KiM101U-GENEL KiMYA 1

Unite 3: Termokimya

Enerji

Kimyasal tepkimelerde, tepkenler iiriinlere doniigiirken bu
doniisiime eslik eden bir olgu vardir ve bu tepkimeler
sirasindaki olan enerji aligverigidir. Enerji, genellikle is
yapma kapasitesi veya 1s1 verme Kkapasitesi olarak
tamimlanir. Kimyasal tepkimeler sirasinda gergeklesen
enerji degisimlerini(alisverisini) inceleyen bilim dalina
termokimya denir.

I, kiitlesi olan bir cismi hareket ettiren enerjidir ve kisaca
kuvvet x yol olarak tanimlanir. Is1 da bir enerjidir ve
yiksek sicaklik bolgesinden diisiik sicaklik bolgesine
transfer olan enerjidir. Kinetik enerji, hareket enerjisidir
ve bir cismin kinetik enerjisi, cismin kiitlesi (m) ve hiziyla
(u) iliskilidir.

EK= % ll'lll2

Potansiyel enerji ise bir cismin konumundan dolay1 sahip
oldugu enerji olup depolanmis enerji anlamina gelir.

Ep=mgAH

Enerjinin tiiretilmis SI birimi joule dur ve J semboliiyle
gosterilir. Joule birimi; kiitle, uzunluk ve zaman temel SI
birimleriyle su sekilde iligkilidir.

1J = 1kgm®/ s’ = INm

Termodinamige Giris

Termodinamik fiziksel ve kimyasal siiregler sirasinda
gergeklesen her tiirden enerji aligverigini, siireclerin
kendiliginden olma egilimlerini ve denge konumlarim
inceler. Termodinamikte bir siire¢ sistem ve etkilestigi
gevre ile irdelenir. Sistem, termodinamik siire¢ agisindan
evrenin incelemek istedigimiz parcasidir. Cevre, ise
sistemin diginda kalan her seydir.

Sistem + Cevre = Evren

Sistem acik, kapali ve izole sistem olabilir. Acik
sistemde, sistem cevre ile hem madde ve hem de enerji
aligverisi yapar. Kapal sistem, ¢evre ile madde aligverisi
olmayan, ancak enerji aligverisi olan sistemdir izole
sistem, cevresi ile madde ve enerji aligverisi olmayan
sistemlere denir. Termodinamiksel siiregler, termodinamik
yasalarina dayanilarak incelenir ve sonuglara ulagilir

Termodinamigin birinci yasasi enerjinin korunumu
yasasidir ve enerjinin yoktan var, vardan yok
edilemeyecegini ancak bir halden bir bagka hale

doniisebilecegini tanimlar.

Bir sistemin toplam enerjisi o sistemin i¢ enerjisi (E)
olarak adlandirilir. Sistemin i¢ enerjisi, sistemdeki biitiin
atomlarin, molekiillerin ve iyonlarin enerjilerinin
toplamidir. Bir sistemin i¢ enerjisi, sisteme enerji verildigi
zaman artar ve sistemden enerji alindigi zaman azalir.
Sisteme verilen enerji pozitif, sistemden alinan enetji ise
negatif bir degerdir. Sistemdeki i¢ enerji degisimi;

D

AE = E — E; ile hesaplanir. (S:57, Sekil 3.3)

Sistemin i¢ enerjisi AE kadar artmigsa, bu kadar enerji
¢evreden sisteme akmigtir yani ¢evrenin enerjisi AE kadar
azalmistir. Boylece evrenin toplam enerjisinde herhangi
bir degisme olmamis sabit kalmistir.

AE + AE e = 0

Kimya ile ilgili sistemlerde, sistemin i¢ enerjisindeki
degisme;

a. Kimyasal tepkime

b. Sicaklik artig1

c. Faz donlisimii (erime ve donma, buharlasma ve
yogunlasma, siiblimlesme gibi) nedenleriyle olur.

Bir sistemin ne kadar i¢ enerjiye sahip oldugu genel olarak
bilinemez. Yani yukaridaki bagmtidaki E; ve E;’nin
degerleri tam bilinemez. Ancak bu iki degerin arasindaki
fark (AE) kolayca hesaplanabilir veya bulunabilir. I¢
enerji (E) bir hal fonksiyonudur ve sistemin kapasite
ozelligidir. Hal fonksiyonu, degeri gidilen yola bagh
olmayip iki hal arasindaki farka bagli olan fonksiyondur

Sistemin i¢ enerjisindeki degisimin (AE) alinan veya
verilen 1s1 ve is miktarina baglh oldugudur. Buna goére bir
sistemde i¢ enerji degisimi, 1s1 ve is ile;

AE=g+w

seklinde iligkilidir.

Ist (q) ve is (w) yola baghh fonksiyonlardir (yol
fonksiyonlaridir)  yani  degerleri  siirecin  nasil

gerceklesecegine baglidir.

Isin baska tiirlerinden biride genlesme ve sikigma isidir ve
gaz sistemleri i¢in olduk¢a onemlidir (S:60, Sekil 3.4).
Sabit bir dis basinca karsi genlesen bir gazin g¢evreye
yaptig1 basing-hacim isi;

w=-PAV =-P(V, -V, ile hesaplanir.

Bu bagintida P her zaman pozitif bir deger oldugundan
gazin genlesmesi (Vs>Vi) sonucu ortaya ¢ikan isin degeri
negatif olur, bu da sistemin ¢evreye is yaptigini gosterir.
Gazin sikismasinda ise Vs<Vi oldugundan c¢evreden
sisteme is yapilir ve isin degeri pozitif bir degerdir. Eger
gazin hacminde bir degisiklik olmazsa (AV = 0), bu
durumda sisteme c¢evreden yapilig veya sistemin ¢evreye
yaptig1 bir is yoktur. Bu durumda i¢ enerji degisimi yalniz
sabit hacimde alinan veya verilen 1s1ya esit olur.

AE=q+w=¢q-PAV=¢V

Birgok siire¢ sabit hacimli sistemlerde degil sabit basing
altindaki sistemlerde, 6zellikle atmosferik basing altinda
yiriirler. Boyle bir siire¢ i¢in termodinamigin birinci
yasast;
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AE=qg+w

AE = gp - PAV

seklindedir ve diizenlenirse
gp = A(E + PV) yazilabilir.

E+PV fonksiyonu termodinamikte entalpi olarak

tanimlanmis ve H sembolii ile gosterilmistir.
H=E+PV

ile hesaplanir.

Bu durumda sistemin entalpi degisimi AH
AH =g, olur.

Bir sistemde entalpi degisimi (AH), sabit basingta yiiriiyen
bir siirecte ¢evreden aliman veya verilen 1s1 miktarina
esittir.

Ekzotermik siireg, 1s1 veren bir siirectir yani bu siiregte
gcevreye 1s1 verilir. Endotermik bir siiregte ise 1s1
absorblanir (sogurulur) yani ¢evreden sisteme 1s1 verilir.
Endotermik tepkimelerin ¢ogunda absorblanan 1s1
olduk¢a azdir. Coziinme siiregleri (¢oziicii ve ¢dzlinenin
cinsine bagli olarak) ve hal degisimleri ekzotermik veya
endotermik olabilir.

Kalorimetre

Bir termodinamik siire¢ sirasinda alinan veya verilen 1sin1
miktar1 sicaklik degisimi ile belirlenir. Sicaklik 6l¢giilebilen
bir nicelik olmasina karst 1s1 dogrudan Olciilemez.

Dolayisiyla bir siiregte alinan veya verilen 1sinin
belirlenmesine yarayan sisteme kalorimetre denir.
Kimyasal tepkimelerde 1s1 aligverisini ve miktarim

belirlemek icin kalorimetreler kullanilir.
Bir madde tarafindan alinan veya verilen 1s1 ile olusan
sicaklik degisimi su sekilde iliskilendirilebilir:

q=CAT

Is1 Kapasitesi olup bir maddenin sicakligim 1°C (veya 1
K) arttirmak icin gerekli 1s1 miktaridir. Ozgiil 1s1 ise, bir
maddenin 1 graminin sicakhigim 1°C (veya 1 K) arttirmak
icin verilmesi gereken 1s1 miktaridir.

O halde 1s1 kapasitesi ile 6zgiil 1s1 su sekilde iliskilidir:

C=ms

Buradan bir maddenin aldig1 veya verdigi 1sinin miktari
(g) ile sicaklik artig1 veya azalis1 arasindaki iligki,

q=msAT
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esitligi ile ifade edilir.

Molar 1s1, bir mol maddenin sicakhgmi 1°C (veya 1 K)
arttirmak icin verilmesi gerekli 1s1 miktaridir.

Kalorimetreler, sabit-hacim kalorimetreleri
basing-kalorimetreleri olarak iki tipe ayrilirlar.

ve sabit

Sabit-hacim kalorimetresi, ¢evre ile 1s1 aligverigine izin
vermeyecek sekilde (izole edilmis) tasarlanmig bir kabin
icine basinca dayanikli sabit hacimli bir yanma kab1
(bomba) ve bu kabin etrafina belirli miktarda su
doldurulmasiyla hazirlanir. (S:64, Sekil 3.5). Sabit-hacim
kalorimetresine kalorimetre bombasi da denir. Sabit-
hacim kalorimetreleri ile genellikle organik maddelerin
yanma 1s1lar1 (tepkime i¢ enerji degisimleri) ol¢iiliir.

Bir kalorimetre, sabit-basing (6rnegin atmosfer basinci)
altinda kullaniliyorsa sabit-basin¢ kalorimetresi olarak
isimlendirilir  (S:66, Sekil3.6). Asit-baz notrallesme
1silarin ve ayni zamanda ¢ozelti ve seyrelme 1silar1 gibi
cesitli stireclerin 1silarin (entalpilerini) dlgebiliriz.

Tepkime Entalpisi

Tepkime 1s1s1 olarakta adlandirilan Tepkime entalpisi,
sabit basing altinda bir tepkimenin bagladigi andan sona
erdigi ve tepkime {riinlerinin tepkimenin basladig1 andaki
sicakliga getirildigi ana kadar alinan veya verilen 1sidir.
Tepkimedeki entalpi degisimine esittir.

AI-I:I-Iiiriinler_Htepkenler

Termokimyasal denklemler ile iglem yaparken dikkat
etmemiz gereken bazi hususlar vardir. Bunlar1 6zetleyecek
olursak;

Bir tepkimenin tepkime entalpisi ile o tepkimenin tersinin
tepkime entalpisi sayisal deger olarak birbirine esit ancak
birbirinin ters isaretlisidir (Bir tepkime denklemi tersine
yazildiginda AH’1n isaretinin degistirilmesi gerekir).
Termokimyasal denklemler ile islemler yaparken dikkat
edilmesi gereken bir diger nokta da entalpinin kapasite
ozelligi olmasindan kaynaklanir. Eger tepkimenin
denklestirilmis kimyasal denkleminde stokiyometrik
katsayilarin belli kati veya kesri (6rnegin iki kati veya
yaris1) alinirsa tepkime entalpisi de o oranda degisir.
Tepkime entalpisinin degeri tepkenlerin ve iiriinlerin
fiziksel hallerine baglidir.

Tepkime entalpisini dogrudan o&lgemedigimiz veya
bilemedigimiz bir tepkimenin, tepkime entalpisini bagka
tepkimelerin tepkime entalpilerini kullanarak dolayli
yoldan hesaplanabilir.

Tepkimenin yavag olmasi, verdigi 1sinin diisiik olmasi,
tepkimenin tamamlanamamasi, tepkimelerde yan iiriin
olusmasi gibi nedenlerden dolay1 tepkime entalpisinin
Olciilmesi sorunlu olan tepkimelerin tepkime entalpileri
dolayli yoldan bulunabilir. Tepkime entalpisini bilmeye

ANADOLU UNIVERSITESI



KiM101U-GENEL KiMYA 1

Unite 3: Termokimya

gereksinim duydugumuz bir tepkime igin tepkime
entalpisinin deneysel olarak 6l¢iilmesine gerek kalmaz.

Tepkime entalpilerini dolayli yoldan belirleyebilmek i¢in
tepkime entalpileri bilinen (Ol¢lilmiis veya ¢izelgelerde
verilmis) tepkimelerden faydalanilir. Hess yasasina gore
bilinmeyen bir tepkime entalpisini hesaplamak i¢in,
tepkime entalpileri bilinen tepkimeler arasinda toplama,
¢ikarma, bir say1 ile ¢arpma ya da bolme ve ters gevirme
gibi islemler yapilarak bilinmeyen tepkime entalpisi
hesaplanir

Tepkime entalpisini, Hess yasasina dayanarak, baska
tepkimelerin tepkime entalpilerini kullanarak hesaplarken,
s6z konusu tepkimenin bu tepkime basamaklarindan
gecerek gerceklestigi diigiiniilmemelidir.

Tepkime entalpilerini, tepkime entalpileri yerine
bilesiklerin olusum entalpilerini kullanarak da hesaplamak
mimkiindiir.

Standart olusum entalpisi, bir bilesigin bir moliiniin
standart haldeki elementlerinin en kararli hallerinden
standart halde olugmasi sirasindaki tepkime entalpisidir.
Elementlerin standart kosullarda en kararli hallerinin
standart olusum entalpileri sifir olarak kabul edilmistir.
Standart olusum entalpisi, AH’,; sembolii ile gosterilir.
Standart basing 1 atmosfer, sicaklik ise genellikle 25°C
(298,15 K) alinmistir. Bazi kaynaklar standart basinci 1
bar kabul etmektedir. 1 atmosfer = 760 mmHg, 1 bar =
750 mmHg dir.

Standart olusum entalpileri kullanilarak, standart tepkime
entalpileri kolaylikla hesaplanabilir (S:71, Cizegle3.1). Bu

hesaplama i¢in su bagint1 kullanilir;

AHo = =n AH'l(iiriinler) - =n AH"ol(tepkenler)
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