reaksiyon entalpisi, reaksiyonun bir basamakli veya ¢ok basamakli olarak yiirimesinden
bagimsizdir. Aslinda reaksiyon entalpisinin bu 6zeligi, entalpinin hal fonksiyonu olmasindan
kaynaklanmakta ve termodinamigin birinci yasasina bagli bulunmaktadir. Buna gore,
reaksiyona giren maddelerin bulundugu birinci halden, reaksiyondan ¢ikan maddelerin
bulundugu ikinci hale gecisteki AH entalpi degisimi izlenen yola bagli degildir. Bir yoldan veya
ardarda birka¢ yolun birlesmesi ile de olsa ayni ilk halden ayni son hale varildiginda entalpi
degisimi aynidir.

Gerekli bagintilar ve soru ¢oziimleri tahtada goriilmektedir.

REAKSIYON ENTALPISi VE REAKSIYON iC ENERJiSi ARASINDAKI ILiSKi
Bir reaksiyonun reaksiyon i¢ enerjisi AU ile reaksiyon entalpisi AH arasinda

Gerekli 6rnek ve formiiller tahtada verilmistir
Reaksiyon i¢ enerjisi ile reaksiyon entalpisi arasinda,
Gerekli 6rnek ve formiiller tahtada verilmistir

Sivilarin ve katilarin hacimlerindeki degismeler, gaz hacimlerinin degigmeleri yaninda ithmal
edilebilecek kadar kii¢lik kaldigindan gézoniine alinmaz.



