3. ENERJi VE ENTALPI

(Ref. e makaleleri)

ENERJI

Termodinamigin  birinci kanunu, mekanik enerjinin  korunmasi ilkesinin
genigletilmis bir halidir. Enerjinin bir sistemden digerine transfer edilmesi is ve 1si
olusmasiyla saglanir. ki sistem arasinda isil temas sonucu bir sicaklik farki
olusuyorsa, enerji bir sistemden digerine 1s1 seklinde aktarilmistir. Agik sistemler
arasinda da sistemden sisteme madde tasinmasiyla isi transferi yapilabilir. Ancak
"bir sistemin IsisI" veya "igi" yerine "bir sistemin enerjisi"nden bahsedilir.

Termodinamigin Birinci Kanunu

Enerjinin korunumu ve 1sinin mekanik egsdegeri konularindaki galismalar 18.
ylizyillin  sonlarinda baslamistir. Arastirmacilardan Julius Robert Mayer,
arastirmalarini 1sinin  kinetik ve potansiyel enerjiye esdegerligi Uzerinde
yogunlastirmistir. Yayinladigi c¢alismasinda (1842), "bir agirhdin 365 metre
yiikseklikten diismesi, ayni agirliktaki suyun 0 °C den 1 °C ye isitilmasina
esdeger enerjide bir olaydir"der. Bu yorum, mekanik enerji birimleriyle 1sil
birimlerin iliskili oldugunu agiklar. Cevirme faktérine 1sinin mekanik esdegeri (J)
denir.

W=Jgq (1)

J’ nin birimi joule/kalori dir. 1g agirhgr 365m kaldirmak i¢in 365x102x981 erg,
veya 3.58 J ise gereksinim vardir. 1g suyun sicakhginin 0 0C den 1 0C'ye
yukseltiimesi icin de 1.0087 kal gerekir. Bu durumda Mayer'in hesapladigi J =
3.58/1.0087 = 3.56 J/kal dir. J'nin kabul edilmis degerine (J = 4.148 J/kal) en
yakin degeri yine Joule hesaplamistir (J = 4.154 kal).

Joule isi

James Prescott Joule yayinladigi ¢alismasinda (1840) elektrik akiminin isitma
etkisini aciklayan Joule kanununu ileri sirmustur: "voltaik bir elektrik akimi bir
metalik iletken boyunca ilerlediginde, belirli bir zaman iginde acgida c¢ikan 1si,
iletkenin direnci ve elektrik siddetinin (akim) karesi ¢arpimi ile orantilidir”.
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Joule 1sisi, elektrik akimini tasiyan malzemelerin yarattigi surtinme 1sisi olarak
disunulebilir. Joule, yaptigi ¢ok cgesitli deneylerle "iIsinin mekanik esdegerini"
saptamistir (1849); aldig1 sonuglara goére, 1lb suyun sicakligini 1 F |sitmak icin
gerekli 1s1, 772 foot pound (ft Ib) ise esdegerdir; Joule isi, J =4.154 J/kal olur.

Birinci Kanunun Formiillendirilmesi

Mayer ve Joule'in calismalari enerjinin korunmasi gerektigini gostermistir.
Helmholtz'un galismalarinda ise enerjinin korunmasinin temel bir kanun oldugu ve
tim dogal olaylara uygulanabilecegi belirtiimistir. Bir sistemin "i¢ enerjisi"ni U
fonksiyonu ile tanimlayalim. Sinirlarindan hig bir kitle transferi olmayan sisteme
"kapali sistem" denir. Boyle bir sistem A halinden B haline gegsin; sistemin
cevresi ile etkilesimi, sadece sisteme q Isisinin transferi veya sistemde yapilan w
isi ise, sistemin i¢ enerjisindeki degisme (AU),

(AU)=UB-UA=q+w 3)

seklinde gosterilir. Termodinamigin birinci kanununa gére bu enerji farki (AU),
sistemin ilk ve son hallerine bagll olup, haller arasinda izlenen yola goére
degismez. Sistem A dan B ye degisik yollardan gidebilir ve yol boyunca q ve w
yolun sekline gore cok cesitli degerler alir, fakat sonuctaki g + w = DU toplami
daima ayni de@erdedir, yani sabittir. Bu yorum gercek olmasaydi, kapal bir
sistemde 6nce bir yoldan A dan B ye gidilir, sonra B den baska bir yol izlenerek
tekrar A ya gelinir ve bir eneriji farki elde edilebilirdi; bu durum enerjinin korunumu
ilkesine aykindir. Yukaridaki (3)denklemi, termodinamigin birinci kanununun
matematiksel ifadesidir. Diferensiyal bir degisiklik i¢in dU,

dU = dq + dw )

Birinci kanuna gore, cgevresiyle iliskisi olmadan cevrimsel bir islemle calisarak
surekli is verebilen bir makine yapilamaz. A dan B ye ve tekrar B den A ya dénen
cevrimsel bir islem disinuldiginde,

AU = (UB— UA) + (UA—UB) =0

(cevrimsel) [ dU = 0 esitlikleri gegerlidir. (5)



I¢ Enerjinin Dogasi

Onceki bélimde incelenen denge sisteminin, yergekimi ve elektromagnetik alanin
etkisinde olmadigi varsayilmisti. Bu kosullar altinda i¢ enerji U daki degisiklikler,
sistemin potansiyel enerjisindeki ve isi seklinde transfer edilen enerjisindeki degi-
siklikleri icerir. Potansiyel enerji degisiklikleri, kimyasal reaksiyonlar sirasinda
yeniden olusan molekiler konfiglirasyonlar nedeniyle olan enerji degisikliklerini de
kapsar. Sistem hareket halindeyse U ya kinetik enerji, elektromagnetik alanlarin
etkisinde oldudunda ise ayrica elektromagnetik enerji de eklenir. Keza, ¢cekim
kuvvetlerinin varliginda, Birinci Kanun uygulanmadan énce U ya ¢ekim alani ener-
jisinin de ilave edilmesi gerekir.

Kutle ve enerjinin birbirine donlusebildigini biliyoruz. Bu nedenle Birinci Kanun'a,
kitle-enerji korunumu kanunu da denebilir. Kimyasal reaksiyonlarda enerji degi-
siklikleri ile iligkili kitle degisiklikleri ¢ok kiigik oldugundan, siradan kimyasal ter-
modinamiklerde kutle dikkate alinmaz.

Isimin Termodinamik Anlatimi

Isty1 daha iyi tarif edebilmek igin Sekil-12'deki sistemi inceleyelim. Sekilde | ile
gOsterilen sistem, Il ile goOsterilen gevreden adyabatik bir duvarla ayriimistir.
"Adyabatik duvar", iki sistemin birbiriyle 1sil dengeye ulasmasina olanak vermeyen

bir engel olarak tarif edilir.
adyabatik

duvar

Sistem |, yapilan basing artirildiginda baslangig-
taki A halinden sikistirimis B haline gecer; sis-
temde yapilan adyabatik is w,y dir. Bu durumda
Birinci Kanuna gore, "A halinden B haline gegcen
bir sistemde yapilan ig, sadece ilk ve son hallere
baglidir ve bir hal fonksiyonu olan i¢ enerjideki
(V) artisa esittir".

AU = Ug—Up =Wy (6)

Sistemin yine A halinde oldugunu, fakat
"diatermik" bir duvarla gevrildigini varsayalim.
Boyle bir duvar ayri sistemlerin 1sil dengeye
gelmesine olanak verir. Bu durumdaki sistem A

Sekil-12 Cevresinden (1)
adyabatik bir duvarla

avrilan hir sistem (1)



halinden, sonsuz sayidaki yollardan birini izleyerek B haline geger (nonadyabatik
yollar). Sistemde yapilan is w dir. woq- w farki, A dan B ye gegiste sisteme transfer
edilen 1sidir.

g =Wy —W, veya
q=AU-w (7)

Buna gore bir islemde transfer edilen g isisi, sistemde A dan B ye giderken
yapilan adyabatik is ile nonadyabatik bir is arasindaki farka esittir.

Adyabatik ve Izotermal Islemler (Prosesler)

Laboratuvar calismalarinda ve termodinamik yorumlarda iki gesit islem vardir.
Sabit sicakliktaki isleme "izotermal islem" denir; yani, T = sabit, dT = 0 dir.
izotermal kosullarda ¢alismak igin reaksiyonlar gogunlukla bir termostatta yapilir.
Digeri adyabatik iglemdir, bu durumda sisteme ne isi verilir ne de 1sI alinir; yani,
g=0 dir. Diferensiyal bir adyabatik islem icin dq = 0 olur; bu durumda dU = dw dir.
Hacimdeki adyabatik tersinir degisme durumunda dU = - P dV esitligi gerceklesir.
Adyabatik tersinmez bir degisiklik ise dU = -P, dV formuillyle verilir. Adyabatik
kosullara, sistemin cok iyi 1sil izolasyonu ile ulasilir. Isi iletimine kargi en iyi
izolator ylksek vakumdur. Cok iyi parlatiimis duvarlar, isima ile 1s1 kaybini en aza
indirir; Dewar kaplari bu amaca uygun malzemedir.

ENTALPI

Sabit hacimde yapilan bir igslem sirasinda mekanik bir is yapilmaz; V = sabit, dV =
0, w = 0 dir; bu durumda enerjideki artis absorblanan isiya egittir.

AU = qv (8)

Atmosferik basingta yapilan deneylerde oldugu gibi basing sabitse, P AV isinden
bagka bir is yapiimaz.

Au=U2—U1=q+W=Q'P(V2_V1)
(U2 + PV3) - (Uy + PVy) = qp (9)

Esitlikteki q,, sabit basingta absorblanan isidir. Buna gore, "entalpi, H" ad1 verilen
yeni bir fonksiyon tanimlanabilir. Entalpideki artis, P AV isinden baska bir is
yapilimadigi durumda, sabit basingta absorblanan isiya esittir.

H=U+PV 10)



AH =H2-H1=qp (11)

Entalpi(H) de, enerji(U) veya sicaklik gibi sistemin sadece bir hal fonksiyonudur
ve sistemin bulundugu hale gelis yoluna bagli degildir.

Bu yorum, Denklem(10) daki U, P, V nin hal fonksiyonlari olmasindan dolayidir.

Is1 Kapasiteleri

Isi kapasiteleri ya sabit hacimde veya sabit basingta dlgllir. Onceki bdliimde
gorilen Denklem (38),

dqg
dg=CdT veya C=——
dT
ve Denklem(8) ve (11) deki tariflere gore, sabit hacimdeki i1s1 kapasitesi,
dagy ou
Cv= =(—W (12)
daT oT

ve sabit basingtaki 1si kapasitesi,
dap oH

Cr=— = (— ) (13)
dT oT

esitlikleriyle verilir. Sabit basingtaki 1s1 kapasitesi Cp ¢ogunlukla sabit hacimdeki
1s1 kapasitesi Cy den buyuktir. Clnkl sabit basingta, bir maddeye verilen 1sinin
bir kismi onu genisletme isinde harcanir, oysa sabit hacimde verilen 1sinin
tamami sicaklik yikselmesinde kullanilir. Cp — Cy farki asagidaki gibi ¢ikarilir.

JoH ouU Ju \Y Ju
Cp—Cyv=¢( )P — ( v = ( )p + P )p— ( v (14)
JT JaT JT JoT JoT
ouU ou
dU= (—)dV+ (—)dT ve (15)
Vv JoT
\Y \Y
dv = ( )p dT + ( )r dP
JT oP

oldugundan, dU denklemindeki dV yerine konulup katsayilar kiyaslanarak
asagidaki esitlik elde edilir.
ouU ouU aVv ouU

=) )kt (N
JT Vv oT JT




Bu ifadenin Denklem(14) de yerine konulmasiyla Cp — Cy esitligi ¢cikarilr.
oV

oT

Cp—Cy=[P+ ] (——) (16)
\

(

d
Denklemdeki P(dV/oVT)p terimi, dis basing P ye karsi sistemin hacmindeki degi-
sikligi gosterir ve Cp nin bir kismini olusturur. Diger terim (dU/0V)r (dV/0T)p, sis-
tem icindeki gcekme ve itme kuvvetleri karsisinda hacim degisikligi icin gerekli
enerjiyi belirtir ve Cp — Cy farkinin diger kismini olusturur. (0U/dV); terimine "i¢
basing" denir. Sivilar ve katilarda ¢ekim kuvvetleri ¢ok gi¢li oldugundan (0U/oV)y
terimi buyuktir. Oysa gazlar icin bu terim P ye goére oldukga kliglk bir degerdir.

Joule Deneyi

Joule deneyi, serbest olarak genigleyen havanin sicakhginda bir degisiklik olma-
digini ve mekanik gu¢ olusmadigini gosterir. Deney Sekil-13’deki sistemle yapilir.
R ve E bakir kaplari D tapasi ile birbirinden ayrilmigtir. R kabinda 22 atmosfer
basingli hava bulunur, E kabinin havasi bir vakum pompasi ile bosaltilmistir. Kap-
lar, icinde su bulunan bir termostata konulur. Termostattaki su iyice karistirilarak
bir termometre ile sicakligi izlenir. D tapasi acgilir ve R deki basingli gaz, dengeye
ulasincaya kadar E kabina yayilir. Termostattaki suyun sicakhgi élgultr; sicakhigin
baslangictaki degerle ayni oldugu goralur.

Bu deneydeki gaz genislemesi tipik bir ter-
sinmez iglemdir. Deney slresince birbirine %
esit olmayan basing ve sicakliklarla kargila- s —

silir, ancak sistem dengeye geldiginde bu
degerler sabitlesir.

Gaz tarafindan gevreye veya gevreden gaza
herhangi bir is yapiimadigindan ve cevre R

suyu ile 1si transferi olmadigindan gazin i¢
enerjisi degismez. Bu nedenle dU = 0 dir.

.. termostat
Deney sonucuna gore de dT = 0 dir. Joule, L )
ic enerjinin sadece sicakliga bagh oldugunu,
hacme goére degdismedigini ileri sUrmustur. Bu Sekil-13: Joule deneyi
yorum matematiksel terimlerle gosterilebilir.

U ou
)JrdV + (
Vv JT

4‘_ N\

du = ( ) dT =0



ouU aT

( Y =-Cy ( )y oldugundan,
oV
oT ou

( Ju =0 ise, ( yr =0 dir.
oV \

Joule deneyi, kullanilan suyun miktari gaza gore ¢ok buyik oldugundan, fazla
hassas degildir.

Joule - Thomson Deneyi

William Thomson ve Joule beraber galisarak daha hassas sonuglar elde etmisler
ve gazin basincinin sicaklikla degisimini inceleyen bir formul gikarmiglardir (1852-
1862). On yil suren calismalarini Sekil-14’de gorilen sistemle yapmiglardir.
Dustincelerine gore, yiksek basingtaki bir gaz por6z (gdzenekli) bir engelden
gecerek dusik basingl tarafa akar. Sekil-14’deki A bélmesi yiksek basingl tarafi
ve B de pordz engeli géstermektedir. Sistem dengeye geldiginde sicakhdi olgulir.
Tam sistem isil olarak izole edilmistir, dolayisiyla g = O dir.

A nin baslangi¢ basinci Py ve hacmi V4, buna karsi olan C nin basinci P, ve
hacmi V, olsun. B engelinden itilirken "gazda" yapilan is P,V,;, C bdlmesinde
genislerken "gazin" yaptidi is P,V,, gazda yapilan net is ise w = P4V, — P,V, dir.
Bu yorum, Joule-Thomson genislemesinin sabit entalpide gergeklestigini gosterir:

n mol n mol

P, V P, V

1 1 2 2

Sekil-14: Joule-Thomson deneyinin sematik gorinimdi; A: ylksek basingli taraf,
C: dlsiik basingl taraf, B: poréz engel

8U=U2—U1=q+w=0+w
U, — Uy =PV =PV, Uy + PV, = Uy + PyVy
HZ:HZ



Sabit entalpide, sicakligin basingla degisimi Joule-Thomson katsayisi (u) dir.
oT

oP

= H (17)

Bu deger, gazin por6z engellerden gecmesiyle olugsan AP basin¢ digmesi sira-
sindaki AT sicaklik farkindan dogrudan Olgulir. Pozitif bir u dederi gazin genisle-
meyle sogudugunu, negatif bir u degeri de 1sindigini gésterir.

Gazlarin godu oda sicakliginda genislemeyle sogurlar. Joule-Thomson genigle-
mesi, gazlarin sivilastirlmasinda ¢ok dnemli bir ydntemdir.

Birinci Kanunun Ideal Gazlara Uygulanmasi

ideal bir gaz termodinamik terimlerle tarif edilirse: (1) i¢ basing sifirdir, (0U/0V)r
=0 ve, (2) hal denklemine uyar, PV = nRT

ideal bir gazin enerijisi, sadece sicakhiginin fonksiyonudur. Denklem(15) den

ouU ouU
du = ( rodV + ( W dT ve,
oV oT
(0U/oV)r = 0 oldugundan,
ouU ouU
du = ( Jv dT = CydT Cv=(—)
oT oT

esitlikleri yazilir. Keza, gazin 1s1 kapasitesi de sadece sicakligina baghdir. Bu
yorumlar ideal gazlarin termodinamigini oldukca basitlestirir. Asagida ideal gazlar
igin ¢ikarilan baz esitlikler verilmistir.

Is1 Kapasiteleri Farka

Denklem (16), ideal bir gaza uygulandiginda (dU/dV); = 0 oldugundan asagidaki
gibi yazilir

Vv
Ce—Cv=P( )P
JT
PV = n RT den,
n RT Vv n R
V= ve, ( )P =

P T P



Cpr—Cy=nR (18)

Sicaklik Degisiklikleri
ideal bir gaz igin, dU = Cy dT oldugundan,

T>
AU=U,-U;= [CydT (19)
T,
Benzer sekilde dH = Cp dT oldugundan,
T,
AH=H,—Hy= [ CodT (20)
Ty

izotermal Tersinir Hacim ve Basing Degisiklikleri

ideal bir gazda tersinir bir degisiklik icin i¢ enerjinin sabit kalmasi gerekir. dT = 0
ve (dU/0V)r = 0 oldugundan,

ouU ou

du=dq-PdV= ( v dT + ( )rdV=0
b\,

oT

Denklem(4)den, dU = dq + dw

n RT
dg=-dw=PdV =

2 2 2 dVv
[dg=-Jdw= |nRT=——
1 1 1 V

Vs P4
=nRTIn
vV P,

g=-w=nRTIn (21)

Hacim degisiklikleri tersinir oldugundan, P daima denge degeri n RT / V ye esittir
ve Denklem(21) deki - w, bir genigsleme isleminde yapilan maksimum is veya bir
sikistirma igin gerekli olan minimum istir. Denklem, bir gazi 10 atmosferden 100
atmosfere sikistirmak igin gereken isin, 1 atmosferden 10 atmosfere sikistirmak
icin gereken is ile ayni oldugunu gésterir.

Tersinir Adyabatik Genisleme

Tersinir adyabatik geniglemede,
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dg=0vedU=dw=-PdVdir.dU=CydT oldugundan,
dw = Cy dT (22)

2
w = 1] Cy dt (23)

Denklem (22) Cy dT + PdV = 0 seklinde yazilabilir. Bu durumda,

dT n RT
Cy + dv=0
T TV
dT dav
Cy— +nR— =0 (24)
T \%

Baslangi¢ ve sondaki sicakliklar ve hacimler (T4 ile T, ve V, ile V,) arasinda
integral alinir (Cy nin, sicakhgin fonksiyonu olmadigi kabul edilir).

T2 V,
Cyvin +nRIn dv=0 (25)
T, V4
Y = Cp/Cy ve Cp — C = n R denklemi kullanilarak agagidaki esitlikler ¢ikarilr.
\Z Tz
(y-1)In +1In =0
Vi T4
T, V, i
=(— )" (26)
T2 Vi
ideal bir gaz igin T4/T, = P;V4/P,V, oldugundan,
Py Vi =P, Vy (27a)
bulunur.

ideal bir gazin tersinir adyabatik genislemesi (Cy = sabit),
P V' = sabit (27b)

tersinir izotermal genislemesi,
P V = sabit

Bu denklemlerden elde edilen grafikler Sekil-15'de gorilmektedir. Belirli bir basing
dismesi adyabatik durumda daha az hacim azalmasina neden olur, ¢Unki
adyabatik genisleme sirasinda sicaklik ta diser.
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P

L izotermal Sekil-15: Ayni basing ve ha-
I cimdeki ideal bir gazin
: izotermal ve
I I adyabatik tersinir genlesmesi
| |
| | adyabatik
| |
1) ] V

ORNEK

273.2 K ve 10 atm basingta 1 m® gaz vardir. Basinci 1 atmosfere disirmek igin
Uc¢ degisik genisletme uygulandiginda son hacim ne olur? Gaz, neon gibi
monoatomik bir yapidadir. Monoatomik bir gaz igin molar is1 kapasitesi Cy,= 3/2R
dir (sicakliktan bagimsiz).

Coziim:
P:=10 atm Pson = 1 atm
V=1m’=10°L
n=10*/22.4 = 446.1 mol

1. izotermal Tersinir Genisleme:

Boyle bir genisleme sonundaki hacim V,,

P1 V1 1x10
V, = = =10m
P, 1
Genigleyen gazin yaptidi is, gevreden absorbladigi isiya esittir.
Vo
-W=qgq=nRTlIn
Vi

10
-W=446.1x8.314 x 273 x 2.303 log ——
1

-W=273.85kd (veya, w=-273.85kJ)
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2. Adyabatik Tersinir Genisleme:

Adyabatik tersinir genislemede son hacim Denklem(27a)dan hesaplanir.
Ce 3/2R+R 5

Y= = =
Cv 3/2R 3
2
Vo= (—)" vy, V,=(10)*°x 1=3.981m°
P2
son sicaklik, P, V, =n RT den bulunur.
P, V, 1 x 3.981
T, = = =108.8 K

nR  446.1x8.206 x 10°
Adyabatik bir proses igin,
q=0 ve AU=q+wdur.
Cy sabit oldugundan Denklem(19),
AU =nCy AT  sekKlini alir.
AU=nCyAT=nx3/2R (T,-T4)=-914.1 kJ
3. Adyabatik Tersinmez Genigleme:

Basincin aniden 1 atmosfere disurildigini ve gazin bu sabit basinca karsi ge-
nisledigini diisiinelim. islem tersinir bir proses olmadigindan Denklem(27) uygula-
namaz.

q=0 AU = w dur.
AU nun degeri sadece baglangi¢ ve son hallere baglidir.
AU =w = CV (Tz- T1)

Sabit basingtaki bir genisleme igin,

V2 V2
w =V{ P dV =- Pe% dV = Pex (Vo — V4) = - Pex AV

denklemi biliniyor. Bundan hareket edilerek asagidaki esitlik yazilir.
n RT, n RT,

-w =Py (V2= Vi) =Py - )
P, P
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AU ve w birbirine esit oldugundan,

n RT2 n RT1
-Cv(Tg—T1)=P2( - )
P> P4
Burada tek bilinmeyen T, dir.

3 nRT, nRx273.2
-——nR(T,-273.2)=1( - )

2 1 10
T,=174.8K
AU=w=3/2nR (174.8 - 273.2) =-5754kJ

Goruluyor ki tersinmez adyabatik genislemede gazin sogumasi ve yapilan is,
tersinir adyabatik genislemeye goére daha azdir.

Termokimya - Reaksiyon Isilari

Termokimya kimyasal reaksiyonlar, ¢dzelti olusumlari, erime vaya buharlasma
gibi agregasyon (toplanma) halindeki degisikliklerle ilgili i1si etkilerinin incelendigi
konulari kapsar. Fizikokimyasal dedismeler "endotermik" veya "ekzotermik" olarak
siniflandirihir. Hidrojenin yanmasi ekzotermik bir reaksiyondur.

H,+ % 0,— > H,0 (gaz)  AH=-241750J 291.15 K de

Isty1 sistem verdiginden isareti negatiftir. Tipik bir endotermik reaksiyon, su buha-
rinin parcalanmasidir.

H,0 (gaz) — Hp + O, AH = 241750 J 291.15 K de

Diger 1sI transferlerinde oldugu gibi, kimyasal reaksiyonun isisi da reaksiyonun
yapildigi kosullara baghdir. En 6énemli iki kosul "sabit hacim" ve "sabit sicakhk"tir.
CuUnklu bunlar reaksiyon isilarinin, termodinamik fonksiyonlardaki degisikliklere
esit olmasini saglarlar. Bir sistemin hacmi sabit tutuldugunda sistem Uzerinde
herhangi bir is yapilmaz ve termodinamigin birinci kanunu igin verilen

AU=Ug—-Upr=q+w denklemi,
AU =q, (28)

seklini alir. Bu durumda sabit hacimde 6lgllen reaksiyon isisi tam olarak, reaksi-
yon sisteminin i¢ enerji degisikligine (AU) esittir. Sabit basingta ise,

AH=H,—H,=q, (29)
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dir. Sabit basingta élglilen reaksiyon isisi tam olarak, reaksiyon sisteminin entalpi
degisikligine (AH) esittir.

H=U+PV oldugundan,
AH = AU + A(PV) (30)

A(PV), tim sistem igin PV deki degisikligi belirtir; veya bir kimyasal reaksiyon icin,
artnlerin PV degeri ile reaktantlarin PV degeri arasindaki farki gdsterir.

Tam reaktantlar ve Urlnler sivi veya kati halde ise PV degerleri reaksiyon sira-
sinda ¢ok az degisir (0zellikle 1 atm gibi disik basinglarda). Bdyle hallerde
A(PV), AH veya AU ya gére ¢ok kiiglik oldugundan ihmal edilebilir; gp ~ g, YUksek
basinglardaki reaksiyonlarda A(PV) dikkate alinir.

Gazlarin meydana geldigi reaksiyonlarda, A(PV) olusan gazin mol sayisindaki
degisiklige baghdir. ideal gaz denkleminden ve Denklem(30)dan asagidaki esitlik-
ler yazilabilir.

A(PV) = An (RT)
A = AU + An (RT) (31)

An, gaz reaktantlar ile gaz Grinlerin mol sayilari arasindaki farki gosterir.

ORNEK
SO, + %20, —— SO,

reaksiyonunun bir bombali kalorimetrede 298 K de dlculen AU degeri - 97030 J
dar; AH nedir?

Coziim:
AH=AU-%RT
AH =-97030 - 1/2 (8.314) x 298 =-98270J

Reaksiyon isisini belirlemek icin reaksiyonun tam denkleminin yazilmasi,
reaktantlar ve Urlnlerin hallerinin tanimlanmasi, élgimin yapildidi sabit sicakligin
belirtiimesi gerekir. Reaksiyonlarin ¢godu sabit basing altinda gerceklestirildigin-
den, AH reaksiyon isisini gésterir. Ornegin,

COgytatm) + Ha(tatm) —— COatm) + H20 g 1atm) AHzgs = 41160 J
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Ag Br + 1/2 C|2(1atm) —_— AgCI(krs) + % Br2 AH298 =- 28670 J

Termodinamigin Birinci Kanununa gdre, herhangi bir kimyasal reaksiyon icin AH
veya AU yola bagh degildir, meydana gelebilecek ara reaksiyonlardan etkilenmez.
Bu ilke G.H. Hess tarafindan deneysel olarak ispatlanmis (1840) ve "Sabit Isi
Toplami Kanunu" adi verilmistir. Bir reaksiyonun hizi, bu kanuna goére, farkh reak-
siyonlar lizerinde yapilan dlglimlerden hesaplanabilir. Ornegin;

(1) COCl<, + H,S —— 2 HCI + COS AHjgg = - 78705 J

(2) COS +H,S—— Hzo(g) + CSz(S) AHsgg = 3420 J

(3) COCy +2H,S— 2 HCI + Hzo(g) + CSZ(S) AHy9s = -75285 J
Olusum Entalpileri

Bir madde icin uygun olan standart hal, onun 298.15 K sicaklik ve 1atm basingta
kararli oldugu haldir. Ornegin oksijen Os(g), KUkUrt Srombik kristal), Civa Hgy seklinde-
dir; parantez igindeki harfler, g = gaz, k = kat 1, krs = kristal hali gOsterir. Standart
halde elementlerin entalpileri sifirdir. Herhangi bir bilesigin olusumundaki "stan-
dart entalpi"si AH®, reaksiyona giren ve cikan maddelerin standart reaksiyon
entalpisidir. Ornegin, 298.15 K de standart bir hal igin,

(a)S+0_— S0, AHa8” = - 296,9 kJ
(b) 2Al + 3/2 O, — Al,O4 AHpgs” = - 1669,8 kJ

Termokimyasal veriler standart olusum entalpileri AH" ile verilir (Tablo-4). Bu
verilerin pek ¢cogu, yanma isilari élgimlerinden elde edilmektedir. Yanma Urinle-
rinin hepsinin olugsum 1silari bilindi§i takdirde, bir bilesigin olusum IsisI yanma
Isisindan hesaplanabilir. Ornegin karbon ve hidrojenin reaksiyonundan olusan
etanin olusum 1sisi AH,e’ = - 84.3 kJ diir (Tabo-1.4).

(1) CoHg + 7/2 Oy —— 2CO, + 3H,05 AHpgs” = - 1560.1 kJ
(2) C(grafiy + 02— CO, AHpes” = - 393.5 kJ
(3) Hy + 1/2 0, —— H,0y4) AHa8” = - 285.8 kJ
(4)2C+3Hy,— C,Hs AHygs = - 84.3 kJ

Agregasyon hali degistiginde, degisiklige ait i¢c 1sinin ilave edilmesi gerekir.
Monoklinik kiikirtiin yanmasiyla SO, olusumunda asagidaki yol izlenir.
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S(rombik) + 02 —— SOZ AH2980 =-296.90 kJ
S (rombik) ——> S(monokiinik) AHags° = 0.29 kJ
S(monoklinik) + 02 — SOZ AH2980 =-297.19 kJ

Tablo-4: 298.15 K’deki Standart Olusum Entalpileri

Bilesik | Hali AT:,.‘,fﬁf” Bilesik | Hali AT:,.‘,fﬁf”
H,O gaz (g) - 241.826 H,S gaz (g) -20.63
H,O sIvi (s) - 285.830 H2SO4 sIvi (s) - 814.00
H202 gaz (9) -133.2 SO> gaz (9) -296.8
HF gaz (9) -271.1 SO3 gaz (9) -395.7
HCI gaz (9) -92.312 CcO gaz (9) - 110.523
HBr gaz (g9) - 36.40 CO; gaz (g9) - 393.513
HI gaz (g9) +26.48 COCl, sIvi (s) -205.9
HIO3 kristal -283.6 S,Cl gaz (g9) -23.85
NO gaz (g) +90.25 NH3 gaz (g) -46.11
NO- gaz (g) +82.05 HN3 gaz (g) +294.1

Cozelti Isillan

Kimyasal reaksiyonlarin gogunda reaktantlardan biri veya daha fazlasi ¢ozeltide
bulunur. Cozelti 1silarinin saptanmasi termokimyanin énemli bir koludur. "integral
¢cozelti 1sis1" ve "diferensiyal ¢ozelti 1sisi" arasindaki farkin belirlenmesi 6nemlidir.

Seyreltik bir sulfurik asit ¢ozeltisi hazirlandiginda goézlenen durumu her kimyaci
bilir. Asit, suya yavas yavas ve sabit bir hizla karigtirilarak ilave edildiginde, ¢cdzel-
ti kararl bir sekilde i1sinir ve sonlara dogru 1sinma hizi azalir; bu sekilde oldukga
konsantre bir ¢ozelti elde edilebilir. 1mol sdlfirik asitin ny mol ¢ozeltiye ilave edil-
mesindeki degisiklik agagidaki denklemle gdsterilir.

H2804(S) +ny H,O —— H,SO, (n1 Hzo)

Bu reaksiyonda, her mol H,SO, i¢in entalpi degismesi AH; e, elde elde edilen
¢ozeltiyi veren H,SO, Un her molu igin "integral ¢dzelti 1sisi" denir. Son bilesim
mol fraksiyonlari cinsinden,

X2 (HZSO4) = 1/(n1 + 1) ve, X1 (HZO) =Ny (n1 + 1) dir.
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Tablo-5 de farkli n4 ler icin deneysel AHg degerleri verilmistir. ny arttikga elde edi-
len ¢ozelti daha seyreltik olur ve -AHg (her mol H,SO, igin) artarak sinir degeri
olan AHs = -96.19 kJ/mol degerine ulasir; buna "sonsuz seyrelmedeki integral
¢cozelti 1sis1" denir. Tablo-5’deki AHs dederleri n4/n, ye karsi grafige alindiginda,
Sekil-16°daki egri elde edilir; n4/ny, su miktarinin silfirik asit miktarina oranidir.

Tablo-5: integral Gozelti Isilari

n4/ny, n4/ny,
mol I-1I202/mol ) ﬁzggfﬂsgom, mol I-1IzOZlmoI ) é;ggfﬂsgom’
H,SO, 294 H2S0, 2on4
0.5 15.73 50.0 73.35
1.0 28.07 100.0 73.97
2.0 41.92 1000 78.58
5.0 58.03 10000 87.07
10.0 67.03 0 96.19
100 |
< ]
3 |
T 80F |
E
= 60y
N Egim=-%.) =-17.0
40 '
AH = -17.0 kJ/mol
20 n,/n,=1.00da
0 | | | | | |

0 10 20 30 40 50 60
n, / n, mol (H,0) / mol (H,S0,)

Sekil-16: H,SO, in H,O daki integral ¢6zelti 1sisi1; herhangi bir bilesimde egrinin
edimi, Denklem (35) ten AH;’i verir. n/n, = 1 de AH; = -17.00 kJ/mol, AH, = -
11.07 kJ/mol bulunur (Tablo1.5).
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iki degisik konsantrasyondaki integral ¢ozelti isilari arasindaki fark seyrelme isisi-
ni verir. Ornegin, Tablo-5'den,

nq nq
H,SO4 (—— = 1.0) H,SO, (
Ny Ny

AHgey. = - 29.96 kd/mol H,SO,

=5.0)

H,S0, (1.0 H,0) + 4 H,0 — H,S0, (5.0 H,0)

Tablo-5 ve Sekil-17'deki AHs degerlerine integral ¢ozelti 1silari denir, ¢linkii bu
degerler, son n; konsantrasyonlarinin elde edilmesi amaciyla suya ilave edilen
H,SOy, lerin tim AH lari toplamidir.

ny mol H>O ve n, mol H,SO, in bulundugu sabit bilesimdeki bir ¢ozeltiye H,SO,
ilave edildiginde her mol H,SO, igin meydana gelen entalpi degisikligini distine-
lim. Boyle bir islemdeki entalpi degisikligi baslangigtaki sabit bilesime baglidir, bu
nedenle n; ve n, nin fonksiyonu olarak yazilir; AHy(n4, n;) seklinde. Bu miktar,
H,SO, in belirlenen bilesimdeki "diferensiyal ¢ozelti isisi"dir. H,SO, i, bir H,SO,
ve H,O ¢ozeltisinde ¢dzeltinin bilesimini degistirmeden ¢ézmek olanaksizdir; bu
nedenle diferensiyal is1, sabit ny de An, — 0 a giderken AH/An; nin limiti seklinde
tarif edilir.

AH oH
a1 = (

Any 8n2

AH, = i

An2

m o . (32)

Sekil-16'daki egrinin egimi diferensiyal c¢ozelti 1sisini (AH,) verir. integral ve
diferensiyal gozelti i1silari arasindaki iliski asagidaki yorumla bulunur. integral AH,
iki bilesenin mol sayilari n4 ve n, ye baglidir.

AHs = AHg (n4, ny) Sabit T ve P deki bir degisiklik igin,

0AHg 0AHg
d (AHs) = ( )dn; + =( ) dn; (33)
an1 anz
Denklem(32)den,
d (AHs) = AH1 dn1 + = AHZ dn2 (34)

Sabit bilesimde integral alinir; AH; ve AH, sabit oldugundan, AHs bulunur.
AHS = AH1 ng= AHZ Nno (35)

AH, ve AHg bilindiginden, bu esitlikten AH, hesaplanir.
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Reaksiyon Entalpisinin Sicakliga Baghhg

Bir reaksiyonun AH degeri bazan bir sicaklikta Olgulir, fakat diger bir sicakliktaki
degerin bilinmesi gerekebilir. Boyle bir durum asagidaki sema ile gosterilir.

AH., .
Reaktantlar ———=— Urlnler
Cpre T T CPUr (T2 _ T1)

T, Reaktantlar A—> Uriinler
T

T,

Bu diagramda Cp 1s1 kapasitelerinin sicaklik araligi boyunca sabit oldugu kabul
edilmigtir. Cp" terimi, reaksiyonun stokiydmetrik denklemindeki tiim reaktantlarin
IsI kapasiteleri toplamidir. Co" de ayni sekilde tum urdnlerin 1s1 kapasiteleri top-
lamini gdsterir. Termodinamigin birinci kanununa gore,

AHrq + Cp™" (T, = T4) = Cp™® (T2 — T1) + AHy, oldugundan,

AHTZ - AHTZ = (Cpur - Cpre) (T2 - T1) (36)
AHt, - AHp,

—=ACp (37)

T, - Ty
T, — Ty — 0 olurken limitte, asagidaki diferensiyal esitlik elde edilir.
d (AH)
= ACp (38)

dt

Denklem G. R. Kirchoff tarafindan ¢ikariimistir; reaksiyon entalpisinin sicaklikla
degisme hizi, Urlinler ve reaktantlarin 1si kapasiteleri farkina esittir.

Gercgekte 1s1 kapasiteleri de sicaklikla degisirler. Bu nedenle, galisilan sicaklik
arali§i icin 1s1 kapasiteleri ortalama degerinin kullaniimasi gerekir.

Ornegin, Denklem(37)yi kullanmak igin asag@idaki reaksiyonu inceleyelim.
HO (g)—— H2+ %20, AH® =24175J, 291.15K de
298.15 K de AH° ne olur?

Kiguk bir sicaklik araliginda sabit Cp degerleri (her mol igin): Cpoo) = 33.56,
Cp(Hz) = 2883, Cp(oz) =29.12 J/ K mol dir.

ACp = Cp(Hz) +Y Cp(oz) - Cp(Hzo) =28.83 +29.12 - 33.56 J / K mol dir
Denklem(37)den,
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AH 505 - 24175
=983 (38)
298 - 291

AHC06 = 241820 J

Bag Entalpileri

Bir molekilin olugsum 1sisi, molekili meydana getiren baglarin 6zelliklerinin top-
lanmasiyla bulunabilir. Bir reaksiyonda A — B bagi, A ve B atomlari arasindan
kopsun. Bu durum,

A—-Bg—— Ag * By (39)

esitligi ile gosterilir. Reaksiyondaki A - B "bag enerjisi" , arastirmacilar tarafindan
degisik sekillerde tarif edilir: (1) mutlak sifirdaki enerji degisikligi, AU, (2) mutlak
sifirdaki entalpi degisikligi, AH%; (3) 298.15 K deki entalpi degisikligi, AH%gg. Ik iki
tanim molekuler yapi ¢alismalarinda énemlidir, G¢lncu tanim termokimyasal veri-
ler ve reaksiyon isilarinin hesaplanmasinda kullanilir. Buna gére A — B baginin
bag enerijisi AH® (A — B) , reaksiyonun AH g degeridir; bu degere "bag entalpisi"
adi verilir. Denklem(39)daki A ve B, atomlar olabildidi gibi molekuller de olabilir.
Ornegin etandaki C — C baginin AH® degeri, reaksiyonun AH%,gs degeridir.

CoHe—— 2 CH;

Verilen bir bag tipi icin AH® degeri bagin bulundugu molekile ve molekdl icindeki
konumuna baghdir. CH, molekuliinden her seferinde bir hidrojen atomunun ayril-
digini kabul edelim.

CHy—— CHg + H CHz—— CHp + H
CH,—— CH +H CH——C+H

Bu reaksiyonlarin herbiri icin saptanan AH degeri, dort farkli durumdaki C — H
baginin AH® Ini verir; yaklasik degerler sirasiyla 442, 364, 385, 335 kJ / mol diir.

Pek ¢ok uygulamada daha basit bilgiler yeterlidir. Metandaki dért C - H bagi
birbiri ile esdegerdir ve karbon atomunun dort hidrojenle etkileserek metani olus-
turdugunu kabul edersek, toplam reaksiyon entalpisinin dortte biri, metandaki bir
C — H baginin ortalama AH° degeri olur.

CHy,—— C(g) +4H



21

Boyle bir ortalama degeri hesaplayabilmek icin molekiillerin atomlardan olusum
entalpileri bilinmelidir. Tim elementlerin atomizasyon entalpileri (AH) bilinirse,
standart olusum entalpilerinden bag entalpileri hesaplanabilir.

Pek cok durumda, elementlerin monoatomik gazlara donismelerindeki AH dege-
rini bulmak zor dedildir. Metaller icin AH, monoatomik hale siblimasyon Isisina
esittir. Ornegin,

Mg(k)% Mg(g) AHozgs =150.2 kJ
Ag) — Ad(g) AH g5 = 289.2 kJ

Diger bir durum, atomizasyon isilarinin diatomik gazlarin disosiyasyon enerjilerin-
den hesaplanmasidir. Bazi hallerde atomizasyon AH sini hesaplamak zordur;
ornegin, grafitin siiblimasyonunda,

Cristal, grafity — C(gaz) AHC;05 = 716.68 kJ
oldugu kabul edilmistir.

Elementlerin standart atomizasyon entalpileri, tek baglarin ortalama entalpileri,
tekli ve goklu bag entalpilerini gosteren tablolar hazirlanmistir; bunlardan yararla-
nilarak gesitli reaksiyonlardaki istenilen entalpi degerleri hesaplanabilir. Ornegin,
etanol (C,H, OH) icin, tablolarda verilen bag entalpileri standart olusum entalpileri
kabul edilerek AH g bulunur.

Baglar AH® (kJ)
H H 1C-C 348
| _
H—C—C—O—H 5C—-H 5x 413
[ 1C-0 351
H H 10-H 463

2 C(gaz) + O(gaz) +6H—— CZHS OH AHoggs =-3227 kJ
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