Entropinin Istatiksel Mekanik Anlami

A ve B gaz kutulari arasindaki
diyafram kalkarsa;

A Gazi B yodnlne, Gaz A Gaz B

B Gazi A yonune hareket eder.

Karisim icin herhangi bir is yapilmasina ve herhangi bir 1s1 alisverisine gerek
yok. Dolayisiyla i¢ enerji degisimi yok
Termodinamigin birinci kanunu - enerjinin korunumu kanununa uygun;

dE =dQ +dW (2.22)

dE=0

dQ = Sistem (gazlar) tarafindan alinan isi
dE = Sistemin (gazlarin) i¢ enerjilerindeki degisim
dW = Sistem (gazlar) icin disaridan yapilan is




Karismis olan gaz atomlari tekrar birbirlerinden ayrilamaz.
(Spontene donusumsuz (irreversible) reaksiyon)

Sistemin G’ si karisimdan sonra azalmalidir;

dG =dE - TdS (2.23)

Ic enerji degisimi dE =0

dG =-TdS (2.24)
dS>0 (2.25)

Durumunda G azalir. Yani (-) olur.

Entropi = duzensizlik

Gazlarin karismasindan once sistemde bir duzen vardi.
Karisimi sonucu duzensizlik sistemin entropisi artar.




A ve B gazlarinin karisma olasiligi ¢ok ¢ok yuksek
Iki gazin birlikte olup karismamis olmasi olasiligi ¢ok disuk

Karismis olma olasiligi ve sistemin entropisi arasinda yakin iligki var.
Probabilite (olabilirlik) Boltzmann tarafindan ifade edilmis;

S =klog, P (2.26)

S = Sistemin entropisi, P = Durumun probabilitesi (olabilirligi)
k = Boltzmann sabiti (1.38 x 10-1® erg/K)

A ve B gazlarinin karisimi sonucu entropi degisimi;

P
AS = SZ _Sl = kloge P2 —kloge Pl AS = k]oge P—2 (2.27)
1
S, = Gazlarin karigmamis, S, = Gazlarin karigmig
haldeki entropisi haldeki entropisi
P, = Gazlarin karigmamisg P, = Gazlarin karismis

hal olasilig, hal olasiligi




Karigsmamig hal olasiligi (P,) hesaplanmali.

V, = A gazi atomlarinin baglangi¢ durumda kapladigi hacim
Vg = B gazi atomlarinin baglangi¢ durumda kapladigi hacim
V = Kutunun toplam hacmi

1. Kutu A 2. Kutu B A ve B atom
A ve B atom ilavesi lavesi

Bolme kaldirilip A atomu ilavesinde; I

Bir A atomunun V, kisminda bulunma
olasihgi = (V, IV).

Ikinci A atomunun VA kisminda bulunma
olasiligi = (V, IV)X(V, IV). Kutu A
Uglinci A atomunun V, kisminda

Kutu B

bulunma olasiligi
= (Vp IV)X(V IV)X(V,p IV) =(V, IV)?




Sonucta:
n, sayidaki A gazi atomlarinin V, kisminda bulunma olasiligi

- (V_AjnA dir.
V
Benzer sekilde B atomu ilavesi;
nB sayidaki B atomlarinin tumunun Vg de bulunma olasiligi
Vg ) B
| (TJ

Tum A gazi atomlarinin V, da ve tum B gazi atomlarinin da Vg 'de olmasi
olasihgr;

(Y2 ) () (2.28)




Tamamen karismis homojen yapi olasiligi ¢cok yuksek = 1 kabul edilebilir.

Boltzmann esitligine donuldagunde (P2 = 1);

1
AS =klog, — (229)
Py
(2.28) de P1 esitligi de bu denklemde yerine kondugunda;
DA
AS = kloge(VAj (VB)
\Y \Y
nA ng
AS:—kloge(VAj —kloge(VBj
(2.30)

|deal gazlarda ayni sicaklik ve basingta hacim, atom sayilari ile orantili

n A __ V A

n V

Ng _ Vi n = A ve B atomlarinin toplam sayisi.
n V

(2.31)




Ayni zamanda n,/n ve ng/n, sistemdeki A ve B’ nin kimyasal bilesimleridir,

nA _ VA _¢ (2.32)
n V
ng _Vp
= =(1-C
n \Y ( :
C= A’ nin bilesimi, (1-C) = B’ nin kimyasal bilegimi
Karigimin entropisi kimyasal bilesimlerin fonksiyonu olarak;
(2.33)

AS = —kn(n—A) log, C— kn(n—Bj log.(1-C)
n n

=—knClog. C—kn(1-C)log.(1-C)

Bir mol gaz icin atom sayisi = Avagadro Sayisi (N)
Boltzman sabiti = bir atom i¢in gaz sabiti;




R (2.34)
k=—
N
R = gaz sabiti (2kal./ mol), N = Avagadro sayisi
kn =kN =R (2.35)
Sonug olarak karisimin entropi esitligi;
AS = -R|Clog. C+(1-C)log.(1-C)| (2.36)




