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. Termodinamik

ILA Temel Tanimlar

e Termodinamik makroskopik sistemlerin denge &6zelliklerinin olgusal bir tarifidir.

* Olgusal bir tarif olarak, termodinamik, yasalariyla 6zetlenen bir takim deneysel
gOzlemlere dayanir. Bu gozlemler temel alinarak olugturulan tutarli bir mantiksal ve
matematiksel yapi ile ¢esitli yararli kavramlara ve ¢esitli nicelikler arasinda sinanabilir
bagintilara ulasilir. Termodinamigin yasalari ancak doganin daha temel (mikroskopik)
bir teorisiyle dogrulanabilir. Ornegin, istatistiksel mekanik, cok sayida parcacigin
hareketi i¢in yazilmig klasik veya kuantum mekaniksel denklemlerden baslayarak bu
yasalari elde etmeye g¢abalar.

* Calisilan bir sistemin 6zellikleri, zamana gore ilgilenilen slreler boyunca (g6zlem
zamani) kayda deger 6lcude degismediginde dengede oldugu soylenir. Gozlem
zamanina bagimli olusu denge kavramini 6znel kilar. Ornegin, pencere cami onlarca
yil bir kati olarak denge durumunda sayilabilirken, binlerce yillik bir zaman ol¢egdinde
bir akigkan gibi davranir. Diger ugta, evrenin blyuk patlamadan sonraki ilk
dakikalarinda, madde ve 1sinimin dengede oldugunu addetmek tamamen yerindedir.
* Dengedeki bir makroskopik sistem birtakim termodinamik koordinatlar veya durum
fonksiyonlari ile tanimlanir. Bu tip koordinatlara Ornek olarak, basing ve hacim
(akiskan icin), yuzey gerilimi ve alan (film igin), gerilme ve uzunluk (tel i¢in), elektrik
alan ve polarizasyon (dielektrik icin), ..., verilebilir. Kapali bir sistem, mekanikteki
noktasal pargcaciga benzer bir ideallestirmedir, Oyle ki, sistemin c¢evresiyle Isi
alisverisine izin vermeyen adyabatik duvarnarla tamamen yalitildigi varsayilir. Buna
karsin, acik sistemlerde diatermik duvarar is1 aligverigine izin verirler. Yukaridaki
mekanik koordinatlara ek olarak, ilerideki bdliumlerde tanimlanacagi gibi,
termodinamigin yasalari, baska denge durum fonksiyonlarinin varhdini da

gerektirmektedir.

|.B Sifirinci yasa

Termodinamigin sifirinci yasasi termal dengenin gegisken dogasini tanimlar:
e Eger iki sistem, A ve B, lglinci bir C sistemiyle ayri ayri dengedeyse, o zaman A

ve B sistemleri kendi aralarinda da dengededir.
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Gorunurdeki basitligine ragmen, sifirinci yasa, énemli bir durum fonksiyonu olarak
gozlemsel sicaklik ®'nin varligini gerektirir, Oyle ki dengedeki sistemler ayni
sicakliktadirlar.

ispat: A, B ve C sistemlerinin denge durumlari sirasiyla {4;,4,,--}, {By,B;, -} ve
{C;, Cy, -+ } koordinatlariyla tanimlanmis olsun. A ve C'nin dengede oldugu varsayimi,
A ve C'nin koordinatlari arasinda bir kisiti gerektirir, érnegin A,'deki bir degisime
{A,,+; Cy, Cy, -+ } KUmesindeki bazi degisimler eslik etmelidir ki A ve C arasindaki

denge korunabilsin. Bu kisiti
fac(Ay, Az, 5 €y, Cpye0) = 0 (L.1)
olarak gosterelim. B ve C arasindaki denge benzer bir kisiti gerektirir,
foc(By, By, w5 €y, Gy ) =0 (1.2)
Bu denklemlerin herbiri C; igin ¢dzulebilir,

C, = FAC(AI'AZJ 5 Gy, ),

Cy = Fpc(By, By, o5 Coy o). (1.3)

Dolayisiyla, eger C ayri ayri A ve B ile dengede ise
Fyc(Aq, Ag,++; Cay-- ) = Fgo(By,Ba, - +; Ca,-++). (1.4

olmaldir. Bununla birlikte, sifirinci yasa geregince,
fap(Ay, Aa, -1 By Ba,---) =1, (1.5)

kisitini gerektiren, A ve B arasinda da denge vardir. Dolayisiyla (1.4) denklemini C'nin
koordinatlarini yokederek sadelestirmek mumkuan olmalidir. Bu yuzden, A ve B'nin
denge kosulu, (1.5),

G(A, As.- o) =6g(B1, Ba. -+, 11.6)

seklinde ifade edilebilir. Yani denge, termodinamik koordinatlarin bir ® fonksiyonuyla
tanimlanir. Bu fonksiyon durum denklemini belirtir, ve A'nin essicaklik egrileri
O, (A4, A,,-++) = O kosulu ile belirlenir.
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Ornek: Su (¢ sistemi ele alalim: (A) F gerilimine sahip L uzunlugunda bir tel, (B) B
manyetik alani altinda M miknatislanmasina sahip bir paramiknatis, ve (C) P
basincinda hacmi ¥V olan bir gaz. Bu sistemler dengedeyken, koordinatlari arasinda

su kisitlarin saglandigini gozlemler gostermektedir:

(P 4 I[—rz) (V —b)(L — Lo) — ¢ F — K (L — Ly)] = 0,

(P+ Ii] (V -0)M —dB=0.

Suphesiz bu kisitlar Gg ayri deneysel sicaklik fonksiyonu olarak duzenlenebilirler:

6 x (F-|- I—*] (V —b) = (-(L fin —I{) - ff%_ (18)
Bunlar asagidaki sistemlerin bilinen durum denklemleridir:
(P4 a/V2)(V —b) = NkgT (van der Waals gazi)
M = (NugB)/ (3kgT) (Curie paramiknatisi) - (L9)

F=(W+DT)L - Ln) (lastik icin Hook yasasi)

Ideal gaz sicaklik 6lgedi: Yukaridaki érnegin isaret ettigi gibi sifirnci yasa
sadece essicakliklarin varligini belirti. Bu asamada pratik bir sicaklik 6lgegdi
tanimlamak igin bir referans sistemi gereklidir. Termodinamikte ideal gaz dnemli bir
yer tutar ve bu referansi bize saglar. Deneysel gozlemler basing ve hacim
carpiminin, yeterince seyreltik olan her gazin egsicaklik egrileri boyunca sabit
oldugunu gdsterir. ideal gaz olarak adlandirilan iste bu gercek gazlarin seyreltik limiti
olup ideal gazin sicakhgi basin¢ hacim ¢arpimiyla orantilidir. Oran sabiti de buz-su-
buhar sisteminin Ug¢li noktasinin sicakligi referans alinarak, 1954'te yapilan 10.
Agirliklar ve Olgliler Genel Konferansi'nda 273.16 derece Kelvin (°K) olarak
belirlenmistir. Seyreltik bir gazi (yani P—0) termometre olarak kullanarak bir sistemin

sicakligi soyle bulunur:

T(K) = 273.16 X (1impo(PVsistem/ (PV)pucubunar ) (.10)

|.C Birinci yasa

Simdi farkli denge durumlari arasindaki donusumleri inceleyelim. Bu tip

donusumler sistem Uzerinde is yaparak veya sisteme isi vererek elde edilebilir. Birinci
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yasa, ig ve 1sinin her ikisinin enerji bigcimleri oldugunu ve toplam enerjinin
korundugunu ifade eder. Bu ifadeyi asagidaki sekilde bigimlendirecegiz:
o Aksi taktirde adiyabatik olarak izole edilmis bir sistemin durumunu degigtirmek icin
gereken is miktari, sadece ilk ve son durumlara bagli olup igin hangi yolla yapildigi
veya sistemin iginden gectigi ara evrelere bagli degildir.

Bunun sonucu olarak, bir baska durum fonksiyonunun, yani i¢sel enerji £(X)'in
varligina hukmederiz. E(X), ilk durum Xj'den son durum Xs'ye adyabatik bir donigum

icin gereken is miktari AWW'dan, belirsiz bir sabite kadar, elde edilebilir:
AW = E(Xg) — B(X;). (1.11)

Genel (adyabatik olmayan) bir donlisumde is miktari i¢sel enerjideki degisime esit
degildir. Aradaki fark, AQ = AE — AW, sistemin c¢evresinden aldidi i1s1 miktari olarak
tanimlanir. Bariz olarak bu tip dontigumlerde AQ ve AW birbirinden bagimsiz olarak
durumun fonksiyonlari degildir, soyle ki, sadece sistemin son durumlarina degil, isin
uygulama yolu gibi dis etkenlere baglidirlar. Bunu vurgulamak Uzere diferansiyel bir
donusum igin

dQ=dE—-aw (I.12)

yazariz. Burada dE = );0,EdX; turevleyerek elde edilebilirken, dQ ve dW genel
olarak elde edilemez. Ayrica, is ve 1sI terimlerinin igaretlerinin sisteme eklenen
enerjiyi gostermek Uzere segildigine dikkat ediniz.

Duraganimsi (quasi-static) dontisum, yeterince yavas uygulanan, dolayisiyla
sistemin herzaman dengede kaldi§i bir donlUsumdir. Yani, donltsumdn tim
asamalarinda sistemin termodinamik koordinatlari tanimli ve ilkesel olarak
hesaplanabilirdir. Bu gibi donusumler igin, sistem Uzerinde yapilan is (yada ayni
blyUklUkte ama ters isaretli olarak sistem tarafindan yapilan is) bu koordinatlardaki
degisimlere baglanabilir. Tipik olarak {X} durum fonksiyonlari, bir genellestiriimis
yerdegistirmeler kimesi {x} ve bunlarla eslenik genellestiriimis kuvvetler {J} olarak

bollinup, bir sonsuzklguk duraganimsi dondsim igin

AW = Z Jodx;. (L.13)

yazilabilir. Tablo [1]'de bu tip koordinatlarin bazi yaygin ornekleri verilmistir. Dikkat

etmek gerekir ki, yerdegistirme genellikle kapsamsal (extensive) bir niceliktir, yani
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sistemin bulyukltguyle orantiidir. Ote yandan, kuvvet, yogun (intensive) bir nicelik
olup sistem buyuklugunden bagimsizdir. Ayrica, basing geleneksel olarak bir yayi
geren kuvvet gibi degil, tersine, sistem tarafindan duvarlara uygulanan kuvvetten

hesaplanir. Hidrostatik is teriminde genellikle yer alan eksi isaretinin kaynagi budur.

Sistem Kuvvet Yerdegigtirme
Tel Gerilim F | Uzunluk L
Film Yiizey Gerilimi S | Alan A
Akigkan Basmng —FP | Hacim V
Miknatis Manvetik Alan H | Miknatislanma M
Dielektrik Elektrik Alan E | Kutuplagma P
Kimyasal Tepkime | Kimyasal Potansiyel i | Pargacik Sayisi N

Tablo 1: Genellestiriimis Kuvvetler ve Yerdegistirmeler

Joule'iin Serbest Genlesme Deneyi: ideal gazin bir baska énemli dzelligi icsel
enerjisinin davranigidir. Gézlemler, bdyle bir gaz adyabatik olarak (duraganimsi
olmasi sart degil) V; hacminden V; 'ye genlestiginde, ilk ve son sicakhginin ayni
oldugunu gdsterir. Donlsum adyabatik oldugundan (AQ = 0) ve sistem Uzerinde
digaridan yapilan bir is olmadigindan (AW = 0) gazin igsel enerjisi degismez.
Genlesme sulreci boyunca gazin basing ve hacmi degisip sicakhgi degismediginden,
icsel enejinin sadece sicakliga bagh oldugu sonucunu ¢ikaririz, yani E(V,T) = E(T).
ideal gazin bu o6zelligi, 1. sinav degerlendirme problemlerinde gésterilecegi gibi
aslinda durum denkleminin bigiminin bir sonucudur.

Tepki fonksiyonlari bir sistemin makroskopik davranisini betimlemek igin
kullanilan olagan araclardir. Bu fonksiyonlar deneysel olarak, termodinamik
koordinatlarin degisiminden dis algilayicilarla dlgulurler. Sikga kullanilan bazi tepki
fonksiyonlari sunlardir:

Isi_sigalar1 sisteme 1s1 eklendiginde sicakligindaki degisimden elde edilir. Isi bir
durum fonksiyonu olmadigindan, hangi yolla isinin saglandidi da belirtiimelidir.
Ornegin, bir gaz igin 1s1 sigalarini sabit hacim veya sabit basingta hesaplayabiliriz,
sirasiyla Cy = dQ/dT|y ve Cp = dQ/dT|p. Bunlardan ikincisi daha buyuktir ¢unku

verilen 1sinin bir kismi hacim degisikliginde yapilan iste kullanilir:
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Cv = @ _dE —adw _ dE 4+ PdV _ ﬁ .
dl" |y, dl v al v aT |y (114)
Cp— ﬂ _ dfl —dWw _ dFE + PdV _ E N i . ' !
dI' | p dTl’ p dl’ p 0T |p T | p

Kuvvet sabitleri (sonsuzkigik) yerdegistirmenin kuvvete oraninin dlgusudur ve yay

sabitlerinin genellestirilmis halidir. Ornek olarak, bir gazin esisil sikistirilabilirligi

kp = —0V/dP|;/V, ve bir miknatisin alinganh@i y, = —dM/dB|;/V verilebilir. ideal

gazin durum denkleminden PV « T oldugundan, k; = 1/P elde ederiz.

Isil_Tepkiler termodinamik koordinatlardaki sicaklia gore degisimi gOsterirler.

Ornegin, bir gazin genlesebilirligi ap = aV /T |p/V olup, ideal gaz igin 1/T 'ye esittir.
ideal gazin igsel enerjisi sadece sicakliina bagli oldugundan, 9E/dT|, =

0E/0T|p = dE/dT, ve denklem (I.14) kullanilarak

v ) PV )
Cp—Cy =P —| =FPVap= ? =Nkg. (L.15

T |

yazilabilir. Son esitlik kapsamsalligin bir sonucudur: verili bir miktar ideal gazda PV/T
sabiti gazdaki parcacik sayisi N ile orantilidir; ve bu oran, degeri kg = 1.4 X

10723J°K 1 olan Boltzman sabitidir.
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