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Bu malzemelere atifta bulunmak veya kullanim sartlarini 6grenmek igin http://ocw.mit.edu/terms

sitesini ziyaret ediniz

Kendiliginden olan degisimlerin kistaslar:

Ikinci kanuna gore kendiliginden olan olaylar igin olan Clausius egitsizligi

dS >3q/T,,. seklinde veriliyordu
Ayrica yine 1.kanuna gore dU = &g+ ow

Bunlari birlestirir ve sadece pV isinin oldugunu farz etmek suretiyle kendiliginden
olan bir olay igin asagidaki genel kistas veya kriter gikarilmistir:

dJ +p,dv-T,,.dS <0

gevre

Bu esitsizligi saglayacak herhangi bir hal kalmadiginda sistem dengeye gelmis
demektir.

Simdi artik bu genel kistasi 6zel durumlar igin kullanmaya gegebiliriz

oIlk dnce izole bir sistemi gz 6niine alalim( g = w =0,AV = 0, AU = 0)

dU=0 ve dV =0 oldugundan yukaridaki kistas

(ds )U,v >0

sekline donisiir ki bu izole sistemler igin olan kendiliginden olma kistasidir.

Entropi maksimum olunca izole sistem dengeye erigir.Maksimum entropide
kendiliginden olan higbir olay gergeklesemez

e Simdi de S ve V'nin sabit oldugunu farz edelim.Bu durumda da
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(dU )s,v <0

Bu izole sistemler igin kendiliginden olma kistasidir

Sabit S ve V' durumunda enerji minimum oldugu zaman denge durumuna erisilir

«Simdi de S ve p=pqs degerlerinin sabit oldugunu farz edelim.Bu durumda

dU +pdV <0 =dU+pV)<0
N

H

(dH )s,pdg <0

Bu da sabit S ve p=pqs durumu igin olan kendiliginden olma kistasidir
«Simdi de H ve p=pq,s degerlerinin sabit oldugunu farz edelim.Bu durumda

dU+pdv-T_,.dS<0

cewre
Ancak
dU + pdV =dH=0(H sabit)

Dolayisiyla

(ds)H,p:pdls <0

Bu sabit H ve p=p4; 'de kendiliginden olma kistasidir

Simdi de deneysel olarak ¢ok daha rahat kontrol edilebilen durumlari goz 6niine
alahm

eSimdi de T=T.r. ve V degerlerinin sabit oldugunu farz edelim.Bu durumda
dU - TdS = d(U + TS0
Burada |A =U - TS| "Helmholtz Serbest Enerjisi“olarak bilinir

(dA )V,T:T;em <0

Bu da T=Tcewr. ve V degerlerinin sabit oldugu sistemler icin kendiliginden olma
kistasidir

T=T¢evre ve V degerlerinin sabit olmasi durumunda Helmholtz Serbest Enerjisinin
minimum oldugu zaman denge durumuna erisilir




Son olarak ta en 6nemli ve pratik 6nemi olan bir sinirlamadan bahsedelim
® T= Tcewre Ve p=pdis degerlerinin sabit oldugu bir sistemi alalim

(dU + pdV - TdS)<0= d(U + pV -TS)0

G =U+pv-TS|"Gibbs Serbest Enerjisi“olarak tanimlayalim

(bu ayrica 6=A + pV ve 6 = H -TS seklinde de yazilabilir)

T=Tcewre Ve p=pdis degerlerinin sabit olmasi durumunda Gibbs Serbest Enerjisinin
minimum oldugu zaman denge durumuna erisilir

A(p,T) —> B(p,T) (p ve T sabit tutuldu)

T=Tewre Ve p=pdis degerlerinin sabit olmasi durumunda
AG<0 ise A—B kendiliginden olur
AG=0 ise A ve B dengede

AG>0 ise B—A kendiliginden olur




