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I.D ikinci Yasa

Termodinamigin tarihsel gelisimi, 19. yuzyildaki endustriyel devrimi ve 1si
makinelerinin ortaya ¢ikisini takip eder. Makinelerin verimliligi gibi pratik kaygilarin,
nasil entropi gibi soyut kavramlara onculuk edebildigini gormek ilgingtir.

idealize edilmis bir 1s1 makinesi, 1sI kayanagindan (6rnegin komir atesi) belli
bir miktar 1s1 (Qg) alip, bunun bir miktarini (W) ise cgevirip, geri kalan 1siy1 (Q¢) 1sI
emen bir sisteme (atmosfer gibi) bosaltarak calisir. Bu makinenin verimliligi su

sekilde hesaplanir:

n= = < 1. (1.16)

ideal bir sogutucu, tersine galigan bir makine gibidir, yani  isini kullanarak, soguk bir
sistemden Q¢ isisini alip daha yuksek sicakliktaki bir sisteme Oy 1sisini bosaltir. Bir
sogutucunun performansinin dl¢gisunu benzer sekilde tanimlayabiliriz:

Qc Qc
W Qu—Qc

w (L17)
Termodinamigin birinci yasasi, "birinci turden devridaim makineleri' denilen,
yani hi¢ enerji harcamadan is Ureten makinelere imkan vermez. Ancak, suyu buza
cevirerek is Ureten bir makine, enerjinin korunumunu ihlal etmez. Bdyle bir “ikinci
tirden devridaim makinesi' dinyanin enerji problemini kesinlikle ¢dzebilirdi, fakat
termodinamigin ikinci yasasi da buna imkan vermez. Isi akisinin dogal yonunun sicak
cisimden soguk olana dogru oldugu gozlemi termodinamigin ikinci yasasinin 6zunu
olusturur. Ikinci yasanin baska bazi farkli formilasyonlari da vardir. Bunlardan iki
tanesi soyledir:
e Kelvin'in ifadesiyle: Tek sonucu, isinin tamamen ise g¢evrilmesi olan bir islem,
mimkdiin degildir.
e Clausius'un ifadesiyle: Tek sonucu, soguk bir cisimden daha sicak bir cisme isi
transferi olan bir islem, mimkdin degildir.
Mukemmel bir makine birinci ifadeyle, mukemmel bir sogutucu ise ikinci
ifadeyle imkansiz kilinir. Aslinda bu iki ifade, asagida gosterilecegi gibi, denktir.
Kelvin ve Clausius'un ifadelerinin denkligini kanitlamak igin énce bu ifadelerden biri

gecersiz ise digerinin de gegersiz olmasi gerektigini gosterelim.
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(a) Dusuk bir sicaklik Tc'den, yuksek bir sicaklik T,'ye, Q isisini tasiyarak
Clausius'un ifadesini ihlal eden bir makine oldugunu varsayalim. Bu iki sicaklik
arasinda c¢alisan bir bagska makine daha dusuinelim, dyle ki 7y 'den Qy Isisini
alsin ve T¢'ye Oc 1sisini versin. Ikisi birlikte, T;'den Qi — Q 1sisini alir, Qi — Oc'ye
esit bir is yapar, ve T¢ 'ye Oc — O 1sisini aktarir. ikinci makinenin giktisini Oc = Q
olacak sekilde ayarlarsak, net sonug¢ %100 verimli bir makine olur ki, bu Kelvin'in
ifadesinin ihlali olur.
(b) Diger durumda, Q isisini alip tamamiyle ise gevirerek Kelvin yasasini ihlal
eden bir makine varsayalim. Bu makinenin is ¢iktisi, bir sogutucuyu galistirmak
icin kullanilabilir, ki bunun net sonucu Clausius’un ifadesini ihlal ederek soguk
bir cisimden daha sicak olana isI transferi yapmaktir.

Bu ifadeler, oldukga bariz ve niteliksel tanimlamalar olarak gorulebilirse de,

sonraki bolumlerde gosterilecedi gibi bunlarin dnemli niceliksel gerektirmeleri vardir.

|.LE Carnot Makineleri ve Termodinamik Sicaklik

e Carnot makinesi, tersinir olan, bir gevrimde ¢alisan, tim i1s1 aligverigleri bir kaynak

sicakhdi Ty ve ¢ikis sicakligi Tc'de olan her makinedir.

Tersinir igslem, sadece giris ve c¢ikislari yer degistirilerek zamanda ters yonde
yurutulebilen bir islemdir. Mekanikteki slrtinmesiz hareketin termodinamikteki
kargihgidir. Zamandaki tersinirlik dengeyi gerektirdiginden, tersinir bir donusim
duraganimsi olmak zorundadir, ama tersi dogru olmak zorunda degildir (6rnegin
surtinmeden dolayi enerji kaybi varsa). Bir g¢evrimde c¢alisan makine, islemin
sonunda baslangigtaki icsel durumuna geri déner. Carnot makinesinin ayirici 6zelligi,
cevreyle isI aligveriginin sadece iki sicaklik dederinde olmasidir. Sifirinci yasa bize,
bu 1s1 aligverisleri icin 7y ve Tc'de ki egsicaklik egrisi segebilmeyi saglar. Carnot
cevrimini tamamlamak icin bu iki essicaklik egrisini, koordinat uzayinda adyabatik
yollarla birlestirmemiz gerekir. Isi, bir durum fonksiyonu olmadigindan, bu yollari nasil
kuracagimizi genel olarak bilemeyiz. Neyse ki, bu asamada, igcinde ideal gaz
kullanarak ¢alisan bir Carnot makinesi tasarlamak igin yeterli bilgimiz var. Uygulama

amaciyla, igsel enerjisi
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olan, tek atomlu bir ideal gaz icin adyabatik egrileri hesaplayalim. Duraganimsi bir yol

boyunca
h] r 1'3 A bi "-1 r 3 r i )
dQ) =dE —dlW = m:;f"‘[ )+ PdV = =PdV + =VdP. (I1.18}

Adyabatik olma kosulu, yani &0 = 0, soyle bir yol gerektirir

dP  5dV )
—_—  =— =0, = PV7T =sabit, . (1.19)
Iz - 3T ) F sabi (1.19)
y = 5/3 olmak Uzere. Adyabatik egriler essicaklik egrilerinden acgikga ayriktirlar, ve
Carnot cevrimini tamamlamak Uzere bu egrilerden iki tanesini segip essicaklik
egrilerimizle kesistirebiliriz. E < T varsayimi gerekli degildir, 1. sinav degerlendirme
sorularinda herhangi bir E(7) igin adyabatik egrileri olusturacaksiniz. Aslinda, benzer

yapilandirmalar, E(J,x) seklinde iki parametreli tim sistemlerde mumkuanddar.

e Carnot Teoremi: iki rezervuar (sicakliklari Ty ve Tc olan) arasinda calisan hicbir

makine Carnot makinesinden daha verimli degildir.

ispat: Carnot makinesi tersinir oldugundan, bir sogutucu olarak ters yénde
cahstinlabilir. Carnot olmayan makinesyi, Carnot makinesini ters yonde c¢alistirmak
icin kullanalim. Canot olmayan ve Carnot makinelerinin 1s1 aligverislerini sirasiyla,
Qu, Qc ve Q};, Q. olarak gosterelim. iki makinenin net etkisi 7;/den Tc'ye Qy — Qf =
Q¢ — Q¢ kadar 1s1 aktarmaktir. Clausius’un ifadesine gore, aktarilan i1si1 miktari eksi
olamaz, yani Qy = Q;;. islem sirasinda makineler ayni miktarda, W kadar is

yaptigindan,

=< ’ = Mcarnot 2 Mcarnot olmayan (|20)

2=
SR

Sonug: Tum tersinir (Carnot) makineler ayni evrensel verimlilik n(Ty, T;)’ye sahiptir,

¢cunkl her biri digerini ters yonde calistirmakta kullanilabilir.

Termodinamik Sicaklik Olgegi: Onceden gérdigumiiz gibi, en azindan teorik
olarak, ideal gaz (veya iki parametreli bagka bir sistem) temelinde ¢alisan bir Carnot
makinesi yapmak mumkuandur. Simdi de goriyoruz ki, kullanilan malzeme, tasarim ve
yapimdan bagimsiz olarak, tim g¢evrimsel ve tersinir makineler ayni teorik maksimum

verimlilide sahiptir. Maksimum verimlilik sadece iki sicaklik degerine bagli
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oldugundan, bir sicaklik dl¢edi olarak kullanilabilir. Boyle bir sicaklik dlgeginin cazip
Ozelligi, kullanilan malzemenin 6zelliklerinden bagimsiz olmasidir (6rnegin ideal gaz).
Bu Olgegi olusturmak igin, dnce n(Ty, Tc)'nin bu iki sicakliga nasil bagh oldugunu
bulalim. Seri baglanmig olarak calisan iki Carnot makinesi dugunelim; biri T; ve T,,
digeri T, ve T; sicakliklari arasinda c¢aligsin (T; > T, > T3). Bu iki makinenin isi
alisverislerini ve ig ¢iktilarini sirasiyla Q4, Q,, Wi, ve Q,, Q3;, W,5 ile gosterelim. Dikkat
edilirse, birinci makine tarafindan verilen 1si ikinci tarafindan alinir ve birlesik etkisi,
Is1 aligverigleri Q,, Q5 ve is ciktisit W3 = W, + W,5 olan, yine bir Carnot makinesidir

(her bir bilesen tersinir oldugundan). Bu Ug i1s1 degeri arasindaki bagintilar séyledir:

o =0 — Wie = {._5'1[1 — (17, TQZI].

(03 =0z — Wag = (Qa[1 — n(T5,T5)] = 4 [1 — 0Ty, To)|[1 — n(Ts, T3)].

'r.._J"g, = {._Jl'l — H-IE = f.;:'z[]. — rr[:Tl. Tgl]
Son iki ifadenin kargilastiriimasiyla
L —n(T,Th)] = [1 —n(T1.T2)|[1 — n(T2, T5)]. (1.21)

bulunur. Bu o6zellik, 1—n(T,T,)'nin f(T,)/f(T;) bigciminde bir oran olarak

yazilabilmesini saglar. Bu oran aligilageldigi Uzere T, /T; alinirsa,

) T
1—n(Ty, o) = == = =2,
Ty (1.22]
. Ty —Te o
— Iy, Te) — %

Denklem (1.22), sicakh@i bir oran sabiti digsinda belirler. Sabitin degeri, su, buz ve
buhar Ggll noktasinin sicakhdi olarak 273.16°K segcilerek bulunur. Bu bolum boyunca
0 ve T simgelerini birbirlerinin yerine kullandim. Gergekten de kusursuz bir gaz igin
Carnot cevrimini galigtirarak (bkz. 1. sinav degerlendirme problemleri), ideal gaz ve
termodinamik sicaklik Olceklerinin birbirine denk oldugu gosterilebilir. Agikgasi,
termodinamik Olgcek pratik anlamda kullanigh degildir; avantaji, malzeme
Ozelliklerinden badimsiz olusuyla kavramsal agidandir. Tum termodinamik sicakliklar
sifirdan buyuktur, cinkd denklem (1.22) geregince T sicakhdindan alinabilecek is1 T

ile orantilidir. Eksi sicakliklar mumkun olsaydi, eksi ve arti sicakliklar arasinda
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calisan bir makine her iki rezervuardan da isi1 alip toplamini ise cevirebilir, ve

Kelvin'in ikinci yasayla ilgili ifadesini ihlal ederdi.

|.F_ Entropi

Asagidaki teorem, ikinci yasayl kullanarak bir baska durum fonksiyonu

tanimlamamizi saglar.

e Clausius Teoremi: Tim c¢evrimsel donusumler icin (tersinir olsun veya olmasin),

dQ sisteme T sicakliginda saglanan isi artigi olmak (zere, $ dQ/T < 0.

ispat: Cevrimi, sistemin is1 (dQ) veya is (dW) biciminde enerji aldigi, bir dizi
sonsuzklicguk dondsume bolebiliriz. Sistemin her bir aralikta dengede olmasi
gerekmez. Sistem tum 1s1 aligveriglerini, rezervuarlarindan biri sabit T, sicakliginda
olan bir Carnot makinesinin diger baglantisi Uzerinden yapsin. dQ’'nun igareti
belirtiimediginden, Carno makinesi her iki yonde bir dizi sonsuzklguk cevrimler
yapmalidir. Herhangi bir asamada sisteme J4Q 1sisini vermek igin makine sabit
rezervuardan dQ isisini gekmelidir. Eger 1s1 sistemin yerel olarak 7' sicakligindaki bir
parcasina verilirse, denklem (1.22) geregdince,
A p = T._]rﬁ_ (1.23)
: T L.2a,
Cevrim tamamlandiktan sonra, sistem ve Carnot makinesi ilk durumlarina geri
donerler. Toplam islemin net sonucu, rezervuardan Qi = $ dQ, Isisini alip, W igine
cevirmektir. W = Qx isi, Carnot makinesince yapilan is elemanlarinin ve tim
cevrimde sistem tarafindan yapilan isin toplamidir. ikinci yasanin Kelvin'in ifadesi

geregince, Qr = W < 0, yani,

ic) dac) . .
Thodh =2 <0, — v, (1.24)
0 )?{ T = \Las)

cunku T, > 0. Dikkat etmek gerekir ki, denklem (l.24)’teki 7, ¢evrim boyunca kesin
tanimlanabildigi, sadece duraganimsi iglemlerde, tum sistemin sicakligini ifade eder.
Aksi halde, sadece, Carnot makinesinin 1s1 elemanlarini aktardigi bolgenin (mesela

sistemin sinirlarinin) yerel sicakhigidir.
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Calusius teoreminin sonuglari:

(1) Tersinir bir gevrim igin ¢ dQ..,/T = 0, ¢lnkil g¢evrimi ters yonde galistirdigimizda
dQ,ey @ —dQ,ey , Ve yukaridaki teorem uyarinca dQ..,/T hem eksi degil, hem arti
degil, dolayisiyla sifirdir. Bu sonug, dQ,/T teriminin herhangi 4 ve B noktalar

arasindaki integralinin yoldan bagimsiz olmasini gerektirir, gunku (1) ve (2) yollari igin

P Qe [ dQra P [P dQ o
RS =0, = = . (1.25)
Ja Th Jg Th Ja T Ja  Tn

(2) Denklem (1.25)'i kullanarak, bir baska durum fonksiyonu daha tanimlayabiliriz:

entropi S. integral yoldan bagimsiz, ve sadece iki u¢ noktaya bagli oldugundan

B -
v 1 =l By & |:_"'Irr'"r:l:l'l'_""'\t" i I iy
S(B)—S(A) = —_— (L.26)
|, T

Tersinir iglemler igin, Isiy1 artik dQ., = TdS ifadesinden hesaplayabiliriz. Bu bize,
sabit S kosulunu kullanarak, genel (gok degdiskenli) bir sistem igin adyabatik egrileri
olusturma olanagini verir. Dikkat edilmelidir ki, denklem (1.26) entropiyi bir genel sabit

haricinde tanimlar.

(3) A’dan B’ye tersinmez bir degisimi ele alalim. B’den A’ya tersinir bir yol kullanarak

cevrimi tamamlayalim. O zaman

]
=]

B - A - B -

) act. ... )

[ [_p n [ el rey <0, Y [_p < g I:B.] _5(A :I_ (1.
A T Jx T I T ) \ \

Bu sonug, diferansiyel bi¢cimde, tim doénusumler igin dS > dQ /T olmasini gerektirir.
Ozellikle, herbiri ayri ayri dengede olan birtakim altsistemlerin adyabatik olarak
yalitiimasini dusunelim. Bir ortak denge durumuna gelirlerken, net @0 = 0 oldugundan
6S = 0 olmahdir. Dolayisiyla, adyabatik bir sistem, maksimum entropi degerine
dengede ulasir, ¢unku kendiliginden i¢sel degisimler S’yi sadece artirabilirler. Artan

entropinin yonu, dolayisiyla, zaman okunun yonunu ve dengeye giden yolu gosterir.

(4) Tersinir (dolayisiyla duraganimsi) bir dondsim igin, dQ = TdS ve dW = };J;dx;

olup, birinci yasa geregince
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dE = d0Q 4+ dW = TdS + Z Jod, . (I.28)
i

Denklem (1.28) tersinir bir donlgum icin elde edilmesine ragmen, durum fonksiyonlari

arasinda bir baginti olarak, termodinamikte genel anlamda gegerli bir esitliktir. Ayrica,

dikkat edilirse, bu denklemde S ve T eslenik degiskenler olarak goriinir. Burada S

yerdegistirme rollinii oynarken, T ise ona karsilik gelen kuvvettir.

(5) Bir termodinamik sistemi tanimlamak i¢in gerekli bagimsiz degiskenlerin sayisi da
denklem (1.28)'den anlasilabilir. Eger bir sistem Uzerinde is yapmanin n ydntemi
varsa, ki bu durumda sistem » tane eslenik gift (J;, x;) ile temsil edilir, sistemi tarif
edebilmek i¢in n+1 tane bagimsiz koordinat gerekir (mekanik koordinatlar arasindaki
olasi kisitlari inmal ediyoruz). Ornegin, koordinatlari (E, {x;}) segersek, denklem (1.28)
geregince,

05 i and i — —i (1.29)

OE|, T Da

il By

(x ve J kisaltma g0sterimleri {x;} ve {J;} parametre kimeleri i¢in kullanilacaktir.)
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