2. IDEAL GAZ VE GERCEK GAZLAR

(Ref. e makaleleri)

Ideal Bir Gazin Hal Denklemi

P, V, T degiskenlerinden herhangi iki tanesi, belirli miktardaki bir gazin halini
tanimlar ve Ggincu degdiskeni de sabit tutar. Denklem(11) sabit T de P nin V ile,
Denklem(14) de sabit P de V nin T ile olan degisiklilerini géstermektedir.

Vv
PV = sabit (T = sabit) —— = sabit (P = sabit)
T

Bu iki esitlik birlestirilebilir; sdyle ki, gazin ilk bulundugu hal Py, Vy, Ty ile, ikinci hal
de P, V, T ile gosterilsin. Gaz ilk haldeyken T, sabit tutularak basing P ye
yukseltilir; bu durumda hacim V, gibi bir degere degisir. Sonraki asamada P sabit
tutulur ve sicaklik To dan T degerine ¢ikarilir, hacim ise V deg@erine gelir.

Po Vo = P Vy (T = sabit)
Vy \Y VT,
=— (P = sabit) Vy =
To T
V Ty
Po VO =P
T
PV
—— = sabit (15)
T

ideal bir mol gaz icin Py, = 1 atm, Ty = 273.15 K dir. Bu kosullarda V, = 22414
cm®/mol (Vo/n) diur. Avagadro Kanununa goére bu hacim tim ideal gazlar igin
gegerlidir. n mol ideal gaz igin,

PV  PyV, 1atm.xnx22414cm®

T To 273.15 K
=82.057 x n cm®. atm /K =n R

PV=nRT (16)

R ye "her mol igin gaz sabiti" denir. Bu esitlik "ideal bir gazin hal denklemi" olarak
bilinir. Denklem (¢ kanunu birarada icermektedir; Boyle, Gay-Lussac, ve
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Avagadro kanunlari. ideal gaz sabiti R gesitli birimlerle verilebilir, bazilari Tablo-
1'de gosterilmigtir.

Denklem(16), bir gazin yogunlugundan molar kitlesinin(M) hesaplanmasina ola-
nak verir. Hacmi V olan bir gazin kitlesi m ise, p yogunlugu ve n miktarindan,
Denklem(16) kullanilarak M degeri bulunur.

m

p=— m=pV
\Y
m pV pV RT p
n=——=—— PV=nRT=——RT M=
M M M P
Tablo-1: ideal Gaz Sabiti R’nin Gesitli
Birimlere Gore Degerleri
Birim, Sl R Birim (SI) R
J /K mol 4.31431 cm®. atm / K mol 82.0575
kal / K mol 1.98717 I. atm / K mol 0.0820575

Hal Denklemi ve PVT iliskileri

Bagimsiz degiskenler olarak P ve V segildiginde, n miktardaki saf bir maddenin
sicakhgi P ve V nin fonksiyonu olur. V, =V/n ise,

T=f(P,Vm) (17)

T nin sabit bir degeri icin, bu esitlik bir izotermi tarif eder. Isil dengede, bir madde-
belirlenmesiyle sabitlestirilir; sonra Uglinct degisken, Denklem(17) nin ¢ozilme-
siyle bulunur. Denklem(17) "hal denklemi"nin genel ifadesidir ve 6zel bir bagimsiz
degisken olmadiginda, (P, Vi, T) = 0; érnegin, PV -nRT)=0

Geometrik olarak disinuldiginde, denge halindeki saf bir sivi P, V, T ile gosteri-
len ¢ boyutlu bir ylzeydir. Sekil-6(a)’da ideal bir gaz icin bdyle bir PVT ylzeyi
gOrulmektedir. Sabit sicakliktaki noktalarin birlestiriimesiyle elde edilen izotermal
hatlar PV dizleminde bulunur (Sekil-6b). Sabit hacim hatlari PT dizlemindedir ve
"izokorlar" veya "izometrikler" adini alir (Sekil-6¢). ideal olmayan bir gazda bu
hatlar diiz degildir. Sabit basing hatlarina "izobarlar" denir.
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Sekil-6: (a) Bir ideal gaz icin PVT ylizeyi; kesiksiz cizgiler izomerler, kesikli ¢iz-
giler izobarlar, noktali ¢izgiler izometriklerdir. (b) PVT yiizeyinin PV diizleminde-
ki gériinimdi; izotermleri gésterir. (c) PVT ylizeyinin PT diizlemindeki gériinimdi;

izometrikleri gésterir.



izobarik bir egrinin egdimi, secilen sabit bir basingta sicaklikla hacmin degisme
hizini verir. Bu nedenle egim (0V / dT), seklinde goésterilir. Burada kismi tlirev
alinmasinin nedeni, V nin T ve P nin fonksiyonu olmasidir. V nin T ile degisme
fonksiyonu a. ile gosterilir ve "isil genlesme" olarak tanimlanir, birimi 1/T dir.

1 Vv

a=—~_(—D (18)

\Y, aT
Benzer sekilde izotermal bir egrinin egimi, sabit sicaklikta basin¢la hacmin de-
gismesini verir. Bu degisiklik B terimi ile gosterilir ve bir maddenin "izotermal sikis-
tinlabilmesi"ni tanimlar. Negatif isaret, basing artmasinin hacim azalmasina ne-
den olmasindan dolayidir; bu durumda (dV / dT)r negatif olur; B birimi 1/P dir.

1 ov

)T (19)
vV 0P

Hacim hem T nin hem de P nin fonksiyonu oldugundan, diferensiyal bir degisik-
lik(dv) asagidaki sekilde gosterilir.

Vv oV
dV = (——), dT +(
aT dP

)rdP (20)

\

Sekil-7: Kismi tiitevier (V' / JT)p ve (V' / P)T ‘yi gbsteren
V (P, T) ylizeyi.

Denklem(20), Sekil-7'deki grafikle gosterilir; burada dikey eksen V dir ve PVT
yuzeyinin bir kismi verilmigtir. abcd alani, yuzey alaninin bélinemeyecek kadar
klguk bir pargasidir; VT ve VP dizlemlerine paralel dizlemlerle ylzeyden kesile-
rek elde edilmistir. Gaz a noktasindayken hal degiskenleri V,, P,, T, dir. Pve T



boliinemeyecek kadar kiglik miktarlarda degistirilerek P + dP ve T + dT yapildi-
ginda sistem ¢ noktasiyla gosterilen hale gelir ve V deki degisiklik dV,

dV =V, = Vs =(Vp = Vo) + (Vo= Vp)
Vp, — Vg, P nin sabit oldugu ve sadece sicakligin degistirildigi durumda V deki de-
gisikliktir. Bu nedenle ab nin egimi (P = sabit),

Vp -V, aVv
Lim =( )
T—0 To-Ta T

seklinde yazilr.

Vp — V, nin bolinemeyecek kadar kiigik miktarda degismesi (dV / dT), dT dir.
Ayni sekilde V¢, — V,, (0V / dP)r dP dir. V deki toplam degisiklik, Denklem(20)de
goruldugu gibi bu iki kismi degisikligin toplamidir.
Kismi diferansiyel katsayilar (o ve B) arasinda ilging bagintilar elde edilebilir.
Denklem(20)nin ¢ozimiyle dP bagintisi ¢ikarilir.

\Y oV
dV = (——), dT +(
oT oP

)r 4P

1 OV /9T),
dP=(——)dV+— "~ dT
OV / 9P)r OV / 9P)

Keza, Denklem(20) ye benzer olarak dP igin asagdidaki genel esitlik de gegerlidir

oP oP
dP = (——)rdV +(
el T

1 OV /9T), oP oP
dv - dT — (—)r dV + (
@V /0Py  (dV/0P) v aT

)y dT

v dT

dT nin katsayilari birbirine esit olacagindan,
JoP —(oV 1 dT), o

( W= (21)
T @V/oPy B

(0P / dT)y nin o/ B’ya esit oldugu goralir.



ORNEK

Laboratuvarlarda ¢ok karsilagilan bir olay, civali cam termometrelerin agiri 1Isinma
halinde kirilmasidir. Bir termometre 50 °C de civa ile tamamen doldurulmussa, 52
°c ye isitildiginda ne kadar basing meydana gelir? Bu kosullardaki civa igin
a =1.8x10% 1/°C, B = 3.9x10® 1/atm dir.

Coézim:

oP a 18x10*
(W= = =46 atm/°C
oT B 3.9x10°

AT=T,-T1=52-50=2 AP =46 x2 =92 atm

Goruluyor ki 46 atmosfere dayanabilen cam boru, 92 atmosfer gibi bir basingla
kargilasmaktadir. Bu durumda termometrenin kirilmasi strpriz olmamalidir.
Ger¢ek Gazlarin PVT Davranisi

Gazlar, sivilar ve katilarin basing, hacim, sicakhk (PVT) iligkileri genel olarak
Denklem(17) ile tarif edilir. Ancak, sadece gazlar icin dnemli hal denklemleri ¢ika-

rilabilmistir.
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Sekil-8: Sikigtirilabilme faktérleri; z = PV /n RT, %C'de, P = basing



ideal gaz denklemi PV = n RT, bir yaklastirma yapilarak gergek gazlara da uygu-
lanabilir. Bir gazin ideallikten sapmasini gésteren uygun bir yol, ideal gaz denk-
lemine "sikistirilabilme faktori" denilen bir z faktért konulmasidir.

PV=znRT (22)
z faktortine "sikistirilabilme faktori" denir.

ideal bir gaz igin z = 1 dir. Gaz ideallikten ayrildikca z degeri 1 den sapar. ideallik-
ten sapma sicaklik ve basinca baglidir; yani z, T ve P nin bir fonksiyonudur. Sekil-
8 de bazi sikistirilabilme faktorii (T = 0 °C de) egrileri goriilmektedir; bunlar degi-
sik basinglarda maddelerin hacimlerinin dlgllmesiyle yapilan verilere goére gizil-
mistir. (NH3 ve C, Hy, yiksek basinglarda sivi maddelerdir.)

Uygun Haller Kanunu

Belirli bir sicaklik ve basingta, buhari ile dengede olan bir sivinin denge basinci-
na, bu sivinin "buhar basinci" denir. Sivi buhardan daha yogundur.

Bdyle bir sistem kapali ve seffaf bir tlp iginde ise, sivi ve buhari arasinda iki fazin
varligini gésteren bir meniskis gozlenir. Ancak, her maddeye 6zgu olan ve kritik
sicaklik (T;) denilen bir sicakligin Ustliinde sisteme ne kadar basing uygulanirsa
uygulansin tek faz bulunur. T. degerinin Ustiindeki sicakhlarda madde "akiskan
(mayi) halde"dir. Akiskani T, de sivilastiran basing "kritik basing (P.)" tir. Madde-
nin T, ve P, de kapladigi molar hacim de "kritik hacim", V. dir. Bazi maddelerin
kritik degerleri Tablo-2 de gorilmektedir.

P, V, T degerleri P, V., T. kritik degerlerine boliindigiinde "indirgenmis" basing,
hacim, sicaklik degerleri elde edilir.

P \Y T
Pr=——, Vr= , Tr= (23)
Pe Ve Te

van der Waals, 6zellikle orta basinglarda, hal degiskenleri Pg, Vg, Tr ile tanimlan-
diginda [V =f (Pg; TRr) gibi] tim gazlarin ayni hal denklemine uygunluk gésterdi-
gini ileri sirmis ve bu kurala "Uygun Haller Kanunu" adini vermigtir. Bu kanun
dogru ise, tum gazlarin kritik orani P, V. / RT. nin ayni olmasi gerekir Gergekten
de Tablo-2 deki degerlerden hesaplandijinda bu oranin sadece 3-5 gibi bir aralik-

ta degistigi gorular.



Z=PV/RT

Tablo-2: Kritik Nokta Verileri ve van der Waals Sabitleri

. Ve, 10 a, cm® 3
Formiil Tc, K P¢c, atm em3imol atm/mol? b, cm*/mol
He 5.3 2.26 61.6 3.41 23.7
Hy 33.3 12.8 69.7 24.4 26.6
N2 126.1 33.5 90.0 139 39.1
CO 134.0 34.6 90.0 149 39.9
0, 154.3 49.7 74.4 136 31.8
CoH4 282.9 50.9 127.5 447 57.1
CO, 304.2 72.8 94.2 350 42.2
NH3 405.6 112.2 72.0 417 37.1
H.O 647.2 217.7 55.44 546 30.0
Hg 1735.0 1036.0 40.1 809 17.0
1.0 e, . (1) }%
0.9 = >
g s / _
, 2 (1) T, = 2.00
0.8 % "‘*m%aw(m?) oan’e"é ) TE =1.50
E / (3) To=1.20
(4)T,=1.10
0.7 }E% fc// (5) T, =1.00
3
06 KE ,(3) o1 P{/ ® Azt
i E \&aﬁ“g ,A/ X Metan
0.5 - Jf A Etan
? (4) y O Etilen
04 . @ Propan
’ O n-Bitan
(5) izopentan
0.3 ; ® n-Heptan
A Karbon dioksit
0.2 O Su
0.1
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 Pg, indirgenmis basing

Sekil-9: indirgenmis hal degiskenlerinin fonksiyonu olarak
sikigtirilabilme faktérleri




Sikistinlabilme faktori z ile indirgenmis Pr ve Tr deg@erleri arasinda, ylksek ba-
singlarda bile, ilging bir baginti bulunur; z, Pg ve Tg nin bir fonksiyonudur.

Z=1(Pr; Tr) (24)

z nin P ve T ile degisimi (z = PV/RT), PV ye karsi grafige alindiginda Sekil-9‘daki
egriler elde edilir. Kimya mihendisleri ve arastirmacilar gazlarin yiksek basing-
lardaki 6zelliklerini incelerken bu grafiklerden yararlanirlar.

Gazlarin Hal Denklemleri

Hal denklemi indirgenmis degdiskenlerle yazilirsa, F (Pr, VR) = Tr gibi, en az iki
bagimsiz sabit icerecektir; drnegin P, ve V. gibi. ideal gaz denkleminden daha
dogru PVT verilerinin elde edildigi ¢cok sayida hal denklemi vardir. Bunlardan en
¢ok bilinen ikisi asagida verilmistir.

Ornegin, van der Waals denklemi

n’a
P+ V—-nb)=nRT (25)
V2
D. Bertholet denklemi
n’a
P+ V—-nb)=nRT (26)
V2

van der Waals denklemiyle, ideallikten orta derecedeki sapmalarda dogruya gok
yakin PVT verileri elde edilir.

Kritik Bolge

Bir gazin kritik boélge yakinindaki davranisi, ilk defa Thomas Andrews tarafindan
incelenmistir (1869). Andrews karbon dioksit ile bir dizi deneyler yapmistir. 1937
de A. Michels ve arkadaslari karbon dioksitin kritik sicaklik 31.01 °C dolayindaki
PV izotermlerini igeren bir yayin ¢ikarmislardir (Sekil-10).

Sekil-10’daki 30.4 °C izoterminde (T, den diisiiktiir) PV egrisi Once AB yolunu
izler, bu yaklasik olarak bir Boyle kanunu izotermidir. B noktasina ulasildiginda bir
meniskids meydana gelir ve sivi olusumu baslar. C noktasina kadar sabit basingta
sikisma devam eder; bu noktada tim gaz sivi hale dénismdstir. CD egrisi sivi
karbon dioksitin izotermidir; egrinin dikligi sivinin sikistirilabilme 6zelliginin dusuk
oldugunu gosterir.
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Sekil-10: Karbon dioksitin kritik bélge yakinindaki izotermleri

Daha yuksek sicakliklardaki izotermlere dogru gidildiginde, 31.01 °C izotermine
ulasgilincaya kadar B ve C noktalarinin birbirine yaklastigi goralar. 31.01 °C izo-
termi, karbon dioksitin kritik sicaklktaki izotermidir. Bu sicakhdin Ustlindeki izo-
termler, ne kadar yuksek basing uygulanirsa uygulansin ikinci bir faz olugsumu
gOstermezler.
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Kritik sicakhdin Ustlinde tam bir "devamli haller" bulundugundan, sivi ve gaz ara-
sinda herhangi bir ayinm yapilamaz. Bu durum EFGH yolunu izleyerek gosterile-
bilir. Sicakligi T, den daha distk olan E noktasindaki gaz sabit hacimde isitildi-
ginda, T, den daha yiksek sicakliktaki F noktasina gelir. Sonra FG izotermi bo-
yunca sikistirilir ve sabit hacimde GH yoluyla sogutularak H noktasina getirilir; bu
noktanin sicakhdi T, den dusuktir. Karbon dioksit H de sivi haldedir, fakat izlenen
bu yol boyunca hig¢ bir zaman iki faz (sivi ve gaz) bir arada bulunamaz. Gaz halin-
den sivi haline gecis duzgun ve sureklidir.

Van Der Waals Denklemi ve Gazlarin Sivilastirilmasi

van der Waals denklemli, ideal halden sadece orta derecelerde sapmalar gdste-
ren gazlar igin oldukga dogru PVT verileri verir. Sekil-10’da kesikli gizgilerle gos-
terilen egriler ideal halden sapmalari, yani van der Waals izotermlerini géstermek-
tedir. van der Waals denklemi homojen gazlar ve hatta homojen sivilar igin bile
daha iyi sonuglar verir. van der Waals izotermi sivilasma slireci boyunca sabit bir
basing gostermez, bir maksimum ve bir minimum verir. Sicakhgin kritik degere
dogru yukselmesi bu maksimum ve minimumun birbirine yaklasmasina yol agar.
Kritik degerde bu iki nokta PV egrisinin d6nim noktasi halini alir.

Bir maksimum igin analitik kosul:

JaP P
(——)r=0 e (=5 )r<0
aVv oV
Bir minimum igin analitik kosul:
JdP o°P
(—)=0 ve ( s)r>0
aVv aVv

van der Waals denklemine goére, 1 mol (n = 1) gaz i¢in, kritik noktada (T =T, V =
V., P = P.) as@idaki Gi¢ denklem ayni anda gecerlidir.

RT, a
Pc = -
Ve-b V2
JP -RT 2a
(= h=0= ARVE
oV (Ve-b)? Vq
P -2RT  6a
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Esitlikler kritik sabitleri icerecek sekilde ¢ozilduginde, T, V., P bulunur.

8a a
Te= V. =3b P, = 5 (27)
27 bR 27b
R tim gazlar icin sadece a ve b ye bagldir ve agagidaki denklem cikarilir.
P.Ve 3R
Te 8

indirgenmis hal degiskenleri Pg, Vg, Tr kullanilarak da van der Waals denklemi
yazilabilir. Séyle ki,

8a a
T= Tr V =3 bVg P= Pr
27 bR 27 b*

3 1 8
(Pr+—) (Vr- = Tr (28)

VR 3 3

Bertholet denklemi 1 atm basincta, asagdidaki sekliyle kullanilir.
9 Pgr 6
(PrVR=nRTR[1+ (1-—3) (29)
128 Tr Tr

Ideal Gaz Karisimlar

Bir karigim n4, ny, ...n;...n. miktarlarda maddeler igeriyorsa, toplam miktar,

. C
n=2>Xn;
=1
denklemi ile verilir. Karigimin bilesimi, her bir maddenin mol kesrinin belirtimesiy-
le tarif edilir; 6rnegin j maddesinin mol kesri,

Xj=——= (30)
n Zn

Karigimin bilesimini tanimlayan diger bir kavram da konsantrasyondur.

n.
¢ =— (molim®) (31)
\
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incelenen sistem bir gaz karisimi ise, karisimda bulunan her bir bilesenin "kismi
basing"indan soz edilir; P4, P», ...P;... gibi. Bilegenin konsantrasyonu bilinirse, PVT
verilerinden veya hal denkleminden kismi basinci bulunabilir.

Her bir bilesenin ideal bir gaz gibi davrandigi,
Pj = Cj RT (32)

durumunda bile birbirine benzemeyen gazlar arasindaki etkilesim XP; nin P den
biraz farkli olmasina yol agar. Bu nedenle "ideal gaz karisimi",

P= P1 + P2 +...+PC =3 Pj (33)
Bu denkleme "Dalton Kismi Basinglar Kanunu" denir.

Her gazin ideal bir gaz gibi davrandigi karisim, "ideal gazlarin ideal bir karigi-
mi"dir.

P = RT(ci+cot...+c.) = RT 2 ¢

RT \%
Pj_—Xjan an:P
\%

'RTE X, NP (54
esitligi bulunur. Buna gore, ideal bir gaz karisimindaki herbir gazin kismi basinci,
kendi mol kesri ile karigsimin toplam basincinin ¢arpimina esittir. Sabit bilesimdeki
bir gaz karisiminin PVT davranisi, karisimin saf ve tek bir madde oldugu varsayi-
larak tayin edilir. Elde edilen veriler bir hal denklemine uygulanarak parametreler
hesaplanir. Bulunan deg@erler karisimin bilegimine bagh parametre degerleridir.

Is1 ve Is1 Kapasitesi Kavramlari

"Sicaklik" olayini agiklayan deneysel gézlemler ayni zamanda "is1" kavramini da
aciklar. Fakat ¢gogu zaman bu iki kavram birbirine karistirlmaktadir. "Sicaklik"
yogun (intensive), "Isi miktar" yaygin (extensive) 6zelliklerdir. Yaygin 6zellikler
toplanabilir, yogun 6zellikler ise toplanamazlar (sicaklik, basing).

Joseph Black "kalorimetre" ile yaptigi ve 1803 te yayinladigi ¢alismasinda, isinin
bir madde gibi davrandigini, bir ortamdan bir digerine gecebildigini, fakat toplami-
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nin daima sabit kaldigini kabul etmistir. Bu goéris diger arastirmacilar tarafindan
da benimsenmigtir. Tipik bir 6rnekle konu daha iyi anlasilabilir. Kitlesi m,, sicakli-
g1 T, olan kuglk bir kitle, iginde kitlesi m4, sicakhdi T4 olan su bulunan bir kap
icine konulsun. Bu durumda bulunmasi gereken kosullar: (1) sistem gevresinden
izole edilmistir, (2) kap icinde herhangi bir degisiklik olmayacagi varsayilmistir, (3)
buharlasma, ergime, ¢éziinme veya kimyasal reaksiyonlarin bulunmadigi kabul
edilmistir. Bu kosullarda, sistem T gibi yeni bir sicakhdina ulasir; T, T, ve T, ara-
sinda bir dederdir ve sicakliklar arasinda asagidaki denklemle verilen bir esitlik
bulunur.

Ccomy (T2-T)=cymy (T-Ty) (35)

Burada c, metalin "6z (spesifik) isi"s1, C; = ¢, m, deneyde kullanilan metalin "isi
kapasitesi"dir. Ayni sekilde, suyun 6z isisi ¢4, kullanilan suyun 1si kapasitesi C; =
¢ my dir. Oz 1s1, birim kitlenin 1s1 kapasitesidir. Denklem(36), Denklem(10) dakine
benzer bir korunma denklemidir. Yapilan deney kosullarinda 1sinin korundugu ve
sicakliklari esitleninceye kadar daha sicak ortamdan daha soduk olana dogru
aktigi distnulebilir. Akan 1si q,

Q=C,(T,-T)=Cy (T-Ty) (36)

"IsI birimi" gram kaloridir (g kal) ve bir gram suyun sicakligini 1 °c yukseltmek igin
absorblanmasi gereken 1s1 miktari olarak tarif edilir. Oz 1s1 sicakliin bir fonksiyo-
nudur. Bu durumda kalorinin, sicaklik ta belirtilerek daha hassas bir tarifi yapilma-
lidir. Standart olarak 15 °C deki kalori alinmistir; 1 kalori, 1 g suyun sicakhigini
14.5 °C den 15.5 °C ye ¢ikarmak igin verilmesi gereken 1s1 miktaridir. Isi kapasi-
tesi sicakligin bir fonksiyonu oldugundan, diferensiyal bir 1si akisi dq ve sicaklik
degisimi dt ile hassas olarak tarif edilir.

dg = C dt veya, C=dq/dt (37)

Hacim Degismesinde Yapilan is

Isi transfer deneyinde sistemin tamamen izole oldudu ve gevresiyle herhangi bir
mekanik etkilesimde bulunmadigi kabul edilmisti. Bu sinirlamalar olmadiginda,
sistem ya gevresinde veya kendinde is yapar. Her iki durumda da bir maddeye
ilave edilen i1sinin sadece bir kismi onun sicakligini yukseltirken, kalan kisim
maddenin yaptigi ise harcanir.

Diferensiyal is Denklem(3)de dw = F dr seklinde tarif edilmisti. is, kuvvet ile kuv-
vetin uygulandigi noktanin kuvvet yoniindeki yer degistirmesinin carpimidir. Sekil-
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3 deki sistem suirtinmesiz hareket eden bir pistonun bulundugu ve bir sivi iceren
termodinamik bir sistemdir. Alani A olan piston Uzerindeki dis basing P, = F/A
dir. Piston F kuvveti ydninde dr kadar hareket ettiginde yapilan is

dw :L_A dr = Pex A dr = P, dV
A
Buradaki is, kuvvet tarafindan yapilan istir. Mekanik olaylarda is daima kuvvetle
iliskilidir. Kuvvetin bir kiitle noktasina, bir kiitle noktalari toplamina, sirekli bir
ortama veya sisteme uygulanmasi 6énem tagimaz, uygulandidi noktanin yer degis-
tirmesi isin hesaplanmasi icin yeterlidir. Termodinamikte sistem ve ¢evresi 6nem-
lidir. "Sistemde" ve "sistemden™ yapilan isler vardir. Sistemde yapilan is (+), sis-
temden gevreye yapilan is ise (-) isaretle gosterilir; sistemde yapilan is,

dw = - P, dV (38)

dir. Buradaki negatif isaret, sikistirmada dV nin negatif olmasindandir. Pg,, sis-
temde is yapilabilmesi i¢in uygulanan dis basingtir. Sistemin bu dis basingla den-
gede olmasi gerekmez. Sistem V; den V, ye kadar sikistirildiginda basing sabit
tutulursa, sivi tizerinde yapilan is Denklem(38)den hesaplanir.

Vo Vo
W =][-PedV = - Pg, ] dV
V4 V1
W = - Py (Vo — V4) = - Poy AV (39)

Dis basincin ardarda gelen her noktada (genisleme veya sikisma) bilindigi bir
hacim degisikliginde, P« degerleri V degerlerine kargi grafige alinabilir. Bdyle bir
grafige "indikator diyagrami" denir. Sekil-11(a) da goérilen érnekte sistem tarafin-
dan yapllan is egrinin altindaki alana esittir.

A noktasindan B noktasina gidilirken yapilan is gegis yoluna baglidir. Ornegin, A
dan B ye Sekil-11(b)’deki gibi iki degisik yoldan gidilsin. ADB yolunda, ACB yolu-
nun izlenmesinde oldugundan daha fazla is yapilir; ¢linki ADB nin altindaki alan
ACB nin altindakinden daha buyuktir. Eger ADB yoluyla B ye ulasilip, buradan da
BCA yoluyla tekrar A ya doénulirse tamamlanmis bir "halkali igslem" yapilmis olur;
sistemin yaptigi net i, egrilerin altindaki alanlarin farkina esittir.

Termodinamik yorumlarda, sistemden veya cevresinden sdzcuklerini kullanirken
neyin tarif edilmek istendiginin ¢ok iyi bilinmesi gerekir. Sekil-3’deki 6rnekte pisto-
nun agirhginin olmadigr ve surtinmesiz calistigi varsayilmisti. Bu durumda, sis-
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tem gazdir, piston ve silindir ise gazi ¢cevreleyen ideal sinirlardir. Gergek bir silin-
dir ve sUrtunmeli bir pistonun oldugu halde ise piston ve silindirin sistemin bir par-
¢asl mi yoksa c¢evrenin bir pargasi mi oldugunun dikkatli bir sekilde belirtiimesi
gerekir. Pistonda c¢ok fazla is yapilirken bunun sadece bir kismi gaza iletilir, kalan
kisim piston tarafindan sirtinme isisi olarak harcanir.

Pex—V egdrisi boyunca ardarda gelen her nokta sistemin bir denge hali ise, ¢ok 6zel
bir durum olan P, = P esitligi gergeklesir; P sivinin kendi basincidir. indikatatér
egri, bu durumda sistemin denge egrisi olur. Béyle bir durum Sekil-11 (c)'de go6-
rilmektedir. Sadece denge hali devam ettiginde, isin hesabi maddenin kendi hal
fonksiyonlarindan (P ve V) yapilabilir.

B B A v,
W=-AJPexdv W=-AIPexdv+BIPexdv W=-VdeV
1
f A
ol A D
c
?
3
o B
° 5 o
l:l.é C
VA VB
(b) (c) Hacim,V

(a)

Sekil-11: PV igi igin indikatér diyagrami; (a) A'dan B’ye giden genel bir islem, (b)
bir ADBCA halkali sistem. (c) Dengede bir mayi iceren bir sistemde yapilan igin
indikatér diyagrami; Py = P

Tablo-3: Gesitli is Tanimlan

Yogun faktor |Yaygin faktor | dw isi |Yogun faktér  |Yaygin faktor | dw lsi
gerilme, f mesafe, | fdl |emf E yuk, Q E dQ
ylizey gerilim, v |alan. A v dA |magnetik alan, H [magnetiklik, M | H dM
basing, P hacim, V -Pdv
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Genel Is Kavrami

Mekanik sistemlerde is daima iki terimin ¢arpimi olarak verilir; yogun bir faktor
olan kuvvet ve yaygin bir faktér olan yer degistirme (Tablo-3). Mekanik olmayan is
tanimlarinda da bdyle bir formilasyon uygulanir.

Fizikokimyada elektrik hicrelerinde olusan degisiklikler genis bir inceleme konu-
sudur. Elektriksel is de kuvvet hiicrenin elektromotor kuvvetidir (emf) ve E ile gos-
terilir. Yer degistirme de hiicre desarj olurken (dQ < 0) dis devre boyunca transfer
olan sarjdir (dQ). Magnetik bir durumda ise yogun faktér magnetik alan kuvveti, H
dir. Bu alan bir maddeye etki ederek alan yéninde bir dM magnetikligi yarattigin-
da madde lizerinde yapilan is H.dM ye esit olur.

Tersinir Islemler (Prosesler)

Sekil-11(c)'de gorilen PV diyagraminda izlenen yol 6zel bir durumu belirtir ve
termodinamik anlamda ¢ok 6nemlidir; buna "tersinir yol" denir. Tersinir bir yol,
denge halindeki tim ara halleri baglayan tek yoldur. Béyle bir denge yolu boyunca
ilerleyen islem "tersinir islem"dir. Ornegin, bir gazin tersinir genlesmesinde piston
Uzerindeki basin¢ sonsuz derecede yavas kalkmalidir. Bu durumda gaz hacminin
her yerindeki basing daima ayni ve piston Uzerindeki zit basinca esit olur. Sadece
bdyle bir kosuldaki gazin hali P ve V hal degiskenleriyle tanimlanabilir. (Tersin-
mez hal, indikatér diyagraminda P, in V ye karsi grafige alinmasiyla gosterilir.
Sadece tersinir durumda P, = P dir, bu hal maddenin kendi 6zelliginden kaynak-
lanir.) Geometrik terimlerle ifade edildiginde gazin hali PV dizlemindeki bir nokta
ile gosterilir. Bdyle noktalari birlestiren hat, bir denge noktalari birlestirme hattidir.
Piston aniden geri ¢ekildiginde gaz hizla bos yerleri doldurmaya ¢abalar, gaz
hacmi boyunca basing farklari olusur, hatta tirbllens bir hal meydana gelir. Bu
kosuldaki bir gazin hali P ve V degdigkenleri ile tanimlanamaz.

Cesitli noktalarda gesitli basinglar bulunacagindan ¢ok sayida degisken bulunur.
Bu tur bir hizli genisleme tipik bir "tersinmez iglem"dir; ara haller dengede degildir.

Tersinir islemler sonsuz yavas ilerleyebilen iglemler oldugundan gerceklesemez-
ler. Bu nedenle dogal islemlerin tim0 tersinmezdir. Tersinir yol, tersinmez bir
islemin denge kosullarina ¢ok yakin kosullarda yapilmasi halinde ulasilan sinir
yoldur. Gergek bir tersinirlik saglanamamasina ragmen tersinir yol tam olarak
tanimlanabilir ve bu yol boyunca yapilan is hesaplanir. Ancak, tersinirlik kosulla-
rinda yine de deneylerde yaklastirmalar yapilir.
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Sekil-11 (c) de A dan B ye giden bir yol gosterilmis olmasina ragmen, B ye farkl
yollardan da ulasilir. Ciinki hacim V, basing P nin oldugu gibi sicaklik T’nin de bir
fonksiyonudur. islem boyunca tek bir sicaklik segilir ve sabit tutulursa sadece bir
tersinir yol olasidir. Boyle bir "izotermal kosul"da A dan B ye tersinir bir yol ile
giden sistem Uzerinde yapilan is, segilen sicaklik i¢in "minimum is" olarak tarif
edilir. Bu yorum dogrudur, ¢linki tersinir durumda genisleme en yiksek zit kuvve-
te karsidir; zit kuvvet ise itme kuvveti ile dengededir.
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