5.111 Ders Ozeti #17

Bugiin icin okuma: Béliim 7.1 — Istemli degisme, Boliimler 7.2 ve 7.8 -Entropi, Boliimler
7.12,7.13, ve 7.15 — Serbest Enerji.

Ders #18 icin okuma: Bolim 7.16 — Biyolojik Sistemlerde Serbest-Enerji Degisimi
(Bolim 7’ de isaretlenmis kisimlar, 3. ve 4. Baskida aymdir.)

Konular : Termodinamik
I. Tepkime entalpisi: AH,® hesaplama (Ders #16 dan devam)
I1. istemli degisim ve serbest enerji
I11. Entropi
IV. Olusum serbest enerjisi

TIKLATMA sorusu: melezlesmenin gézden gegirilmesi

Karmasik molekiillerde melezlesme. Ornek: morfin kural
Morfin, ¢ok etkin ve bagimlilik yapan agrikesici (analjezik) dir. Benzer molekiiller
morfin kurali denen karakteristik dort 6zellige sahiptir
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Bu molekiiller endorfinlerin (yapisal benzerlikleri vardir) davraniglarini taklit eder.

I. KIMYASAL TEPKIMELERIN ENTALPILERI (Ders #16° dan devam)
HESS YASASINI KULLANARAK AH;HESAPLAMA

Entalpi bir “HAL FONKSIYONU” dur, AH yoldan bagimsizdur.

I ) 6C +O0H,+30,+60,
Entalpi TS

-AH®y= +1260. kJ/mol 6 CO; olusumu
Glikozun elementlerine AH®,= 6(-393.5) _ -2 361
ayrigmasi
6 CO, + 6H, + 30,
CﬁHIZOG + 602 ————————
AH® = 2816 kI 6 tane Hzo OIUSUIIIU,

AHCy = 6(-285.8) = -1715

\/ 6 CO, + 6 H,0




Hess Kanunu: Baska bir kimyasal esitlik elde etmek i¢in, iki veya daha fazla kimyasal esitlik
toplanirsa, bunlara karsilik gelen ~ AH® _ degerleri de toplanmalidir.

Glikozun yiikseltgenmesi i¢in AH® (tiim degerler kJ diir) ~ AH%
s[cgr +0, —» coz]

6(H, + 1120, —— H,0 |

CeH,,04 + 60, = 6 CO, + 6H,0 AH® =

AH:*’yi hesaplamak i¢in (simdiye kadar) 3 yontem gordiik:
1) entalpisi (AH veya AH,,)

AH® = ZAH( ) - ZAHg( )

2) Standart olusum entalpisi ( )

AH_° = ZAH, *( ) -ZAH,° ( )

3) Hess kanunu

#%% 2 SINAV MATERYALLERININ SONU

I1. ISTEMLIi DEGIiSiM VE SERBEST ENERJi

Istemli (kendiliginden) degisme, belirli bir siirede, dis miidahaleye ihtiya¢ duymaksizin olusan bir
olaydir.

Ornegin, asagidaki tepkimeler sabit basingta kendiliginden olusur:

4Fe(s) + 30,(g) — 2Fe,0,(s) AH° = kJ/mol
H,O (aq) + OH (aq) — 2H,0(l) AHP = kJ/mol

ATP’ nin hidrolizi:



ATP ninJhidrquzi
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(suda) (suda) AH® = kJ/mol
Fakat bunlar da aynidur...
H,0(k) — H,O(s) AH® = +6.95 kJ/mol
NH,NO, (k) — NH, (suda) + NO, (suda) AH® = 428 kJ/mol

AH istemli degisimin anahtart midir? !

Sabit P + T altinda istemli degisim GIBBS SERBEST ENERIJISI, AG ile ifade edilir.

AG= AH-TAS

Burada T = sicaklik ve AS = entropi degisimi, diizensizligin bir 6l¢iisii.

AG <0 istemli degisim
AG >0 istemsiz degisim
AG = 0 dengede

Sabit basing ve sicaklikta, bir degisim AG < 0 ise istemlidir, AH < 0 olmas1 gerekli degildir.
Nig¢in?

AG = AH-TAS
Faydali ig veya  “ harcanan”

SERBEST eng_rji tepki[pe ene[jisi
Bunun ifade edilmesi termodinamigin basarilarindaki zirvelerden biriydi!!

Ornegin, NH;NO3(k) — NH,"(suda) + NO3'( suda)

AH = +28 kJ/mol AS¢ =+109 JK*mol™
AG® = AH® —TAS°
T =298 Kde, AG® = - ( )
AG° = kJ/mol - kJ/mol
AG° = kJ/mol



AHP° pozitif olsa bile AG® negatiftir. Tepkime istemlidir.

Simdi oda sicakliginda gliikozun yiikseltgenmesini diistinelim:

CeH1206 + 60, — 6CO, + 6H,0

AH° =-2,816 kJ/mol, AS°® =+4233 J/Kemol
AG® = —298( )= kJ/mol
AG°® , AH® dan daha negatiftir. Bu tepkime sicakliklarda istemlidir.
I1l. ENTROPI
Entropi, S, bir sistemin diizensizliginin bir 6l¢iisiidiir.

AS = entropi degisimi. AS bir hal fonksiyonudur.

AS° pozitif = diizensizlik
AS° negatif = diizensizlik

Diizensizlik sirasi: gaz S1V1 kat1
Katilarda, molekiiller cevrede serbestce hareket edemezler- belli bir diizende sabitlenmislerdir.

I¢ serbestlik derecesi — yani, coklu molekiil konfigiirasyonlar1, pek ¢ok olasi kuantum halleri —
entropiye katkida bulunur

Hesaplama yapmaksizin, pek ¢ok tepkime i¢in AS in isaretini dngdrebiliriz. Ornegin,

2H,0,(s) — 2H,0(s) + O,(g) tepkimesinin AS degeri dir.

Tepkimelerin entropisi, AS,°
Reaktif ve tirlinlerin mutlak entropilerinden hesaplanabilir,

ASP = ES%( ) — Z8%( )

burada S° mutlak standart entropisidir.

E veya H’ nin aksine, bunlarda sifir segilebilir. S mutlak sifirdir — T = 0 K de kusursuz kristal
(¢ok diizgiin dizilmislerdir, hi¢bir diizensizlik mevcut degildir ).

Ornegin, hidrojen peroksitin bozunmasini diisiinelim.



2H,0,(s) — 2H,0(s) + 0,(9)

AS° = XS°(iirtinler) -XS°(reaktifler)

AS°=_ S )+ S ) - S% )
AS° =2(70. JK *mol™) + (205 JK *mol™) — 2(110. JK*mol™)
AS° = JK *mol™

AS° nigin pozitiftir? Tepkime sividan — sivi ve gaza doniisiir.

AG® = AH® — TAS®
-1 -1
=-196 kJ/mol — 298.15 K ( kJ K mol )

=-233 kJ/mol (Tepkime dir)
Simdi 298.15 K de buzun erimesini diisiinelim. H,O(k) — H,0(s)
1
AS® = S%( ) — S°( ) = 69.91 — 41.32 AS°=28.59 JK mol

Nigin AS° >0 dir?

-2
AG® =6.95—298.15K(2.859 x 10 kJ/K mol)
=-1.57 kJ/mol
Buzun erimesi AH° pozitif olsa bile oda sicakliginda istemlidir.

IV. OLUSUM SERBEST ENERJISI, AG
AH_ ya benzer sekilde

AG” = standart Gibbs olusum serbest enerjisi

= AG” standart halde, P= 1 bar ve T = 298.15 K de, 1 mol bilesigin elementlerinin en

kararli hallerinden olusumu

AH ° gibi, pek ¢ok bilesik i¢in ¢izelge halinde verilmektedir. Ancak soyle de hesaplanabilir.

= — TAS®
Ornegin, C(gr) + 0,(g) — CO,(9) AG® =-394.36 kl/mol = AG °

AG ° 6nemlidir, ¢iinkii bir bilesigin elementlerine nazaran kararliligmin bir dlgiisiidiir.



AG_° <0 ise, bir bilesik, termodinamik olarak elementlerine nazaran ___ kararhdir dir.

AG o° > () ise, bir bilesik, termodinamik olarak elementlerine nazaran __ kararsizdir dir.
6C(gr) + 3H,(g) — C6H6(S) AG_° = 124 kJ/mol
CsHs(S) — 6C(gr) + 3H,(9) AG® =-124 kJ/mol

Tepkimenin tersi istemlidir, fakat ¢cok, ¢ok yavastir!

Serbest enerji, bir tepkimenin istemli olup olmayacagini sdyler, fakat bize tepkime hizi hakkinda

sOylemez ( tepkime hiz1 i¢in, kimyasal kinetige ihtiya¢ duyariz).

Bir tepkimenin AG® degerini hesaplamak i¢in...

AG° = ZAG, (iirtinler) -XAG,°(reaktifler)

VEYA AGt° = AHy® — TASY



