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I Isi Degisimleri ve Termokimya
15-1 Termodinamigin Birinci Kanunu

Madde daha ustten daha alt bir
seviyeye diiserken, maddenin
yercekimi potansiyel enerjisi

kinetik enerjiye donustdrilir. Bir
hidroelektrik giig tesisi diisen suyun
kinetik enerjisini elektriksel enerjisine

(potansiyele) donustirir.

CHglg) + 204(g)

Uzaklagan 151 = 890 kJ

——d e ————

COug) + 2H0(0)

Sekil 15-1 Girenlerin ~bir mol CH,(g)
ve iki mal O,(g) - potansiyel enerjisi
ile diriinlerinki -bir mal CO,(g)

e iki H,00s) - arasindaki fark, bu
ekzotermik tepkimede sabit basincta
agida gikan i miktandir. Bu tepkime
igin bu dedger 890 kl/mol'diir, Bu
bélimde, alinan ve salinan isinin nasil
dlgilecedini ve bu blylkiigin difer
151 degigimlerinden gikilarak nasil

baslatmak igin mesela 151 yoluyla
baslangicta bir miktar aktiflestirme
gerekli olabilir (Kisim 16-6), Biyle
bir aktiflesme enerjisi olmadiginda,
bir CH, ve O, kangsmi tepkimeye
girmeksizin oda sicakhdinda uzun
bir siire bekletilebili ik bir

k de son enerji seviyes! ilk enerji

Girenler == (rilnler

Tepkimenin ilerleyisi

seviyesinden daha yiliksektir.

by

hidroksit (Bal0H);-8H,0) ve agin

miktarda kat amonyum nitrat (MH,NO ), k

ik bir tepkime gergeklegir
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driinlere dogrudan yolu temsil eder.
Mavi oklar dizisi ~hepsi standart
hallerindeki- girenlerin elementlere
dénistigl ve daha sonra bunlann
da Uriinlere donistirildGga hayali
bir yola karsilik gelir.

Qylg) standart halinde bir elementtir,
bu yizden AHD s sifirdir,

. . 0
Sekil 15-3 Bir kahve fincani kalorimetresi. 15-7 Standart Molar Olu§um EntalP”Eﬂ: AH;;.I
Kanistirma qubugu tepkime esnasinda gozeltinin
milkemmel kangmasini ve homojen 1stmay I Tablo 15-1 298 K'de Secilmis Standart Molar Olusum Entalpileri
Termometre sadjlamak (zere asadiya ve yukanya dodru hareket
ettirilir. Polistiren duvarlar ve kapak ¢ok kiigik Madde 3”2. (kJ/mol)y Madde _\H& (kJ/mol)
miktarda isi kaybina imkén verecek sekilde yahtimi =
saglar. Bu cins kalorimetre sabit basingta meydana Bry(s) 0 HgS(k) kirnuz —58.2
gelen tepkimeye bagh olarak aktanlan i1 miktanimi Bry(g) 30,91 Ha(g) 0
(ag) Siger. Clelmas) 1.897 HBr(g) -364
__— Polistiren C(grafit) 0 H,0(s) —285.8
kapak CHy(g) —74.81 H,O(g) -241.8
C,Hy(g) 52.26 NO(g) 90.25
CHy(s) 49.03 Na(k) 0
P C,H;0H(s) =271.7 NaCl(k) —411.0
plistiren e
I'mc;ml:{u CO(g) —110.5 Oxg) 0
CO,(g) —393.5 SO,(g) —296.8
L i e CaO(k) —635.5 SiHy(g) 34.0
Su 1 Cam
5 / kanstirma CaCOy(k) —1207.0 SiCly(g) —-657.0
N subugu Cli(g) 0 Si0s(k) -910.9
15-8 Hess Kanunu 15-9 Bag Enerijileri
 Tablo 15-2 Ban Ortalama Tekdi Bag Enerjileri (kl/mol bag)
Elementler
e H C N 0 F Si P 5 Cl Br I
436 413 39 463 565 3B 322 4T 66 299 H
By 346 305 358 485 m w5 23 [ C
163 201 283 N
YA 146 190 452 335 w0 | O
Ll S 155 565 400 284 M 1E | F
m 203 3o 234 | S
01 184 P
226 s
Uriinler | 26 08 | A
193 175 | Br
Sekil 15-4 Hess Kanunu'nun sematik 151 I
gésterimi. Kirmuzi ok girenlerden

U Tablo 15-3 Baq Ortalama Tekli ve Coklu Bag Enerjilerinin Karpilagtinimas: (kifmol bag)

“Tek Baglar Cift Baglar Uglis Baglar
Cc—C 346 C=( 602 Ol B35
NN 163 Ne=N 418 NumN 945
O 146 =) 498
C—N 305 C=N 615

C—0 58 =y 732 1072

*C0, deki deger harig ki arada 799 Klimol diie

IH + 2Br
Aomlar (g) -
=1AMN,_p = =T3IH

Cisrenler igh

AH g

t Uriinler i) |

ia) (L]

Sekil 15-5 Gaz faz tepkimeleri icin bag enetjiler| ve & Hy,,. arasindaki iligkinin sematik temsill. {a)
Genel bir (ekzotermik] tepkime igin. (b} Hyla) + Beylgl—2HBrig) gaz faz tepiimesi igin.

15-10 I¢ Enerjideki Degisimler, AE

g Chases 0. Winters
 Corspage Loarming/Charkes . Winne:

fa) by
Aktif Sekil 15-6 b alan ve iy
yapan bir sistem. (3] Toz hiline
‘getieiimig bir miksar kuru buz (katy
€0,) esnek bir torbaya konmug ve
e e
) K buz geveedin i aldikca
bir miiktar katy CO, gaz €O,
olugturmak dzere siblimlesir. Daba
by Uk bir hacrme sahip olan gaz
torbanun geniglemiesine sebep clur,
Genigleyen gaz. torbanin (zerine
yerhegtiritnig bir kitabs kaldiracak
kacae if yapar. Uzerine kitag
konulmanis olsa bile torba kugan
igevre) atmesfire kargs iildkoe
enighemek suretiyle it yapilacaktir.
Sabit basingta béyle bir olay sirasinda
ahinan 51, q, bu clayin AH degerine
wpittis, Bu poklidekl kaviamian e
algide anladiin gammek izene
Fardi) KILAAn WWW.CHngage.
comichesnistrylwhitten deki web
sitesini ziyaret ediniz.
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Aktif $okil 15-8 Zabit hacimde

allan bir sistem, Bir miktar kuru buz
e 00,1k saglam bir cam balana keaur
e sikica kapatilir, Kat buz gevreden
51 aldikga, bir miktar CO, (k) COulg)
olugturmak dzere siblimlesir, Sekil
15-6'daki durumun aksine, by sistem
genigleyemez (3 = 0, dolays: ile is

Sabit basang. yapdmaz ve balondaki basing anar,
Gaslerss T = 100°C Bu yilzden, sabit hacimde alinan
——— - L, qv, bu olay icin AEye egittir, Bu
Sabit scallik | gekildeki kavramlan hangi lgide

banyoss anladigirn girmek eere yardime

sekil 157 ® 1.in 0, ile sabit s sl s
sicakliktaki tepkimesine eslik eden
hacimdeki ticte-birlik azalmanin bir 2 mol Hy
gdsterimi. Sicakhk 100°Cnin

Ustindedir,

kitabin www.cengage.com/
chemistry/whitten’daki websitesini
ziyaret ediniz

& Cengage Learning/Charles D. Winters

2
1 mal Oy

NH MO, lin ayngmas biyik miktarlarda
gaz Gretir ki gok hizh tepkime meydana
gelirken bu gaz genigler. Bu patlamali
tepkime 1995'te Oklahoma City'de
Hiikiimet Binasi'nin harap elmasinin
sebebiydi,

M (3} Bu ik yekoeriemne pargan odunlukls bir
Jeker olae sakkaroz 1€, H,,0,, . ) B yeker-
leme pargas potasyum Morat (KCK0,) e matidi-
gl hal drln-tevcinli bie tepkime meydana
gelir,

CuH:0,,0K + 12040)

12C0,4g) + 11H0(g)
Eger bu miktarda sakkaraz visudumaeda kar-
ban dicksit ve su buhanna tamamen donags-
rillmigse (metabokee clmugsal, daha yavag da
b e miktarda e salerdir.

Aktif $ekil 15-9 Bir bomba
kalorimetresi sabit hacimde meydana
gelen bir tepkime tarafindan agiga
gikanilan veya alinan s miktanm (g,)
dlger. Atesleme kablolan vasitasi

ile girilen enerji miktan Glglir ve
hesaba katilir. Bu gekildeki kavramlan
anlama seviyenizi gormek lizere
yardimai kitabin Www.cengage.
com/chemistry/whitten’deki
websitesini ziyaret ediniz.

© Congage Loarmeg Chaes & Wieters

© Conguge Lanming Charien 0. Waasars

Fiziksel ve Kimyasal Degisimlerin
Kendiliginden Olusu (istemliligi)
15-12 istemliligin iki Temel Ozelligi
Sekil 15-10 iki gazin birbiri iginde

dadilmasi {birbiri igerisine nifuz
etmesi) istemlidir. (a) Bir gazin tim

é =t molekiillerinin bir balonda ve diger
% . - L] > bir gazin tim molekillerinin bir
- é . - = bagka balonda yer aldid bir gaz
iy ® = - numunesi: (b) (a)'daki gibi her bir

molekiil tirinden aym sayda fakat
iki balonda gelisigizel kangmig

iki tiir halinde ihtiva eden bir gaz
numunesi, (b) numunesi gerek
madde gerekse enerji ydninden

() Vana kapals

® Cangage Learning/Chastes 0. Winters.

a " . . daha genis bir dagilima sahiptir
s ¢ o » ve bu yiizden olusmas daha
» % - - » - & muhtemeldir. (a) by
LA . - » Sicak bir metal pargasi daha soguk bir suya daldinlir, Bu ikisi ayni sicaklikta olana kadar s daha sicak
(b) Vana agik Bir nurmunenin sicakliginin, olan metalden daha soguk olan suya kendi halinde aktanlir (termal denge sarti).

taneciklerinin ortalama kinetik
enerjisinin bir dlgisi oldugunu
hatirlayimiz.
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15-13 Enerji ve Maddenin Dagilimi

ekl 15-11 Sekil 15-11
Sekiz enerji paketgigini
dirt tane molekdl arasinds
muhtemel dafstma yollan,
{a) Baglangegta dort tane
molelill birbirinden ayrbr.
ki malekiiiin her biri G
ener paketiciging sahipti
v didjer ikisi enersizeir
{herhangi bir eneriye sahip
desgildir]. Al paketgidik
toplam enerf molekiller
etkiestiginde dagitilacakte,
1} Mokekiller etkilesmeye
Ibaglar baglamaz, ah tane
Ba rlr\lnllmnltmm aynaiilan meveut enerji paketgigini
dafitmak dzere dokuz
Tarkh yol var olacakis, Bu
diizenbemelerin her biri

___
1 1 ¥ ]
enerinin dén molekil
E E E E e

6eneryi pakesgilins 4 Farkl anceil arsunda
dagitmanin farkli yollan

yollarla dageiimas
imikknina sahip olacakne.
e} ki ersoledidl ik enesji
paketgigine ve diger isi
bir enerji paketcigine
sahip olacak pekilde dan
molekiila (A, B, C ve D) alu
Tarkh yoldan dizenleme
igimi.

$ekil 15-12 Bir gazin vakuma geniglemesi,
(a) Gazin tamamini sol balonda tutmak igin
vana kapahdir; sag balon bostur (vakum

altinda). (b)
tamamini d
Qazin yaris

Vana agildiginda, meveut hacmin
oldurmak (izere her bir balonda
olacak sekilde gaz genigler.

Sekil 15-13 Dot molekild iki
balmeli bir kapta 16 farkh dizenleme
yolu. Bu dizenlemelerden yalnizca
biri dért molekilin hepsini sol
tarafta ahkoyar, bundan dolay bu
diizenlenmenin gergeklesme intimali
1/16'dr.

e
© |00 (00| |00

e O¢||9g||9g||®g| @S
00|66 |00| |00 /10| c®(g®|ge
@

(7]
00| 05| |9g|9g|9
=1 69 |e9||e®||e®| 9@ |0C| @C

00| 06 09| ©

()

Sekil 15-14 Daha biylk gaz hacimleri daha fazla enerji seviyelerine yol acar.

Bir kaptaki bir gaz igin enerji s
eviyeleri. Gilgelendirme
meveut toplam enerjiyi belirtir.

==
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by

Hacimee iki kat olan yeni bir
kaptaki bir gaz igin enerji
seviyeleri, Bu durumda aym
toplam enerjide daha fazla enerfi
hélleri meveuttur. Hiller
iseviyelerh birbirine daha yakindir.

15-14 Entropi (S) ve Entropi Degisimi (AS)

" 0000 00006
0000 000690
Q000 00090
0000 0000

ta) by

Sekil 15-15 @ (a) 0 K'de polar bir maddenin “miik 1" bir kristalinin yandan gériniigintn
basitlestirilmis bir temsili. Bir mikemmel kristalin malekillerindeki dipollerin mikemmel
yonelisine dikkat ediniz. Bu entropisinin 0 K'de sifir olmasina sebep olur. Bununla birlikte
miikemmel kristal yoktur, zira bilim adamlanmin hazulaml; oldugu en saf maddeler b-le kristal
yapisindaki birkag konumu isgal eden eser Fazlikl an kirletil
llaveten, yan iletkenlerde kullanilanlarda oldugu gi

ok yiksek safliktaki maddelerin kristal

pil 1a dahi bazi bosluklar vardir (Kisim 13-17). (b) Aym “milkemmel” kristalin 0 K'in
indeki bir sicakliktaki basith nig temsili. Kristal icerisindeki ayn ayn molekiilleri
baz dipoll " | dilzenlemedekinden daha farkh yénlerde yénl ;

sebep clur. Béyle kristal halindeki bir katinin entropisi yapida bulnan diizensizlikten Gtird
sifirdan daha biylktir. Boyle dizensiz bir dizili iin birgok farkh diizenlenme mumkindir, bu
yizden mikemmel dizilmig kristale gére daha genis bir enerji dagilimi vardir.

§ Table 15-4 Birkag Yaygin
Bilegik igin 298 K'deki Mutlak

Entropiler
Madde &% (Mmeol - K)
Cfelmas) 238
Cig) 158.0
H0(s) 691
158.7
116.1
260.6
L ] . .
L]
L] . L]
— _— * e o
L]
e ® ®
L
° L ]
Sm o
Artan enerji
Anan entalps, 5
Sekil 15-16 @ Bir Katidan snya, snadan g daha genis b R
imkan vermek izere tanecikleri gitgide dah i e, dolayss ile t
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Sekil 15-17 @ Bromun buharlasmasi,
Br,(s) — Br;(qg) (solda) ve iyodun
siiblimlesmesi, 1;(k) —* I,(g) (sagda). Her
iki olay da diizensizlikte bir artigza neden
olur, dolayisi ile her bir olay igin AS,,, > 0.
Hangi olayin daha pozitif A5'ye yol agacagim
disiiniiyorsunuz? Tahmininizin dogru olup
olmadigini gérmek igin Ek K'den alacaginiz
dederleri kullanarak hesaplamanizi yapiniz.

lehinedir.

- T o=m Sekil 15-18 ® Tanecikler

: 1| cozeltiye gegmek iizere bir kristali
terkederken, daha diizensiz hale
gelirler ve enerji dagilimi artar. Bu
durum katinin ¢éziinmesi

[ S ———y—

Sekil 15-19 - 5y (H,0) ve propil alkol (CH,CH,CH,0H) (solda) bir ¢ozelti olusturmak Gzere
kanstinldiginda (sagda), diizensizlik artar. Herhangi iki molekil halindeki maddenin kangtinimasinda
AS>0.

Tablo 15-5 Ban X, —* 2X
Olaylan igin Entalpl Degigimier

as?
Tepkime (Wmol - Ky
Hig— IHi 960
Ng) = IN(g 1149
Ouig) —* 20) 1170
Filg)— 2F() 1145
Clig) —* 2Clg) 1072
Biry(s) — 2HBrig) 1976
Tk} —* 21 2453

15-15 Termodinamigin ikinci Kanunu

l?,am:m

& Cengage Leaming/Chasles 0. Wintars

GEVRE GEVRE

S Tdolayisi ile AS,,, >0 Soey + dolayis ile A5, <0

SISTEM SISTEM

i S Liolapaile 1y 0 s S T dolaymile <

a5, <0 45,50
()} Ennin abnda domma () E.n.nin iisisinde crime

Sekil 15-20 Saf bir maddenin (a) donmas ve [b) efmesi igin s akegnmin ve entropi dedisimlerinin
yematik gisterimi.

Tablo 15-6 Erime ve Donma ibe lligkili Entropi Etkileri

A5, Biyiikligi ile AS, =
saretler Karplagtmidads 5, 1 A8,
A8, in Biyiikligi
Degigim Sacakhik AS,  AS. Tstemlilik
1. Exime >en, + - = =0 Istemli
(katn — svi) =en. + = - =0 Dengede
<en. + - < <0 Isremsiz
2. Donma >en. - + = <0 Isvemsiz
(s — kan) =en. = + - =10 Dengede
<en + < =0 Tstemli

15-16 Serbest Enerji Degisimi (AG) ve istemlilik

[a) Werd hixcreler olustugunda bir canbinin
entropial azalir ftercih edilmez). Mayvan
hayatirn idame ettirmek igin gerekli
enerE gidalann metabelizmas yoluyls
sadjlarur, Bu enerj yiyecekteki kimyasal
baglar lonlchirda agis gikar, Gazlann
uzaklagtinimas ve ani maddelerin
tahliyesi gevrenin entropisinl yeterinoe
arttinr, béylelikle evrenin entroplsi artar
e glayin lamam geveklegebilir. ()
Depalanug kiryasal enetf daha sana
canh tarafindlan kas gerimesi iin gerekll
mekanik enerjiye, beynin calgmas igin
gerehi elekurik enerjisine veya ihtiyag
duyulan bagka bir enedji bigimine
danigtinilebilir.

.

-}

T Crmgags taarmg Domem Do

€ Comgogs Luatrarg Somee: Dwmrr
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15-17 Istemliligin Sicakhga Bagimlilig:

Aktif Sekil 15-21 Metinde ve Tablo
+ 15-7'de siralanan dért sinif tepkimenin
her biri icin AG ve istemliligin sicakhga
baghhdimin grafikle gdsterimi. Bu
sekildeki kavramlan anlama seviyenizi
gérmek dzere yardima kitabin
www.cengage.com/chemistry/

AH=0) ISTEMLI DEGII

Al i

(AH=O)

whitten'daki websitesini ziyaret ediniz.

I Tablo 15-7

{
{
{
{

Chrmekler
[2H,05) —* HONs) + Ouig)
Hafg) + Brofs) —> 2Br(g)

NH,(g) + HClig) — HCIk)
2H,Sig) + S04ig) — 35(k) + 2H,00)

L,CHK) — NH () + HCl(g)
CCLfs) —* Cgrafin) + 2C1(g)
2H00) + Oyfg) — 2H04(s)
304ig) — 20,(g)

P Y —

AH
(i fmal)

+176
+135

+196

+285

Kirmizi HgS'yi havada isitarak sivi Hg
retilir, Gaz halindeki 50, uzaklagr,
Onemli bir civa cevheri olan zencefil

a8
(Jmal - K}
+126
+114
—283
—424
+285

+235

=126
=137

Hgs igerir.

Estemlilik Sicaklsk Aralsjp

in sacakliklar
in scakhklar

Daha diksitk scakhiklar (< 619 K)
Daha disgiik sacakhiklar (= 550 K)

Daha yilksck sicakhiklar (= 619 K)
Daha yiiksek sicakhiklar (= 517 K)

Istensiz, biitiin sacaklskkar
Istemsiz, biisiin sscaklklar




