4. ENTROPI VE SERBEST ENERJi

(Ref. e makaleleri)

Joule 'Un deneyleri, mekanik is ile olusmasi nedeniyle 1sinin fiziksel islemlerde
korunmadigini goésterir. Tersine isinin ise dénusumid muahendisler igin oldukga
ilging sonugclar yaratmigtir; James Watt 1769 da buhar makinesini bu bakis
acisiyla kesfetmistir. Boyle bir makinede, bir "¢calisan madde (buhar gibi)" ile bunu
Isitan bir 1s1 kaynagi bulunur. Isinan madde genisleyerek bir valf yoluyla pistonlu
bir silindire gecer ve piston ileri itilir; bu hareket uygun baglantilarla iletilerek
makineden mekanik is alinir. Genislediginden dolayl soguyan madde yine bir valf
yoluyla silindirden geri cekilir. Bir volan sistemi pistonu orijinal konumuna
getirerek bir sonraki genisleme strokuna hazirlar. islem basitce ifade edilirse,
herhangi bir 1sI makinesi sicak bir rezervuardan 1si alir, bir kismini ise gevirir ve
kalanini soguk bir rezervuara gonderir. Pratikte, makinenin ¢esitli hareketli
parcalarinda surtinme igi kayiplari olur.

On dokuzuncu yiizyll ingiltere'sinde, endustri devrimi kapsaminda buhar
makineleri (zerinde ¢ok calisildi ve o6nemli gelismeler oldu. Her buhar
makinesinin, elde edilen isin tuketilen kdmure oranini gdsteren bir degeri vardir.
Teknolojideki her temel ilerleme bu orani yukselttiginden makinelerin verimi igin
herhangi bir sinir verilememektedir. Verim ¢,
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€= (1)

Q2
esitligi ile tarif edilir; -w c¢ikan isi, g, giren Isiy1 gosterir. 1824 de bu "ingiliz
makinesi"nin teorisini gen¢ bir Fransiz mihendis, Sadi Carnot model bir 1si
makinesine uyarlandi.

Carnot Cevrimi

Carnot ideal bir makinenin bir gevrimle galisabilecegini ileri stirdi: Carnot'a gore
ideal bir makinede "0, sicakligindaki sicak bir rezervuardan alinan isinin bir kismi
ise donlgstarulur, kalani 64 sicakligindaki daha soguk bir rezervuara gdénderilir
(Sekil-17); calisan madde (buhar gibi) islemin sonunda ilk haline déner, yani tim
proses tam bir ¢evrim olusturur."
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Cevrimdeki gesitli kademeler tersinirdir. islemi daha iyi anlayabilmek icin calisan
maddenin bir gaz (ideal olmayan) oldugunu distnelim; cevrim islemi Sekil-
18'deki indikator diyagramiyla gosterilebilir. Tam bir ¢evrim igin makinenin
calismasindaki kademeler:

(1) Gaz, 6, sicakligindaki sicak 1s1 rezervuarina konulur; 6, de izotermal ve tersinir
olarak genisleyerek V1 hacminden V, ye ylkselir ve g, I1sisini absorblar: ¢cevresine
yaptidi is — wy dir.

(2) Gaz sicak rezervuardan uzaklastiriir; adyabatik (q = 0) ve tersinir olarak
genisleyerek hacmi V, den V; e yukselir: sicakhid 6, den 6, e dustiginden
gevresine yaptigi is — w; dir.

(3) Gaz, 64 sicakligindaki soguk 1si rezervuarina konulur; 6; de izotermal ve
tersinir olarak sikistirilarak V3 hacminden V, hacmine getirilir: rezervuara —qjy
1sisini verir ve kendinde yaptigi is wj tar.

(4) Gaz soguk 1si rezervuarindan uzaklastirilir; adyabatik (q = 0) ve tersinir olarak
sikistirilarak V4 hacminden, baslangigtaki V,; hacmine getirilir: sicakligi 64 den 6,
ye yukseldiginden kendine yaptigi is wy tir.

Termodinamigin Birinci Kanununa goére ¢evrimsel bir proseste AU = 0 dir. AU,
gaza eklenen isilarin timi (q = g, + q,) ile gazda yapilan tim islerin (w = wy + w;
+ w3 + wy) toplamidir.

Isi rezervuari, 6, de A
q
W3 2 - Wy P
e
—
W4 - W2
- q1
Isi rezervuari, 6, de
Sekil-17: Carnot 1si makinesinin Sekil-18: Carnot ¢evriminin indikatér

sematik gorinimd diyagrami



AU=q+w=q1+q2+w=0

Makinenin yaptidi is (cevreye), sicak rezervuardan alinan isi ile soguk rezervuara
donen is1 arasindaki farka esittir.

-W=02-(-q1) = (92 +q1)

Bu durumda makinenin verimi, ¢,
e=— = = (2)

Bu ¢evrimdeki her kademe tersinir oldugundan secilen bir gaz (¢alisan madde) ve
sicakliklar icin olabilecek en ylksek is elde edilir (izotermal kademelerde gazin
genislemesiyle en yiksek is elde edilirken, sikistirimasiyla da en dusuk is yapilir.
Adyabatik kademelerde AU = w dir ve isi baslangi¢ ve son haller belirler).

Farkh bir galisan maddeyle isleyen ikinci bir makine bulunsun. Bu ikinci makinenin
da ayni 6, ve 04 sicakliklarinda calistigini ve birinci makineden daha verimli
oldugunu kabul edelim; yani ikinci makine sicak rezervuardan aldigi ayni g
miktarindaki isidan daha fazla miktarda is Uretmektedir (Sekil-19). Bu durum
sadece soduk rezervuara daha az 1si1 vermekle saglanabilir.

ikinci makinenin bir gevrimi tamamlamasindan sonra, orijinal (birinci) makinenin
ters yonde calistigini varsayalim. Yani birinci makine, bu durumda bir "Isi
pompasi" gibi davranir.

Isi rezervuari, 6, de
lqz T' 9,

-W w

<~ <~
Fo  ta

Isi rezervuari, 0, de

Sekil-19: iki makineli bir sistemin sematik diyagrami; Ikinci makine normal (ileri)
ybnde caligirken, birinci makine zit yénde (bir i1si pompasi gibi) ¢calismaktadir.



Orijinal Carnot ¢evrimi tersinir oldugundan, tim 1si ve is terimlerinin isareti degisir,
fakat blyUklikleri ayni kalir. Isi pompasi soguk rezervuardan q; isisi alir,
pompaya dis bir kaynaktan w isi verilir, pompadan sicak rezervuara —q, ISISI
verilir.

normal proses i¢in (2. makine): -wW'=q2+q 4
ters proses igin (1. makine): W+Qq=-Q
net sonug: -W' +W=-qq+qy

w' > w ve @i < @; oldugundan, makinenin ve Isi pompasinin beraber
c¢alismasindaki net sonug¢ sistemde bir degisiklik olmadan, sabit 64 sicakligindaki
bir rezervuardan alinan q" = q4' — g4 IsiIsI ve elde edilen w" = w - w' igidir.

Bu sonugta termodinamigin Birinci Kanununa aykir bir durum yoktur; enerji ne
yok olmustur, ne de yoktan yaratiimistir. Yapilan is, rezervuardan alinan isiya
esdegerdir. Yine de sistemde, herhangi bir yardimci degisiklik olmadan, izotermal
olarak i1sinin ise dénismesi gézlemlenememistir. Bunun anlami ne olabilir? Bir
gemi yakiti olmadan, okyanustan isi alarak gidebilir. Cevre isisindan surekli bir ig
almaya "ikinci tip surekli hareket", cevrede herhangi bir dedisiklik olmaksizin
cevrimsel bir proses ile is Uretilmesine "birinci tip surekli hareket" denir. Birinci tip
surekli hareketin olanaksizligi Termodinamigin Birinci Kanunu ile, ikinci tipinki de
Termodinamigin ikinci Kanunu ile agiklanr.

Verimli bir Carnot cgevirimiyle birinci makine ile ayni miktarda is (-w) elde
edilebilseydi, sicak reservuardan daha az is1 (q,' < qy) 1s1 ¢ekilirdi. Bu durumda:

normal proses icgin (2. makine): -w=q2 +q '
ters proses icin (1. makine): W+Qq=-Q
net sonug: 902—Q2' =0/ —-q1=q

Bu sonug, sistemde baska bir degisiklik olmaksizin 0, sicakhdindaki soguk
rezervuardan , 0, sicakligindaki sicak rezervuara aktarilan q isisini gosterir. Bu
durumda da Birinci Kanuna aykirilik yoktur; ikinci tip strekli harekete uyan fakat
tecribelere uymayan bir hal vardir. Biliyoruz ki 1s1 daima daha sicak bir ortamdan
daha soguk olanina dodru akar. Sicak ve soguk iki madde yanyana
konuldugunda, sicak olan asla daha sicak, soguk olan da daha soguk olamaz.



Termodinamigin ikinci Kanunu
Termodinamigin ikinci Kanunu, birbiri ile esdeger olan gesitli sekillerde tanimlanr.

Thomson ilkesi: "Bir gcevrimde calisan" bir makine, bir rezervuardan isi alarak
esit miktarda is Uretmenin disinda bir sey yapamaz.

Clausius ilkesi: "Bir cevrimde galigan" bir makine daha soguk bir kisimdan daha
sicak bir kisma is1 tagimanin disinda bir sey yapamaz.

Bu tanimlarda "bir ¢evrimde calisan" s6zcigl cok onemlidir. Cevrim, calisan
maddenin baglangi¢ haline geri donduguni belirtir;, bu durumda proses
tekrarlanabilir niteliktedir. Cevrimsel bir proses olmamasi halinde isinin ise
donlstirdlmesi  kolaydir; Ornegin, bir 1s1 rezervuarina konulan bir gazin
genisleyerek is yapmasi gibi.

Ayni sicaklik araliklarinda galisan fakat bir digerinden daha verimli olan tersinir bir
cevrim oldugunun disiinilmesi Termodinamigin ikinci Kanununa aykiridir. "Tiim
tersinir cevrimsel islemler, ayni baslangi¢ ve son sicakliklar arasinda ilerliyorsa,
ayni verimde olmak zorundadirlar". Cevrimler tersinir oldugundan, elde edilen
verim en yuksek diizeydedir; verim calisan maddeye bagli degildir, sadece
calisma sicakliklarinin bir fonksiyonudur.

€ =g (04, 04) (3)

Entropi

Kelvin skalasinda iki farkh sicakligin orani, tersinir bir Carnot gevrimiyle yapilan
isde absorblanan ve verilen isilarin orani olarak tarif edilir.

g2 Tz
= (4)
=01 T
Cevrimin verimi Denklem(2)den hesaplanir.
Q2*+qr To—Ty
e= = (5)
9z Tz

Carnot'un teoremi (Denklem-5), T, ve T, arasinda calisan tersinir bir Carnot
gevrimi igin,
) o]

T2 T

(6)



seklinde yazilir. Bu teorem genigletilerek herhangi bir ¢evrime uygulandiginda,
ikinci kanundan yeni bir hal fonksiyonu olan entropi kavrami ¢ikar.

Sekil-20’de genel bir gevrimsel islem gorilmektedir; bir PV diyagraminda ANA
prosesi. Cevrim Uizerinde bir seri adyabatik islem vardir. Bu adyabatikler istenildigi
kadar sik cizilebilir ve bdylece genel gevrim AA' ve BB' gibi sonsuz derecede
kuguk kisimlar igeren birgok ¢evrime bélundar.

A A
- —-T,
P T (cevrimsel) [ dS;
sisteme tersinir
olarak transfer
edilen 1si
-=-T,
0 > \/ > S
Sekil-20: Genel bir gevrimsel proses; bir Sekil-21: Bir TS diyagraminda
PV diyagraminda, kesikli ¢izgilerle Carnot ¢evrimi

gésterildigi gibi, bir seri adyabatikler
yoluyla gerceklesen ANA prosesi

Bu durumda birbirinden sonsuz kiigiik farkh ardarda sicakliklarda ¢ok sayida isi
rezervuari oldugu dusunulmelidir; ¢calisan madde ¢evrimi gecerken pespese bu
rezervuarlara girer ve Is1 taginmasini gerceklestirir.

AC, T, de sonsuz kiigiik bir izotermi gosterir. AA' boyunca transfer edilen gergek
Is1 dq; ile, izotermal par¢a AC boyunca olan da dq,' ile gdsterilsin. Sonsuz kiguk
AA'CA c¢evrimine Termodinamigin Birinci Kanunu uygulandiginda,

- dw = dq; — dq;’

yazilir. dw, kiuguk gevrimin alani ile verildiginden dqg, = dq,' ile kiyaslandiginda
ihmal edilebilir bir diizeydedir. Yani ¢evrimin her seridinde (bu, bir ¢ift adyabatikle
tanimlanir), calisan maddeye transfer edilen isi, izotermal bir prosesteki karsihgi
olan transfere esit yapilabilir. Ayni yorum, adyabatiklerin diger ucunda dq, ve dq¢'
icin de gecerlidir.



daz dqy
+ =
T2 T4
Genel gevrimi olusturan her serit icin ayni formal uygulanir; tim gevrim igin,
dg>  dg;
(cevrimsel) f + =0 (tersinir) (7)
T, T,

Bu esitlik "herhangi bir ¢cevrimsel proses"i gosterir. Cevrimsel integrali, sistemin
bazi hal fonksiyonlarinin en miikemmel bir diferensiyali seklinde agiklayabiliriz. Bu
durumda yeni bir hal fonksiyonu, S tarif edilebilir. Tersinir bir proses icin,

dq
ds=— (8)
T
A halinden B haline bir degisiklik oldugunda,
B dq
AS = J. -
AT

Cevrimsel:
B A
AS=[dS+[dS=S5—-S,+SA-SB=0
A B

S fonksiyonu ilk defa 1850 de Clasius tarafindan g¢ikariimis ve "entropi" adi
verilmistir. Denklem(8)deki 1/T "integrasyon faktora"dir.

B
quter yola baghdir
A

B dqter

yola bagh degildir
AT

Bu yorum, Termodinamigin ikinci Kanununun baska bir ifadesidir.

Sekil-21°deki TS diyagrami, Sekil-18'deki PV diyagraminin benzeridir. Egrinin
altindaki alan, PV diyagraminda belirlenen yolu gecgerken yapilan isin, TS
diyagraminda ise sisteme ilave edilen 1sinin bir dlgusudur.

Sicaklik ve basing yodun faktdrler, entropi ve hacim kapasite faktorleridir.



Birinci Ve ikinci Kanunlarin Birlestirilmesi

dS = dg/T ve dU = dq + dw denklemlerinden, "birlestirilmis Birinci ve ikinci
Kanunlar" adi verilen asagidaki 6nemli esitlik elde edilir.

du=TdS-PdV 9)
Bu badinti, sadece PV iginin dikkate alindidi sabit bilagsimdeki bir sisteme

uygulanabilir. U nun, S ve V nin bir fonksiyonu oldugu disunulirse, U(S, V),

ou ou
Jv dS + (
0S Vv

du = (

)s dV

Denklem(9) ile kiyaslanarak sicaklik ve basing icin yani esitlikler ¢cikarilir.

ou ou
V=T (
S oV

)s dV (10a,b)

Bu esitliklerle yogun degiskenler (P,T), yaygin degiskenlerle (U,S) tanimlanmistir.

Ideal Bir Gazda Entropi Degisiklikleri

ideal bir gazda (dU / aV)r = 0 oldugundan ve kohezif kuvvetlerden dolayi enerji
terimleri bulunmadigindan, entropi degisikliginin hesaplanmasi oldukca kolaydir.
ideal bir gazda tersinir bir islem icin Birinci Kanun kosulu,

n RT dV

dg=du+PdV=Cydt+
\Y

Bu durumda ds ve integrasyonu AS asagidaki esitliklerle verilir.
dq CydT nRdv

+ (11)
T T Vv

dsS =

2 2
AS=S,-S; =1vadInT+1fanInV

Cy sicakliga bagli degilse,

Vs
=nRIn
T, V4

S=Cyln (12)

Sabit hacimdeki bir sicaklik degisiklidi igin, sicakhidin artmasiyla entropi artigi AS,



T2

AS=Cyln (13)

T
olur. Cy = 12.5 J / K mol olan 1 mol ideal gazin sicakhgi iki katina ¢ikarildiginda,
entropisi 12.5In 2 = 8.63 J / K kadar artar.

izotermal bir genisleme igin entropi artisi,

\2 P,
=nRiIn
Vi P2

AS=nRIn

(14)

dir. 1 mol ideal bir gaz orijinal hacminin iki kati olacak sekilde genisletildiginde
entropisi RIn 2 =5.74 J / K kadar artar.

Agregasyon Halinin Degismesindeki Entropi Degisikligi

Agregasyon halindeki bir degisiklige 6rnek olarak bir katinin erimesini
gOsterebiliriz. Sabit basingta erime noktasi (T,), kati ve sivinin dengede oldugu
bir sicakliktir. Katinin bir kismini siviya gevirmek igin sisteme 1s1 verilmesi gerekir.
Kati ve sivinin bir arada bulundugu sire boyunca verilen isi sistemin sicakhigini
degistirmez, fakat katinin "i¢ erime 1sis1, (AH,)" seklinde absorblanir.

Degisiklik sabit basingta oldugundan i¢ 1si (AH = H, — Hy = q P), sivi ve kati
arasindaki entalpi farkina esittir. Her mol madde igin,

AHm =H(SIVI) - H(katl)

Erime noktasinda, sivi ve kati dengede birarada bulunur. Az miktarda isi1 ilavesi
katinin bir kismini eritirken, 1s1 alinmasi bir miktar sivinin katilagmasina yol agar;
fakat kati ve sivi arasindaki denge devam eder.

Erime noktasinda i¢ 1si1 tersinir bir isidir, ¢linkii erime iglemi pespese denge
hallerinden olusan bir yol izler. Bu nedenle erime noktasindaki erime entropisi
ASr,, herhangi bir tersinir izotermal isleme uygulanan AS = q,, / T bagintisi ile
yazilir.

S(sm) - S(katl) = ASm = T (15)

Ornegin, buz igin AH,, = 5980J / mol, AS, = 5980/273.2 = 21.90 J / K dir.

Benzer bir yorumla, buharlagsma entropisi ASy, buharlagsma i¢ Isisi AHy ve
kaynama noktasi Ty, arasinda asagidaki baginti vardir.
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AHy

S(buh) - S(SIVI) = ASV = (16)

Ty
Polimerik bir katinin bir T ve P de morfolojik bir sekil degisikliginde, iki morfolojik
halin dengede olmasi ve degisimle ilgili bir i¢ 1sinin varligi halinde, benzer bir
esitlik yazilabilir. Ornegin, 268 K ve 1atm de,

denge
kalay g <— kalaypeyaz) AH;=2090 J / mol
2090
ASt = =7.31J/Kmol
286

izole Sistemlerde Entropi Degisiklikleri

Bir A denge halinden bir B denge haline gidisteki entropi degisikligi daima aynidir
ve A ve B arasindaki yola bagl degildir; ¢linkl entropi sadece sistemin halinin bir
fonksiyonudur. Yolun tersinir veya tersinmez olmasi durumu etkilemez. Yine de
sadece yolun tersinir oldugu haldeki entropi degisikligi

[dq /T ile verilir:

B dq
AS =S — S, =A[ S (tersinir) (17)
T

Tersinmez bir prosesteki entropi degisikligini bulmak igin, ayni baglangi¢ halinden
ayni son hale ulagabilecek tersinir bir ydbntem saptandiktan sonra Denklem(17)
uygulanabilir. Entropi sadece denge hallerine 6zgl bir 6zelliktir. Bu nedenle
entropideki bir degisikligi bulmak icin, pes pese denge hallerinden olusan bir
proses gelistirmek gerekir.

Tam olarak izole edilmis bir sistemde, herhangi bir 1s1 girisi veya c¢ikisi
olamayacagindan, adyabatik prosesler engellenir. Bdyle bir sistemde tersinir bir
proses igcin dS =dq /T =0/T = 0 dir ve integrasyonda S = sabit elde edilir.
Sistemin bir kisminda entropi artisi oluyorsa, kalan kisimda esit miktarda entropi
azalmasi olmalidir.

Tersinmez bir prosese en iyi 6rnek daha sicak bir ortamdan daha soguk olanina
Isi transferidir. Transferde ideal bir gaz kullanarak entropi degisikligi
hesaplanabilir. islem Sekil-22'de sematik olarak gosterilmistir:
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(1) Bir silindir igindeki gaz T, sicakhigindaki sicak rezervuara konulur ve q Isisini
alincaya kadar tersinir ve izotermal genisletilir (Rezervuarlarin 1s1 kapasitesinin
¢ok buyuk oldugu ve q miktarda i1si alis verisinin sicakliklari degistirmedigi
varsayiliyor.), (2) gaz rezervuardan cikarilir, sicakligi T, dereceye dislinceye
kadar tersinir ve adyabatik genislemeye birakilir, (3) T4 sicakligindaki soduk
rezervuara konulur ve q isisini verinceye kadar tersinir ve izotermal olarak
sikigtirilir.

Sicak rezervuar q / T, ye esit bir entropi kaybederken, soguk rezervuar q / T4 e
esit bir entropi kazanir. Rezervuarlarin net entropi degisikligi AS dir.

q q
AS = -

LR P

3.0 aF
T, T,
(1) izotermal tersinir (2) Adyabatik tersinir (3) Izotermal tersinir
genisleme, T, de genigleme, T, > T,,q=0 sikisma, T, de
(a)
bakir
q—> cubuk q
T, T,
J \

(b)
Sekil-22: T, den T, e i1sinin, (a) tersinir, (b) tersinmez tasinmasi.

T, > T4 oldugundan AS > 0 dir; sistemin entropisi artmis buna karsilik ideal gazin
entropisi tam esit miktarda azalmigtir. Tium izole sistemin entropisi ise (ideal
gaz+isi rezervuarlar), tersinir proses igin AS = 0 dir. Isi transferi T, ve T, sicaklik-
larindaki iki rezervuarin dogrudan temasta bulunduklar ve sicak olandan soguga
g i1sisinin akmasi gibi tersinmez bir islemle yapildidinda, sistemin entropi artisini
kargilayacak bir entropi azalmasi bulunmaz; proses suresince izole sistemin
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entropisi AS = qTy — qT, kadar artar. "izole bir sistemin entropisi, tersinmez bir
proseste daima artar.

Kapal Sistemlerde Denge Kosullari

Fizikokimyasal sistemlerin denge konumuna ¢ekilmelerini iki faktor belirler. Bunlar
sistemin, (1) potansiyel enerji egrisinin tabani olan en dusuk enerjiye ve, (2) en
yiuksek entropiye egimli olmasidir. Sadece U nun sabit olduju hallerde S
maksimumdur; sadece S nin sabit oldugu hallerde de U minimumdur. U ve S nin
bu kosullari karsilamasinin anlami nedir?

Kimyasal reaksiyonlar nadiren sabit entropi veya sabit enerjide gergeklestirilir.
Kimyacilar cogu kez reaksiyonlari sabit sicaklik ve basincta yaparlar ve bunun
icin de sistemlerini termostatlar icinde incelerler. Sabit hacim ve sicakliktaki
degisiklikler Uzerinde calisildiginda bomba kalorimetrelerinden yararlanilir.
Termodinamik denge kriterlerinin bu gibi pratik kosullarda incelenmesi Onerilir.
Boyle sistemlere "kapali sistemler" denir; sisteme enerji transferi yapilabildigi
halde, sistemden kiitle transferi olmaz. Sabit hacim ve sabit sicaklikta kapali bir
sistemi inceleyelim. Bdyle bir sistem koruyucu duvarlarla ¢evrilmistir ve sistemde
herhangi bir PdV isi yapilamaz. Sistem, sabit T sicakligindaki

IsI kapasitesi sonsuz olan bir su banyosu igindedir; bu durumda sistem ile banyo
arasindaki i1s1 alisveriginde, banyonun i1sis1 dedismez. Dengede sistemin sicakligi
sabittir ve T dir. Helmholtz, sabit T ve V deki sistemi yeni bir hal fonksiyonu ile
tanimlamistir. Bu fonksiyon A ile gosterilir ve "Helmholtz serbest enerijisi" olarak
bilinir.

A=U-TS (18)
bu ifadenin diferensiyali,

dA =dU-TdS - SdT (19)
Birinci Kanundan

dU =dq + dw oldugundan,

dA=dq-TdS+dw-SdT (20)
sadece P dV isi yapildiginda,

dA=dq-TdS-PdV-SdT 21)
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sabit T ve V de,
dA=dg-TdS

sabit T ve PV de, sistemin degiskenlerinde olabilecek herhangi bir degisiklik igin,
dA <0

dir. Bu durumda denge kosulu, dengeden sapma (yer degistirme) terimleriyle
asagidaki gibi verilir.

8A=>0 (sabitT veV de, is yok) (22)

T ve V nin sabit oldugu kapali bir sistemde, sistem >zerinde is yapiimiyorsa
dengede, Helmholtz fonksiyonu A minimum degerdedir.

Gibss Fonksiyonu — Sabit T ve P de Denge

Kapali bir sistemde en ¢ok karsilasilan kosul sabit sicaklik ve sabit basingtir. En
iyi ornek, atmosferik basingtaki bir termostat icinde yapilan c¢aligmalardir.
Termostatin 1si kapasitesi sonsuz, sicakligi T ve basinci P olsun.

J. Willard Gibss "Gibss serbest enerjisi (G)" adinda bir fonksiyon tarif etmistir.
G=H-TS=U+PV-TS
G=A+PV (23)
dG=dU+PdV-TdS-SdT sabit T ve P de,
dG=dq+dw+PdV-TdS

Sabit T ve P de sistemin bagimsiz degiskenlerinde olabilecek herhangi bir
degisiklik i¢in, dG < 0, bu durumda denge kosulu, G deki (dengede) degisiklik
terimleriyle verilebilir.

dG >0 (sabitT ve P de) (24)

A ve G’de izotermal Degisiklikler

Sekil-23’'de goriilen bir sistemde, sabit sicaklikta 1 den 2 ye degisik proseslerle
gidebilir; degisme sirasinda, sonsuz sayida izotermal yol vardir, fakat bunlardan
sadece bir tanesi tersinirdir. A bir hal fonksiyonu oldugundan, AA = A, —A; gidilen
yola bagli degildir. izotermal bir degisiklik icin Denklem(18)den,

A2 —A1 = U2 - U1 - T82 + TS1 (25)



14

AA =AU -TAS (T sabit)

Denklem(20)den, izotermal tersinir yol igin,
dA=-PdV ve AA=wg

AA, sistemde yapilan tersinir istir. Sistem 1 den 2 ye gecgerken gevrede yaptigi is,
— AA = — Wy, dir.

Bir sistem, izotermal bir prosesle 1 den 2 ye gectiginde Gibbs serbest enerjisin-
deki degisiklik, Denklem(23)ten cikarilir.

G2-G1 = H2—H1 -T(SZ—S1)
AG = AH - T AS...(T=sabit) (26)
Sabit basingtaki bir proses i¢in Denklem(23) ten,

__ B AG =AA + P AV (P=sabit)
- ’ Denklemlerden, dH, dA, dG termodinamik
Izole ve tersinmez potansiyel esitlikleri gikarilabilir; boylece asa-
i gidaki dort 6nemli baginti elde edilir.

.r’ Tersinir dUu=-PdV+TdS
i
l dH=VdP+TdS 27)
A dH=-PdV-SdT

dG=VdP-SdT
Sekil-23: Sabit sicaklikta

tersinir ve tersinmez yollar

Termodinamik Potansiyeller

ic enerji (U), entalpi (H), Helmholtz serbest enerijisi (A), Gibbs serbest eneriisi (G)
termodinamik fonksiyonlardir. Bunlarin diferensiyallerinden kismi diferensiyal
katsayilar arasindaki iligkiler ¢ikarilabilir.

Termodinamigin Birinci Kanununa goére, AU = Ug — Uy = q + w dir. Tersinir bir
proses igin dS = dq / T oldugundan, Denklem(9)la verilen dU = T dS — P dV
"Birinci ve ikinci Kanunlarin birlesim" denklemi bulunmustur.
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U, H, A, G sembolleri, degiskenlerine gore U(S, V), H(S, P), A(T,V), G(T,P)
fonksiyonlari seklinde gosterilebilirler. Degiskenlere gore diferensiyaller,

ou ou
du = ( )s dV + ( v dS
oV 0S
oH oH
dH = ( )s dP + ( )p dS (28)
oP 0S
oA oV
dA = ( yrdv + W dT
oV 0S
oG G
dG = ( JrdP + ( )p dT
oP oT
(27) ve (28) deki diferensiyallerin katsayilari esitlenerek P, V, T, S ¢ikarihr.:
ou ou
( )s=-P ( V=T
aVv 0S
oH oH
( )s=V ( =T (29)
oP 0S
oA oA
( Jr=-P ( Jp=-3
aVv oT
oG G
( )T =V ( )p =-8
oP oT

Bu ifadelerin bir kismi daha 6nce gorilmusti; burada hepsi birarya toplanmistir.
"Euler ters ¢evirme iligkisi" uygulandiginda, "Maxwell denklemleri" elde edilir.

oT oP
dU=-PdV+TdS ( )s = ( W

oV 0S

oT oV
dH=VdP+TdS ( )s = ( ) (30)

oP 0S

oP 0S
dA=-PdV-SdT ( W= ( s

oT oV

oV 9S
dG=VdP-SdT ( o =—( )t

aT oP
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"Termodinamik hal denklemleri" denilen U ve H yi, P, V, T cinsinden veren iki
Oonemli esitlik daha ¢ikarilabilir. Denklem(18) (A = U - TS) den yararlanilarak,

ou d(A+TS) 0A 0S
( =1 Ir=( Jr=( )r Denklem(29), (30) dan,
oV oV oV oV
ou oP
( Jr=—P+T( N (31)
oV oT
Denklem(23) ten (G=H-TS =U + PV -TS), H igin
oH d(G+TS) dG dS
=1 Ir=( T =( )
op op op op
Denklem(29) ve (30) dan,
oH oV
( r=V-T( )P (32)
oP oT

Gibbs Fonksiyonunun Basin¢ ve Sicakhiga Baghhg:
Gibbs fonksiyonunun sabit sicaklikta basinca baglihgi Denklem(27) den ¢ikarilir.
dG=VdP-SdT

T = sabit oldugundan, dT =0 ve,

G
(—)=V (33)
oP

1 den 2 haline izotermal bir gegiste, dG =V dP

2
AG=G,-Gy=|VdP (T=sabit) (34)
1
2 dp P,
AG=[VnRT —=nRTh (T=sabit) (35)
1 P P,

Ornegin, 1 mol ideal gaz 300 K de izotermal olarak orijinal basincinin iki katina
sikistirildiginda, G deki degisiklik ne olur?

AG=1x8.314x300x2.303log2=1730J

Basing sabit tutuldugunda, G nin sicaklikla degisimi (29) esitliklerinde verilmistir.
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oG

( p=-3
aT

G =H-TS oldugundan,
oG G-H

( )P =—S= (36)
aT

Bu esitlik Gibbs-Helmholtz denklemidir (Sekil-24) ve asagdidaki gibi de yazilabilir.
0AG AG - AH

( Jp=—AS= ——— (37)

aT T

Ornegin, 1 mol azotun 2 atm basingta, sicakligi 298 K den 348 K e cikarildiginda,
G deki degisiklik ne kadar olur?

/<H/ /
Egim, Cp,
/2 Egimlerin,
© P TS T — 0 limitleri,
" her ikisi igin de
o N T—  sifirdir; bu nedenle,
> T — 0 olurken
o C, -0,
Egim, - S
S — 0 olur
<
G

Sekil-24: Saf bir maddenin serbest entalpisi G ve entalpisi H nin
sabit P ve T ile egisimi

N> nin entropisi,
S=A+BInT A=251,B=29 3 J/Kdir
G

(—)p=-S=-(A+InT)

oT
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348
AG=G,-Gi=—](A+BInT)dT
298

AG=—(A-B)AT-B(T,InT,-T4InT4)=210-9960 = 9750 J

Entropinin Basing ve Sicakhikla Degisimi

(30) daki Maxwell esitliklerinden biri, entropinin basinca baglhhgdini gésterir:

S aVv
(—r=-( )p (38)
oP oT
(aV/ dT)p, 1s1l genlesme ile iliskilidir ve daha 6nce goéruldigu gibi o ile verilir.
1 oV
0= —(—)
\Y aT

Denklem(38)in sabit sicakliktaki integrasyonuyla, Denklem(39) elde edilir.

P2
AS=S,-S;=—]aVdP (39)
P1

ideal bir gazigin, PV =n RT  ve

oV nR
( p=aV=—— oldugundan, AS,
oT P
P2 dp P, V2
AS=-nR——=nRIh——=nRIn
Pl P P, Vs

Sabit V veya P de S nin T ile degisimi, (29) daki bagintilarla hesaplanir. Sicakhgin
fonksiyonu olarak is1 kapasiteleri bilinirse, entropinin sicaklikla degisimi, bulunur.

Sabit hacimde Sabit basin¢ta
dT dT
dS = CV ds = Cp
T T
Cv Co
S=[_— 4T S=)—dT (40)
T T
T T,
AS=[CyInT AS=[CpInT
T T
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Bu integrasyonlar Sekil-25°deki grafigi verirler. Grafikte Cp/T nin T ile degisimi
gorulmektedir. Egrinin altindaki alan, ilk ve son haller arasindaki AS dir. Bir faz
gegcisi oldugunda, uygun AS; = AH, /T, degerinin de dahil edilmesi gerekir.

A Demagnetize

A =
Magnetize H=0

H=H,

p 3 V— 1

- B
o AS=S;-S, : —
| X
T, Cp | %
S=] dT | o
T T | @
|
. >
T T, T Entropi, S
Sekil-26: Peter Debye’nin adyabatik
Sekil-25: Entropinin sicaklikla degisi- demagnetizasyon deneyinde elde
minin grafikle gbsterilmesi. ettigi verilerin T — S diyagraminda

gosterilmesi.

Termodinamigin Ugiincii Kanunu

Cok dusik sicakliklara gidildiginde entropi nasil bir davranis gésterir? Maddenin
bazi 6zellikleri sadece mutlak sifira birkag derece araliklarda agiga ¢ikar; érnegin,
metallerin asir iletkenlikleri, helyumun asiri akigkan hali gibi. Ancak, 2 x 10° K
kadar yaklasildiginda bile hala mutlak sifir noktasina gelinememistir ve bu nokta
"mutlak olarak erigilemeyecek" bir noktadir.

Bu durum S$ekil-26 ile agiklanabilir. Pespese yapilan izotermal magnetizasyon ve
adyabatik demagnetizasyonla her kademede yapilan fraksiyonlu sojutma, dizenli
olarak azalir. Hatta fevkalade bir tersinirlik saglandiginda bile mutlak sifira, ancak
sonsuz sayidaki kademelerin limitiyle ulagilabilir. Burada Termodinamigin Ugiinci
Kanunu ortaya c¢ikar. Bir sistemin sicakhdini, ideal kosullar uygulandigi halde,
sonlu sayida islemlerle mutlak sifira diislirmek olanaksizdir.
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Sekil-26’da  gorildugu gibi, mutlak sifira ulasilamama, T — 0 a giderken
magnetize ve demagnetize hallerin birbirine yaklasmalariyla ilgilidir. izotermal
magnetizasyon icin T — 0 limitinde, AS — 0 olmalidir. Bu durum magnetik bir
hale 6zgu degildir; herhangi bir soguma iglemi de ayni TS diyagramini izler.

a — b izotermal tersinir proses igin,
Uglincii kanuna gore,
T — 0 limitinde,
So® = S¢°  veya,
So® =S’ =AS, =0 (41)

olmahdir. Uglincii Kanunun bu yorumu, 1906 da Walter Nerst'in ileri strdigu
meshur Is1 teoremine benzer.

Termodinamigin Uglincii  Kanununun yeterli tanimi, ilk defa 1923 yilinda
G.N.Lewis ve M.Randall tarafindan yapilmistir: "Her elementin kristal haldeki
entropisinin mutlak sifir sicakliginda safir kabul edilmesi halinde, her maddenin
sonlu sayida positif bir entropisi bulunur; fakat mutlak sifir noktasinda, entropi de
sifir olacagindan, maddeler mikemmel kristal haldedirler".

Sadece entropi degismesinin veya entropi farkinin termodinamik bir anlami vardir.
Bir maddenin herhangi bir sicakliktaki entropisinden s6z edildiginde, bunun belirti-
len sicaklikla bir diger sicakliktaki (cogu kez 0 K) entropileri arasindaki fark kaste-
dilir. Kimyasal elementler fizikokimyasal islemlerle degismediginden, 0 K deki S,
entropilerinin sifir oldugu kabul edilmistir (Max Planck, Lewis ve Randall, 1912).
Bu kabull, "0 K de kararli halde bulunan tim kimyasal bilesiklerin Sy entropileri
de sifirdir, ¢linkii elementlerden olusurken bilesikler icin ASy, = 0 (Denklem-43
den) olur" yorumu izlemisgtir.

Ornek olarak Uglincli Kanunu elementel kiikiirde uygulayalim. Rombik kikrt igin

So = 0 olsun ve monoklinik kikurdin Sy degeri deneysel yontemlerle saptansin.
S(rombik) - S(monoklinik)

gegcisi, 368.5 K de gercgeklesir ve gegis i¢ isis1 401.7 J/mol dir. Bir maddenin 0 K

deki entropisi Sy, bir T sicakligindaki entropisi de S ise,

Ce

T
S =] (—)dT+S,
o T
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dir. Sicaklik sinirlari arasinda maddenin halinde herhangi bir degisiklik oluyorsa,
karsihgi olan entropi degismesinin S ye eklenmesi gerekir. T sicakligindaki bir
gaz icin entropinin genel ifadesi asagidaki sekli alir.

Tm Crkrist) AHyn  To Cpiivy AHy T Cpgaz)
s =/ dT+—+ | dT + + ] dT + S,
0 T Tw Tw T T, T T
Bu esitlik, rombik ve monoklinik kikurtlere uygulanabilir:
rh rh 3685 C,
S3ess = So * (! dT
T
mono mono 3685 C,
Szess5 = Sp + C[ T dT

SomOno degerini bulmak igin, 0 dan 368.5 K e asiri sogumus kukurt igin i1s1 kapasi-
telerini gereksinim vardir. Bu 6lgiim kolaylikla yapilir, ¢linkli monoklinik kukuirtin
rombik kikirte dénlsim hizi, diglk sicakliklarda fevkalade duguktir. C,/T-T
egrilerinin (Sekil-25) integrasyonuyla asagidaki bagintilar elde edilir.

rh rh
8368.5 = So + 36.86 (i 020) J/IK.mol

mono mono

8368.5 = So + 37.82 (i 040) J/IK.mol

rh mono rh mono

8368.5 - 8368.5 = So - So — 0.96 £ 0.65 J/K.mol

rh mono —401.7
S368,5 - 8368_5 = —————=-1.09%0.01 J/JK.mol
368.5

rh mono

So—Sp = —0.15%0.65 J/K.mol

Bu deger, deneysel hatalar dikkate alindiginda sifirdir. S;™ = 0 ise, S¢™™ = 0 olur.
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