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FiZiKi VO KOLLOIiD KIiMYANIN PREDMETI

Fiziki ve kolloid kimya kimyavi proseslerini ve onlari musayst edoen fiziki
hadisalerin qarsiligh sekilde ganunauygunluglarini éyranir. Fiziki kimyavi tadgiqatlar
zamani fizikanin metodlarindan ve hamginin mexsusi fiziki-kimyavi metodlardan
istifade olunur. Fiziki kimyanin asas masalalarinden biri kimyavi proseslerin zamana
gbra tadqiqi, hamginin bu proseslerin hansi hadde qadar bas vers bilaceyini
muayyanlesdirmakdir. Bu zaman muiayyan olunan qganunauygunluglar muxtalif
sahelerda (kand taserrufati, biologiya, tibb, kimya texnologiya, neft ve qaz senayesi vo
s.) tetbiq olunur. Kimyavi prosesin bas vermasi geraitini vo mexanizmini bilmak alda
olunacaq naticelari gabagcadan muayyan etmaya, reaksiyani lazimi istigamatda
aparmaga imkan verir. Bitin bunlar kimya ve neft sanayesinda yeni texnoloji
proseslorin yaradilmasina ve movcud proseslarin takmillesdiriimasina imkan verir.

Fiziki kimyanin metodlan klassik kimyevi analiz metodlarini elm sahasi ve
praktikadan getdikce sixisdinb gixarir. Fiziki — kimyavi tedgiqatlarda esasan u¢ metod
tetbiq olunur:
1.Termodinamiki metod
2.Statistik metod
3.Kvant-mexaniki metod

Termodinamiki metod termodinamikanin ¢ ganununa - baslangicina asaslanir. Bu
ganunlarin hamisi faktiki olaraq enerjinin muxtslif formalarinin (is ve istilik) qarsiligl
olaraq bir-birina ¢evrilma ganunauygunluglarini 6yranmakle masgul olurlar. Tabiidir ki,
is vo istilik kimi kamiyyatlor serh olunarken ayri-ayri mikrohissaciklare  (molekullar,
atomlar, ionlar) aid edils bilmazlar. Diger sozls, termodinamiki tadgiqgatlarin obyekti
mikrohissacikler deyil, makrohissacikler ve ya hissaciklar qrupudur (sistemler).
Bununla slaqgadar bu tadgigatlarin gatismayan cahati ondan ibaratdir ki, yuxarida qeyd
olunan sababdan onlar prosesin molekulyar mexanizmini dyrenmays imkan vermir.

Statistik metod ehtimal nazeriyyasine osaslanaraq makrosistemin xassalorini
mikrohissaciklerin (molekullar, atomlar) xassaleri il alagalendirir.

Kvantmexaniki metod kimyavi rabitenin muasir vesfi ve miqdari nazariyyasini
yaratmis, mikrohissaciklerin qurulusunu tayin etmaya imkan vermisdir. Bu biliklar atom
vo molekullarin reaksiya qgabiliyyatini dyrenmak ugun zaruridir.

Fiziki kimyanin artig musteqil elm sahasina g¢evrilmis bdlmasi olan kolloid kimya
mikroheteorogen sistemlari Oyronir. Bu sistemlerin xasseleri fazalann (kolloid
mahlullar, emulsiyalar) ayriima sathinin xasssleri ile muayyan olunur. Cox sayda
istehsalatlarin texnologiyasinda mahz kolloid sistemlarsa daha tez-tez rast galinir.

Fiziki kimyanin tipik problemlarina asagidakilar aiddir.
1.Kimyavi tarazliq problemi: kimyavi texnoloji prosesin mumkin maksimal ¢iximinin hal
parametrlarinin (tezyiq, temperatur va s.) funksiyasi kimi hesablanmasi.
2.Kimyavi reaksiyanin suati problemi: bir ¢ox proseslarin, o cumleden texnoloji
proseslarin, ¢iximinin onlarin surati ile alagasinin teyin olunmasi.
3.Makrocismin xassalarinin onun qurulusu va kimyavi tarkibi ila slagasi problemi:
damlilig, barklik, plastiklik ve s. kimi praktiki shamiyyatli parametrlarin tayin edilmasi.
4.Kimyavi rabite problemi: maddenin reaksiya gabiliyystinin, qurulusunun, molekullarin
energetik vo elektrik xarakteristikalarinin va s. teyin edilmasi.



Bu sadalanan problemlerin  oahate etdiyi sahaler ¢ox genisdir. Bir ¢ox xalq
tosarrufatt shamiyyatli bir ¢ox problemlarin halli birbasa olaraq fiziki kimya ile
alagadardir. O cimladan sanaye shamiyyatli asagidaki problemlarin halli de bilavasite
fiziki kimya ile bagldir.

1. Lazimi xassali (masalan, istiya davamli) materiallarin alinmasi.

2. Qaz va maye garigiglarinin komponentlerine ayrilmasi.

3.Yarimkegiricilor sanayesinin inkisafl ile salagedar olaraq ¢ox temiz maddalarin
alinmasi

4.Fiziki kimyavi metodlar tetbig olunmagla sanaye proseslarina va alinan mahsullarin
keyfiyyatine nazarat metodlarinin iglenib hazirlanmasi.



LKIMY®ViIi TERMODINAMIKA

Termodinamika muxtelif proseslerda, o cimladan fiziki-kimyavi proseslerda, enerjinin
muxtalif formalarinin (istilik Q va is A) garsiligh gevrilma ganunauygunluglarini dyranir.
Istilik ve is ayn-ayn molekullara yox, makroskopik cisimlers aid olduglarindan
termodinamiki tadgigatlarin obyektlari makroskopik sistemlardir.

Termodinamikanin ganunlari ilk vaxtlarda ancaq fiziki hadiselere tatbiq olunmusdur
ve bu hisse muasir dévrds fiziki termodinamika ve ya sadace termodinamika adlanir.
Sonradan termodinamika istilik muharriklerinin, soyuducu qurdularin nazeriyyasina
totbiq edildi va texniki termodinamika yarandi. Termodinamikanin kimyavi proseslera
totbiq edilmasi ile kimyavi termodinamika masgul olur. Fiziki kimyanin bu bélmasinde
termodinamikanin metodlarinin  kimyavi reaksiyalara, faza kegcidlerine, mahlullarda
(elektrolit ve qeyri elektrolit) gedan proseslara tatbiqi dyranilir.

Muasir dovrde artiq gabul edilmisdir ki, enerji herakatda olan materiyanin istanilan
formasinin harekat miqdarinin yegana miqdari giymatlondirma meyardir. Buna goére do
hesab edilir ki, termodinamika makroskopik cisimlarin (sistemlarin) Umumi hal
nazeriyyasidir. Az sayda ilkin muddsalara ve anlayislara ssaslanarag termodinamika
atraf muhitle qarsiligl tesir naticesinde makroskopik cismin halinin deayisma xarakterini
avvalcaedan muayyan etmayes imkan verir.

Termodinamika faktiki olaraq, tebist qanunlar ile muayyanlesdirilon postulatlara
(tmuman ganunlara) asaslanir. Termodinamika asasinda avvalcadan muayyan etmak
mumkundur ki, verilan prosesin, masaloen texnoloji prosesin, lazimi istigamatde
maksimal ¢iximla getmasi Ugln hansi sarait lazimdir? Bunun tgun sistemin ilkin hali ve
onun xarici muhitla garsiligh tesir xarakteri hagginda malumata malik olmaq kifayatdir.

Termodinamika proseslorin suratini (diger sdzle getma vaxtini)) ve molekulyar
mexanizmini dyrenmakls masgul olmur. Termodinamika faktiki olaraq iki hissaya
bdlina biler: termostatika ve termodinamika. Termostatika termodinamiki tarazliqda
olan makrosistemleari dyranir va bu saha ahamiyyatli deraceds ¢ox inkisaf etmisdir. Bu
bolma mexanikanin statika bdlmesine mahiyyatca yaxin oldugu uUc¢lUn onu bazi
hallarda termostatika da adlandirirlar.Termostatikada zaman anlayisindan istifade
edilmir. Qeyri tarazliqda olan sistemlarin dyrenilmasi ile termodinamika adlanan béima
masggul olur.

I.1. Termodinamikada asas anlayiglar vo muddaalar

ilkin, Gimumi_xarakterli _anlayislar.Qeyd edildiyi kimi, termodinamikanin tedgiqat
obyektlari ayri-ayri atom va molekullar yox, sistemlardir. Sistem dedikda xarici
muhitden faktiki ve ya xayali sarhadle ayriimigs makrohissacik (cisim) ve vya
makrohissaciklar qrupu nazards tutulur.

Ogor sistemi tagkil edan hissacikler arasinda enerji vo ya madda mubadilesi
moévcuddursa va hamginin sistemin hali temamile termodinamiki parametrlarls ifada
oluna bilirsa, bu cur sistemlera termodinamiki sistemlar deyilir.

Xarici muhit (atraf muhit) dedikda, sistemle birbasa ve ya dolayi yolla temasda olan
har sey basa dusulur. Termodinamikada gabul edilmigdir ki, xarici muhitin Olguleri




oyranilen sistemle muqayisede els boyuk olmalidir ki, istilik alinmasi ve ya verilmasi
hamin muhitin temperaturunu dayisdirmasin. Xarici muhitle sistem arasinda qarsiligli
tasirin xarakterindan asili olaraq, asagidaki sistemleri bir-birindan farqglandirirlar:

1.AcIq sistemlar. Bu halda sistemla xarici muhit arasinda ham madds, ham da eneriji
alagasi olur. Buna misal olaraq agiq qabda gedan reaksiyani gostaermak olar.

2.Bagl (qapali) sistemlar. Bu halda sistem xarici muahitls enerji mibadilesinds olur,
madde mubadilasinde yox. Misal olarag qapali gqabda geden reaksiyani gostermak
olar.

3.izole olunmus sistemler. Bu halda sistem xarici miihitls ne maddas, na ds enerji
mubadilesinde olmur. Misal olaraq gapall termostatda gedan reaksiyani gostermak
olar.

Sistem bir fazadan ibarstdirsa, o homogen, bir nege fazadan ibarstdirse heterogen

sistem adlanir. Faza sistemin bagqa hissalarinden ayrici sathle ayrilan els hissadir ki,
onun butdn ndqtalerinds fiziki xassalari eyni olur.
Sistemin kimyavi ve fiziki xassalerinin macmuusu sistemin hali adlanir. Termodinamiki
sistemlorin halini ve onlarda bas veran proseslori ifade eden (tesvir eden) fiziki
kamiyyayloer Umumilikde termodinamiki kamiyyatlar hesab olunurlar. Termodinamiki
kamiyyatlar sistemin veriloan halina ve proseslara xas olan makroskopik kamiyyatlerdir
(makroskopik parametrlardir) va onlarin sistemin mikroskopik saviyyade nazardan
kegirilon xassalari ile alagasinin dyranilmasi il statistik fizika masgdul olur. Tabiidir ki,
sistemin ve ya prosesin mikroskopik saviyyada tesvirinden makroskopik seviyyade
tosvirine kecildikde tasvir Ugun zearuri olan kemiyyastlerin (parametrlerin) sayi
ahamiyyaetli sekilds azalmalidir. Masalan, agar Oyrenilen sistem ideal qazdirsa onda
hamin sistemin halini tesvir etmak Ugtin hacm(V), temperatur(T), qazin taezyiqi(P) ve
katlesi(m) kimi parametrlor kifaystdir. Qeyd edak ki, termodinamiki kamiyyatler tgln
vahid terminologiya yoxdur. Masalan, konkret termodinamiki tedgiqatin xarakterinden
(ve demali mivafig termodinamiki tanliklaerin xarakterinden) asili olaraq eyni bir fiziki
kamiyyat termodinamiki koordinat, dayisen, funksiya ve ya sadace olaraq xassa
adlandirila biler.

Termiki va kalorik termodinamiki kemiyystler. ilkin termiki kemiyyatlar makroskopik
fiziki kemiyyatlor olub termiki hal taenliklerine daxildirler. Sads halda bunlara T,P ve V
aiddir. Bu kamiyyatler asasinda alinan ikincili kemiyyatlar (sixliq, xUsusi hacm va s.)
do termiki kamiyyatlore aiddirloer. Kimyavi potensial istisna olmaqgla termiki
kamiyyaetlorin ifadasinda eneriji vahidi olmur

ilkin kalorik kemiyyetlore termodinamiki potensiallar (daxili enerji, entalpiya ve
entropiya) aid edilir. Onlar asasinda alinan ikincili kemiyyatlar (istilik tutumu, prosesin
gizli istiliyi ve s.) de kalorik kemiyyatlera aiddirler. Kalorik kamiyyatlerin hamisinin
ifadesinde enerji vahidi istirak edir.

Sistemin halini ifade edan termodinamiki kamiyyatler mahiyyatce hamin sistemin
avvalki hallarindan asili olmayan (sistemin verilon hala hansi yolla gelmasindan asil
ollmayan), yeni, sistemin yalniz verilan zaman anindaki hali ile tavin edilen fiziki ve
fiziki-kimyavi dayisenlerdir. Konkret yanasmalarda bu dayisanlar termodinamiki hal
dayisenleri, hal parametrlari va ya hal funksiyalari adlanirlar. Hal parametrlari vo ya
hal funksiyalari yalniz termodonamiki sistemin tarazliq halini xarakterize edirlar.

Termodinamiki hal parametrlarinin muxtalif tasnifatlart mévcuddur:




1.Daxili parametrlar. Bu parametrler yalniz sistemi tagkil edan cisimlarin koordinatlari
ile tayin edilirlar. Masalan, sixliq p ve daxili enerji U
2.Xarici parametrler. Bu parametrler xarici muhitdaki cisimlarin koordinatlari ile tayin
edilirler. Masealan, hacm V(gabin divarlarinin serhadleri ile teyin olunur), elektrik
sahasinin gerginliyi E. Termodinamikada xarici paramterlarden asasan, ikisinin -
tozyigin va temperaturun tasiri Oyrenilir. Tezyiq sistemin gorduylu ve ya sistem
Uzerinde gorulan igle, temperatur ise istilik mibadilasi ile alagadardir. Qeyd edak ki,
belo tesnifat ciddi deyil. Clnki seraitden asili olarag eyni bir parametr (masalan:
tozyiq, hacm) daxili Vo ya xarici ola bilar.
Termodinamikada postulat kimi gabul edilmisdir ki, termodinamiki tarazliq halinda har
bir daxili parametr xarici parametrlar va sistemin temperaturu vasitasile ifade edile
biler. Bu funksional asililiq sistemin halinin Gmumilesdirilmis tenliyi de adlanir.
Termodinamiki parametrlerin digar bir tesnifatina gore:
1.Intensiv paramterler. Bu parametrlorin giymaeti sistemin kutlasindsn asili deyil.
Sistemin istanilan bir ndéqgtesinde (digar sbzle,har bir néqtesinda) intensiv paramter
eyni giymata malik olur. Sistemler bir-biri ile temasda oldugda intensiv paramterlarin
qgiymetlori beraberlesirler (tarazlasirlar). intensiv hal parametrlerine tozyiq, temperatur,
kimyavi potensial, qatiliq, sixliq, molyar kemiyyatler ve s. misal ola bilarlar.
2.Ekstensiv parametrler. Bu parametrloer sistemin kutlasindan asilidir. Buna gore de
hamin parametrler intensiv parametrlorden forgli olaraq sistemin har hansi bir
ndqtasini yox, onun har hansi bir mahdud 6lgull hisssasini, ve ya butdvlukds sistemin
O0zunu xaraktiriza edirlar. Bu parametrlar additiv xarakter dasidiglari Gg¢un onlar ya
“additiv, ya da “ekstensiv” parametrlar adlanirlar. Homin parametrlerin giymati sistemin
kUtlasinden asili oldugu Ugun sistemlarin temasi zamani onlar camlanirler. Ekstensiv
hal parametrlerine hacm, daxili enerji, entalpiya, entropiya ve s. misal ola bilarlar.
intensiv parametrin 8lgiilmesi ekstensiv parametrin deyimesinin teyin ediimasine
asaslana biler. Masalan, maye termometrlor vasitasilo intensiv parametr olan
temperaturun Olgulmasi zamani ekstensiv parametr kimi spirtin va ya civanin
hacmindan (daqiq deyilse - hacmin deyismasindan) istifade edilir.

istonilon iki ekstensiv parametrin nisbeti intensiv parametrdir. Mosslon: parsial
molyar hacm V ve ya mol payi x.

Bir sira hallarda sirf sarti olaraq, birbasa dl¢ule bilen (adatan, intensiv), paramterlor
asas parametrlar adlanir (masalen, tezyiq, temperatur ve s.). Birbagsa oOlglle bilmayan
diger parametrlor asas paramterlorin funksiyasi - hal funksiyasi kimi gabul edilirler.
Masalan, daxili enerji, entropiya va s.

Termodinamiki funksiyalar iki qrupa ayrilirlar:

—Hal funksiyalari. Bu funksiyalar yalniz sistemin verilan halindan asihdir. Bu halin
hansi yolla alinmasindan hamin funksiyalarin asihligi yoxdur. Bunlara daxili enerji (U),
entalpiya (H), Helmholts enerjisi (F), Hibbs enerjisi (G), entropiya (S) aid edila bilerlar.
Qeyd edoak ki, muvafiqg sertler daxilinde termodinamiki parametrler olan hacm (V),
tozyiq (P) ve temperatur (T) da hal funksiyasi hesab edils bilarler. Clnki onlar
birmanali sakilda sistemin verilon halini xarakteriza edirler.

—Kecid funksiyalari (proses funksiyalarl). Bu funksiyalar sistemin halinin deyisma
yolundan — prosesin xarakterinden asilidirlar. Bunlara istilik (Q) ve is (A) aid edila
bilerlar.

Hal funksiyalari asagidaki xassalera malikdirlar:




1.hal funksiyasi f-in sonsuz kigik dayismasi tam differensialdir ve o df kimi isara edilir;
2.sistemin 1 halindan 2 halina kegmasi zamani bu funksiyalarin dayismasi yalniz
onlarin hamin hallardaki giymatleri ile tayin edilir:

fdfzfz_ﬁ
1

3.istanilen tsiklik proses naticasinds hal funksiyasinin giymati deyismir:

j6df=o

istonilon termodinamiki prosesde hal funksiyasinin deyismesi onun ilkin ve son
hallarda qgiymatlerinin forgi kimi tayin edilir va bu farq prosesin yolundan asili deyil. Bu
o demakdir ki, agar sistem muxtalif kegidler naticesinds ilkin hala qayidirsa o tsikl
hayata kegirir voa bu halda termodinamiki funksiyanin dayismasi sifira baraber
olmalidir. Riyazi baximdan bu o demaekdir ki, verilan halda hal funksiyasinin tam
differensialinin gapali inteqrali sifira barabar olmalidir. Masalan, daxili enerji U tgun:

$dU =0

Sistemin parametrlari zamandan asil olub, ya da olmaya bilarlar. Bundan asili olaraq
termodinamiki sistemlerin asagidaki hallari mévcuddur:
—Stasionar hal. Bu halda sistemin parametrlari zamandan asili olmasalar da, sistem
daxilinde axinlar mévcud ola bilar (masalen, kutle ve ya enerji axinlari)
—Tarazlig hall. Bu halda sistemin parametrleri zamandan asili deyil ve sistemda
axinlar yoxdur.
—Qeyri tarazliq hali. Bu halda sistemin parametrleri zamandan asilidirlar.

©gar zamana gora sistemin he¢ olmazsa bir parametri dayisarsa onda bu dayisma
termodinamiki proses adlanir. Termodinamiki proses zamani, yani, sistemin ilkin
haldan son hala kegcmasi zamani termodinamiki hallarin bir-birini evez edan fasilesiz
ardicilligi prosesin yolu adlanir.

1.1.2. Daxili enerji (U) ve entalpiya (H)

Daxili_enerji (U). Termodinamikaya daxili enerji ile bagh olan anlayisi sadace
olaraq, riyazi ifadeda funksiya seklinde ifade etmadan 1850-ci ilde Klauzius daxil
edmis ve U funksiyasini enerji adlandirmisdir. Sonradan Tomson bu fiziki kemiyyatin
sorhini vermisdir. “Daxili enerji” termini ise Renkina maxsusdur. Daxili enerji sistemin
malik oldugu enerji ehtiyatidir. Bu enerjiya sistemi toskil eden hissaciklerin (atom,
molekul, elektron, ion) harekatini ve qgarsiligli tasirini xarakterize edan enerijilorin comi
aiddir. Daxili enerjiya sistemin butév tam kimi kinetik enerjisi (egar harakatdadirsa) va
xarici quvvelar sahasinda potensial enerjisi aid deyildir. Hatta an sade sistemlar Ggln
bele daxili enerjinin madtleq qiymetini hesablamaq olmur va termodinamiki
hesablamalarda buna heg¢ ehtiyac da yoxdur. Termodinamikada har hansi bir proses
zamani daxili enerjinin deyigsmasi hesablanir. Yani:




AU =U, -U,

ideal gaz modeline gére hamin qazda daxili enerjinin potensial enerijisi ilo slaqedar
olan hissasi sifira bearabar olmalidir, ¢lnki bu modele gdre molekullar arasinda
garsihigh tesir quvvalari movcud deyildir. Demali, ideal gazin daxili enerjisi yalniz onun
molekullarinin  harakatini xarakterize eden kinetik enerjisi ile alagadardir. Diger
terafdon malumdur ki, qazin irslilema harokatinin kinetik enerjisi onun mdutleq
temperaturu ile mutenasibdir. Bu yaxinlasmada alinan muvafig tenlikler gostarir ki,
ideal gazin daxili enerjisi yalniz onun mutleq temperaturundan ve onun molekullarinin
harakatinin sarbastlik deracesindan asilidir:

U =~T)

Demali: (Z—Z)T =0 ; (g—g)T =0

Ogor sistem bir-birinden fiziki xassealarine goéra fargleanan muixtslif qazlardan
ibaratdirse onda onun Umumi daxili enerjisi U:

U=miU;s +moUs + m3Usz + .......... + myU,

n — sistemda qaz komponentlarinin sayidir.

Real gazlarda molekullararasi qarsiligh tisir nezare alindigindan onlarda daxili enerji
hemin qarsiligh tesiri xarakterize eden potensial enerji (U,) ilo kinetik enerjinin (Ux)
comina barabar olur:

U= U, + Uy

Entalpiya (H) sabit tezyiqds sistemlarin malik oldugu enerjidir va giymatca daxili
enerjinin ve potensial enerjinin (PV) comindan ibaratdir:

AH =U + PV

Entalpiya enerjinin ele migdaridir ki, miayyan tezyiq ve temperaturda hamin
miqgdar istiliya g¢evirmak mumkundur. Yuxaridaki tanlikden aydin olur ki, entalpiya
sistemin tam enerjisi olaraq  verilon halda sistemin daxili enerjisi (U) ile onun ig
gbérmak gabiliyyatini xarakterize edan enerjinin (PV) cemina barabardir. Hagigatds ise
verilan temperatur kimi miitlaq sifir (-273°C) gétiiriilse entalpiya maddanin tam enerjisi
deyildir. Ona gore da entalpiya maddenin tam istiliyi kimi yox, maddanin enerjisinin
istiliya cevrile bilon hissasi kimi tayin edilmalidir. Daxili enerjide oldugu kimi,
termodnamikada entalpiyanin mutleq qymatini yox, proses vaxti deyismasini tayin
edirlor:

AH=H,—H,

Entalpiya ve daxili enerji hal funksiyalaridir, yani onlarin dayismalari prosesin
yolundan yox, sistemin ilkin va son hallarindan asilidir. Kimyavi prosesler adeten, sabit



tozyiqde getdiyi Ugun (masalan, agiq qabda) entalpiya bu proseslerde daha boyuk
ahamiyyate malikdir. Qazlarin hacmi temperaturdan asili olaraq ahamiyysatli
daraceds deayisdiyinden onlar Ugun entalpiya ila daxili enerjinin forgi ¢ox bdyuk ola
biler. Hemin bu sababdan mayelar va bark cisimlar Ggun entalpiyanin qiymati daxili
enerjiden ¢ox az ferglenir.

1.1.3. istilik (Q) va is (A)

Bunlar enerjinin bir sistemdan bagqga sistema muxtslif cur 6turilma formalardir.
Termodinamiki sistemin enerjisi asagidaki iki yolla dayise bilar: sistem Uzarinda isin
goérilmaesi ve sistemin xarici muahitle istilik mibadilesi. Sistemin xarici muhitle istilik
mubadilesi zamani aldigi va ya itirdiyi enerji istilik migari ve ya sadace olaraq istilik
adlanir. Istilik klassik fenomenoloji (tasviri) termodinamikada esas termodinamiki
kemiyyatlardan biridir. istilik migdar termodinamikanin birinci ve ikinci ganunlarinin
riyazi ifadalerina daxildir.

Sistemin daxili enerjisinin istilik mudbadilasi vasitesile dayismasi Ugun isin
gorulmasi zaruridir. Lakin bu isi makroskopik sistemin serhaddinin dayigdiriimasi ile
alagadar olan mexaniki igle qarigdirmaq olmaz. Mikroskopik saviyyada bu is daha isti
cisimle daha soyuq cisimin temas sarhaddindaki molekullar arasinda tasir gostaran
qlvveler terefinden gorilir. Istilik mibadileside enerji faktiki olarag molekullarin
toqqusmasi zamani elektromaqnit qarsiligh tsasiri vasitesile oturalir. Buna gore da
molekulyar-kinetik nazariyys baximindan is ile istiliyin farqi ondan ibaratdir ki, mexaniki
isin goérulmasi Ugun molekullarin makroskopik migyasda nizamli herakati talab
olunursa, enerjinin daha isti cisimden daha soyuq cisima verilmasi zamani bels
nizamli harakate ehtiyac olmur. Qeyd etmak lazimdir ki, istiliyin bir cisimdan digarina
verilmasi onlarin bilavasite temasi olmadan da, sualanma vasitasile reallaga biler.
stilik migdari imumiyyatle gétiirdiikde hal funksiyasi ola bilmez. Bels ki, har hansi bir
prosesde sistem tarsfindan udulan istiliyin migdari hemin sistemin ilkin haldan son
hala hansi Usulla kecirimasinden asilidir. istilik 6tlirme istigameti temperaturla
muayyan edilir.

Sistem terafindan is goérilarkan hamin sistem xarici muhitle garsiligl tesirde olur va
naticeds sistemde tarazli§i pozan xarici tesir aradan qaldirilir. is enerjinin makroskopik
oturdlme formasidir. Sistem terafindan isin gértlmasi Ugun mutleq xarici quvvalarin
movcudlugu zaruridir.

Qeyd edildiyi kimi,daxili enerjidan farqli olaraq istilik ve is sistemin xassesins aid
deyiller. Bels ki, istilik gevrilmasi (ve ya o6turulmasi) va igin gorulmasi yalniz sisetemin
xarici muhitle ve ya diger sistemle garsiligh tesiri naticasinde mimkin ola biler. istilikle
isin asas forgi ondan ibaretdir ki, istiliyin 6tlrdlmasi sistemin hissaciklarinin xaotik
harokati naticasinds bas verir. igsin goriilmasi har hansi qiivvenin tesiri ile sistemin
hissaciklarinin nizamli harakati naticesinda reallagir. ©gaer is istiliya gevrilirsa, demali
hissaciklarin nizamli harakati xaotik harakats kegir.

1.2. Hal tonliklari

Termodinamikada hal tenlikleri dedikde muayyen sinif termodonamiki sistemlari
xarakterize eden makroskopik fiziki kemiyyatler ( temperatur, tazyiq, hacm, kimyavi



potensial, entropiya, daxili enerji, entalpiya ve s.) arasindaki salagaleri tesvir edan
ifadaler nezards tutulur.Hal tanliklarinda (termiki ve ya kalorik) ve ya digar tanlikerlerda
(masalen, Hibbs-Dylgem tanliyi va s.) hal dayisanlerinin bir-biri ile alagasi riyazi ifada
olunur. Ona goéra da, yuxarida geyd edildiyi kimi, sistemin halini birmenali sakilde
xarakterize etmak UgUn az sayda dayisanler (parametrlor) lazim olur. Bu dayisanler
ham de mdustaqil hal deyisenleri adlanir. Digar dayigenlar mustaqil dayigenlarin
funksiyasi kimi teyin edilirler. Hal dayigsenlarine asagidakilar aid edis bilarlor:
temperatur, tozyiq, sistemi toeskil eden maddalarin gatiliglari, hacm, sistemi teskil edan
maddalarin kutlaleri, sistemi taskil eden maddalarin kimyavi potensiallari, daxili ener;ji,
entropiya, termodinamiki potensiallar, xarakteristik funksiyalar.

Hall olunan masalenin xarakterinden asili olaraq termodinamiki tanliklera daxil olan
kamiyyetlor istar funksiya, ister bir muasteqil dayisen kimi  hamin funksiyanin
arqumenti, vo ya da sadace termodinamiki tenliklorde miqdar parametri rolunu
oynaya biler. Masalan, ideal gazin hal tenliyinda:

PV = nRT
Hacm V hem hal funksiyasi:
V=V(P,T)
ham de mustaqil hal deyisani ola biler:
P = P(T,V)
T=T(P,,V)

Foton gazinin hal tenliyinda V sadace miqdar parametri rolu oynayir:

U= aVT*
U — daxili enerji, a -radiasion sabitdir.
Foton gazinin termiki tenliyinds ise V' umumiyyaetls istirak etmir:

p==2T*
3
Hal tanliklari termodonamikanin postulatlarina daxil deyiller. Bununla slagadar
hamin tenlikler dyrenilon makroskopik obyekt tGgin ya empirik olaraq, ya da sistemin
gabul edilmis modeli Ggun statistik fizikanin metodlar vasitasila tayin edilirlar. Digar
sozle, ager sistem termodinamiki olaraq tesvir edila bilarsa onda bu smaliyyat (tasvir)
hal tenliklarinin tetbiqi il aparilir.

Hal tanliyi (o cimladan qazlar Ggun) ele riyazi modeldir ki, o modelin vasitasile
gazin taxmini riyazi tesviri ve onun xassalerinin modellasdiriimasi mumkun olur. Hal
tonlikleri @sasinda muvafiq riyazi aparatin kdmayi ile tedqig edilan sistemi xarakteriza
edan konkret naticaler alinir. Hal hazira gadar els bir vahid hal tenliyi mévcud deyil ki,
onun vasitasile istenilon qazin istenilon geraitde xasselerini prognozlasdirmaq
mumkin olsun. Bununla barabar bu problemin halli magsadile konkret qazlar tGgln
tozyiq ve temperaturun muayyan intervallarina uydun tanliklar islanib-hazirlanmisdir.

Hal tenlikleri termodinamiki sistemin daxili parametrlerini xarici parametrlerle va
temperaturla slagslandirir. Umumi halda hal tenliyi asagidaki kimi yazilir:
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f(a,b,T) =0 vaya: a-=f(b,T)
a — daxili parametrlarin, b — xarici parametrlerin macmuudur.
Ogaor daxili parametr tozyiq, xarici parametr hacmdirsa onda bu tenlik termiki tenlik
adlanir:

p=fV,T)

Oger daxili parametr enerji, xarici parametr hacmdirse onda bu tenlik kalorik tanlik
adlanir:

U=fV,T)

Oger termiki va kalorik tanliklor melumdursa onda termodinamikia qanunlarinin
komayi ile termodinamiki sistemin tam tesvirini vermak mumkunddr. Hal tenliklerini
klassik termodinamikanin metodlarinin kémayi ile ¢gixarmaq mumkin olmadigindan
onlari tacrubi yollarla tartib edirler.

on sada hal tenliyi hissacikleri bir-biri ile qarsiligh tasirde olmayan ideal gazin hal
tonliyidir:

PV =nRT
n-maddanin mollarla migdari, R-universal qaz sabitidir
B©sas hal tanlikleri olaraq agagidakilari gostermak olar:
1.Hibbs tenliklarine daxil olan intensiv hal parametrlarini ekstensiv hal perametrlarinin
funksiyasi kimi teyin edan tanliklar
2. Temperatur ile  Umumilesdirilmis termodinamiki koordinatlar (masalen, sistemi tagkil
edan maddaelarin miqdarlarini ifade edan kemiyyatler) ve Umumilasdiriimis
termodinamiki quivvelar (masalen, sistemi teskil eden maddalarin kimyavi potensiallari)
arasindaki asihligi ifade edan termiki hal tenlikleri. Termiki hal tenliklarine daxil olan
kamiyyatlar ilkin termiki kemiyyatlardir. Qeyd edak ki, agar adabiyyatda tenliyin adina
he¢ na alave olunmursa, bu halda adsten s6hbaet termiki tanlikdan gedir.
3.ilkin kalorik kemiyyatlorls ilkin termiki kamiyyatler arasindaki asiliigi ifade edsn
kalorik hal tenlikleri. ilkin kalorik kemiyyet dedikde adeten termodinamiki potensiallar
(ilk névbade daxili enerji ve entalpiya) ve entropiya nazarda tutulur.
4.Termodinamiki potensiallari tabii, asili olmayan dayisenlarin funksiyasi kimi ifada
edan kanonik hal tenlikleri. Bu tenlikler faktiki olaraq termodinamiki potersiallar Ggln
Hibbisin fundamental tenliklaridir.

.2.1. Termiki hal tonliklori

Qapal sistem Ugun bu tanliklar hemin sistemin tezyiqi (P), hacmi(V) ve temperaturu(T)
arasindaki elageni ifade edir. Umumi halda:

F(P,V,T)=0
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Termiki hal taenliyininin yazilmasi Ug¢un bu funksiyanin ifadasi konkretlagdiriimalidir.
ideal qaz tigtin termiki hal tenliyi Klapeyron-Mendeleyev tonliyidir:

pyv = ZRr
M

R-universal qaz sabiti, m-qazin kutlasi, M-qazin molekulyar katlasidir

Temiki amsallar. Mustaqil deyisanlarin secilmasindan asili olaraq qapali sistem usun
dayisenin birini digar iki dayisanin funksiyasi kimi ifade etmakla termiki hal tenliyini t¢
formada ifade etmak olar:

P=P(V,T)
V=V(P,T)
T =T(P,V)

Bu ifadaleri differensial formada yazsaq:

= () av+ (2) ar
- \ov/p aT/y

<av) dp + (av) dT
oP); aT/»

D) ap s () a
ar/, v/,

Yuxaridaki tenlikloerdaki 6 sayda xuUsusi torema aslinda biri o birinin tersina barabar
olan téramalarin 3 cutu kimi gosterile biler:

@, -] @16 @, -G

Demali, bu 6 xUsusi tdremadan yalniz 3 térema muistaqil mana dasiyir. Adatan
onlardan asgidaki 3 toramadan istifada edilir:

&, G, &),

Bu xususi toremelar termiki amsallar adlanirlar. Riyaziyyatdan malumdur ki, 3
dayisanin askar verilmamisg

dav

dT

fP,vV,T)=0

funksiyasi Gcln asagidaki ifadeni yazmaq olar:
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(7). o), ), = -

), ), @), =

Buradan bela ¢ixir ki, termiki amsallardan har hansi biri diger ikisi vasitesile ifada
oluna bilar. Axirinci ifadalar bazan differensial formada termiki hal tanliklari adlanirlar.

Praktikada ¢ox vaxt xususi toremalar avazine onlar asasinda alinan emsallardan
istifade edilir. Bu amsallar ya termiki emsallar, ya da termodinamiki amsallar

adlanirlar.
1 (GV)
X=——
v \oT/»

—izobar termiki genislanme smsali:
Bu amsal tazyiqin sabitliyi sertinde temperaturun dayismesi ile hacmin dayisma
suretini xarakterize edir. ideal qaz tgun:

Va ya:

—Sabit heacmda tazyigin termiki emsali:
8=
—p\at/y

Bu amsal hacmin sabitliyi gertinde temperaturun dayismasi ile tazyiqin dayisma
suretini xarakterize edir. ideal qaz tgun:

B = 1/T
—Hertoarafli izotermiki sixilma amsali:
_ 1(6_")
X o V \ 0P T

Bu amsal temperaturun sabitliyi geraitinds tazyiqin dayismasi ile hacmin dayismae
suratini xarakterize edir. Manfi isarasi tezyigin artmasi ile hacmin azalmasini
xarakterize edir. Hoacmi genislonma amsali,elastiklik ve sixilma arasindaki slaga:

p- 5

X
Bu tenliya daxil olan amsallarin shamiyysti ondan ibaratdir ki, onlardan istifads

etmoakle tecrubi caheatca ¢otin toayin olunan termodinamiki kemiyyatleri hesablamaq
mumkun olur.
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1.2.2. Kalorik hal tanliklari.

Ogar temiki hal tenliklerinda temperatur bir deyisan kimi matleq istirak edirse onda bu
halda daxili enerjinin termodinamiki hal parametrlerinden (temperatur va hacm,
temperatur ve tazyiq, hacm va tazyiq) asiliigi kalorik hal tanlikleri vasitesile ifada
olunur:

U=f(T,V); U=f(T,P)
Umumi halda: U = U(T,Xg, " "Xn)
Kalorik amsallar. Malumdur ki, sistemin daxili enerjisi (U) bir hal funksiyasi olaraq,

hal parametrlarindan asili olan funksiya kimi tayin edile bilar. Sade sistemlarde daxili
enerji hacm (V) va temperaturun (T) funksiyasi kimi tayin olunur:

U=rfw,T) (1.1)

Bu halda 3-ct hal parametri olan tezyiq (P) yuxarida g0sterilon iki parametrden — T
va V-dan asil olaraq teyin edilir. (1.1.) tenliyina géra U-nun tam differensiali:

au
oT

dU = (a—U)TdV + (

iy )V dT (1.2))

dU-nun bu qiymatini termodinamikanin birinci ganunun tenliyinde yerina yazsaq
(bax:sehifa):

au au
5Q = (W)T dv + (a—T)V dT + 8w (1.3.)
Oger verilan sistemda yalniz hacmi genislenmae isi gorulirsa ve elektrik, cozbetmsa,
sathi quvvelerle is gorilmirsa: 6W = PdV.
Axirinci ifada (1.3.) tanliyinda nazers alinsa, onda:

50 = [(Z_Z)T +p|av + (g—:)v dT (1.4.)

Asagidaki avezlamani aparaq:

au _ _ (U
| = (W)T +p; C, = (aV)T (1.5.)
Onda: 6Q = 1dV + CydT  (1.6.)

Tozyiq vahidi ile xarakterize olunan [ amsali iki toplanandan ibaratdir:

. . au . - . .
p- Xarici tezyiq ve (5) - molekullarin daxili cezbetmalari ile musyyan olunan daxili
T

tozyiq. (Z—g)T kamiyyati real qazlar Ggun kicik giymatloer alsa da (xarici tezyigle

muqayisada), o
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mayelar va bark cisimlar Gglin shamiyyatli boyuk giymatler alir. (1.2.) tenliyine analoji
olaraq asagidaki tenliyi yazmagq olar:

5Q = (3—§)T dv + (‘;—f,)v dT (1.7.)

(1.7.) tonliyini (1.4.) toenliyi ile migayisa etsak:

[(‘;—g)T + p] dv + (Z_Z)v dT = (Z—s)T dv + (‘;—g)v dT (1.8.)

V va T bir-birindan asili olmayan hal parametrlari olduqglari tgtn axirinci tenliyin sag
ve sol teroflerinde dV ve dT -nin amsallari berabar olmaldir(bu yaxinlagsma
amsallarin muqayisasi metodu adlanir):

A e v

Bu tanlik gostarir ki, €, sabit hacmdas istilik tutumudur. ©gar asili olmayan dayiganler
kimi P ve T —ni gotursak, yuxaridakilara analoji olaraq asagidakilari yazmaq olar:

U oU
dU = (—) dP + (—) dT
T P

aP oT
Onda: 5Q = (Z—Z)T dpP + (Z—Z)P dT + PdV (1.9))

Bu tenlikde dV-ni avez etmak Uglin hacmi (V) tezyiq (P) ve temperaturun (T)
funksiyasi kimi ifade edak, yani:

V= f(P, T)
Onda:
dv = (Z—Z)T dP + (‘;—:)P dT (1.10))

(1.10) tenliyini (1.9.) tenliyinde nazars alsaq:

60 = (G5), P+ (G5, ar +2[G), ap + (), 7] = (), +
p (G, 2P +[G), +# (), ]ar aan
Asagidaki avezlemalari aparaq:

&), rrG) = ), v

Onda: 8Q = hdp + C,dT (1.13.)
(1.7.) tenliyina analoji olaraq asagidaki tanliyi yazmaq olar:

(Z—Z)p =Cc, (.12)
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s0=(%2) ap+(3Q) ar

Bu tenliyi (1.11.) tenliyi ile mugayise etsok:

@), + () o +|G), +2 () Jor = (), e+ () er

T

©msallarin mugayisasi metoduna gora:
au vy _ (9Q\ _
(), +r(3), = (), =
ou vy _ (9Q\ _
(E)p +p (ﬁ)p = (ar)p =G
Goranduyd kimi, C, sabit tezyiqds istilik tutumudur.
C, ve Cy arasinda slagaeni terin edak:

8Q = 1dV + C,dT
50 = hdP + deT}

(1.14.)

(1.15.)

(1.15.) tenlikleri termodinamikanin | ganununun kalorik amsallarla ifade olunmus
ifadaleridir. Onda:
ldV + CydT = hdP + C,dT

Hacma tazyiq ve temperaturun funksiyasi kimi baxsaq, (1.9) tanliyindan:

l(av) dP+l<aV) dT + CydT = hdP + C,dT
op/ ., T/, T P

l<av) dpP + l<av) + Cy |dT = hdP + CpdT
op/, or/, V) T P

©mesallarin miqayisasi metoduna gore:
v
C, = z(a—T)p +Cy

hzl(Z—Z)T

l,h,Cy ve Cp kalorik amsallar adlanirlar. Mustaqil fiziki mena dasimagla onlar

kémakgi keamiyyatloer kimi termodinamiki hesablamalarda istifade edilirlor.
Qeyd edildiyi kimi, ideal gazin enerjisi yalniz temperaturdan asilidir (sah.8): U = U(T).
Real gazlarda U = U(T) funksiyasi avazina sabit toztigds istilik tutumunun (ve ya sabit
hacmdae istilik tutumunun temperaturdan empirik asililigindan istifade edilr (sah.48,
1.50. tanliyi). Real qazlar tgun:

U= U avozina U(T) = [ C,(T)dT + const
tonliyinden istifada edilir.
Termiki amsallarla kalorik amsallar arasinda alaga :

P—<6U> _T<(3P> P—OCT P
~\ov/, " \aT/, X

(1.16.)
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h l(av> T(av) v
= JE— = — N = —X
T/ » aT)

av oc?
CP=CV+Z == =Cv+0ClV:CV+7TV
P

oT
¢ _ (o),
"),
. mR
Ideal gaz iigiin: Cp = -

1.2.3. Kanonik hal tanliyi

Bu tenlikler termodinamikaya Hibbs terafinden daxil edilmisdir. Muvafiq tanliklarin
komayi ile termodindmiki potensiallardan biri (daxili enerji, entalpiya, sarbast enerji va
ya Hibbs, Helmholts potensiallari) asili olmayan (musteqil) dayisenler vasitesils ifade
olunur. Bu tenliklerds termodinamiki potensialin hamin dayigenlera gobra tam
differensial verilir.

U=U(S,V)
H =H(S,P)
F=F(T,V)
G =G(T,P)

Yuxaridaki tanliklerden hansindan istifade edilmasinden asili olmayaraq konkret
yazilan tenlik asasinda termodinamiki sistemin termiki ve kalorik tanliklarini
cixarmagla hamin sistemin miuvafiq xasseleri haqda tam informasiya almaq olur.
Masalan,

H = H(S, P) tenliyinde H funksiyasinin dayisanlere gore xususi tdramalerini almaqgla
sistemin termiki xassalerini (T va V) tayin etmak, onun temperatura gora téremasini
almagla sistemin kalorik tanliyi hagda malumati (Cp parametri vasitasile) almaq olar.

1.3. Qazlar. ideal va real gazlarin hal tenliklori

Maddenin _gaz halinin_qgisa xarakteristikasi. Maddanin qaz hali onun dord aqreqat
halindan biri olub gazi teskil edan hissacikler (molekul, atom, ion) arasinda ¢cox zaif
alagalerin mdévcudlugu ile va buna gora de hamin hissaciklerin boylik mutsharrikliyi ile
xarakterize edilir. Hissaciklor bir-biri ilo toqqusana gadar sarbast ve xaotik harakat
edirlar va togqusma onlarin harakatinin xarakterini kaskin dayigir. Digar yaxinlagsmada
“‘qaz” termini asagidaki kimi ifads olunur: gaz dedikda els madda nazarde tutulur ki,
onun verilan halda malik oldugu temperatur ya bohran temperaturuna barabaerdir, ya
da ki, ondan goxdur. Digar s0zla, hamin temperaturda qazi

sixmagla onu maye halina kegirmak mumkun deyil. Mahz bu hal qazi buxardan
prinsipce foerglandirir. Bels ki, tozyiq artdigda doymus buxar gismen da olsa maye
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hala kegir, qaz ise yox. ©ger verilan seraitde qaz maddanin davamli maye va bark
fazalari da mévcuddursa onda bels madda adsten qaz yox, buxar adlanir.

Mayelarde oldugu kimi qazlar da axiciliga malik olub deformasiyaya mugavimat
gOstarirlar. Lakin, mayelardan fergli olaraq onlar tasbit edilmis (fikse olunmus) hacma
malik deyildir ve serbest sath emale getirmirlor. Onlar butin mumkin hacmi
doldurmaga caligirlar (masalan, gabin igini).

Qaz hali maddenin c¢ox genig yayllmig aqregat formasidir: ulduzlararasi feza,
dumanlar, bazi ulduzlar, planetin atmosferi va s. Oz kimyavi xassslsrine gére gazlar
ve gaz qarisiglari bir-birinden kaskin farqlenirloar (az aktiv inert qazlardan tutmus
patrlayicl qaz qarisiglarina gadar). Qeyd etmak lazimdir ki, “qaz” termini bazen kvant
sistemlarini xarakteriza etmak Ugln istifada edilir: fotonlar, elektronlar, plazma ve s.
Qazlar 4 fiziki xasse vasitesile tesvir oluna bilerler:tazyiq, hacm, hissaciklerin migdari
(kimyada bu magsadle adstan mol anlayisindan istifads edilir), temperatur. ister bu
xarakteristikalarin Ozlsri, istorse da onlar arasinda slaga muxtslif alimler terafinden
muxtelif qazlar Ugun tadqgiq olunmus ve naticads ilkin olaraq ideal qazin hal tenliyi
qurulmusdur.

Artig geyd olundugu kimi qazlar mumkun olan hacmi butoviikda doldurur ve sath
amale gatirmir. Qazlar hamisa bir-birile garisirlar. Qaz sirf izotrop maddadir, yani onun
xassalori istigamatden asili deyil. ©gar caziba quvvasi yoxdursa verilan hacmda butin
ndqtalerda tazyiq eynidir (Paskal ganunu).

Qaz yuUksak sixilma qabiliyystine malikdir.Tezyiq artdigca onun sixhgr da artr.
Temperaturun artmasi ile qgaz geniglenir. Bohran temperaturlarindan asagi
temperaturlarda batin gazlar sixildigda maye hala kegir. Buradan bels ¢ixir ki, b6hran
temperaturu konkret qazin xarakteristikasi olub onun molekullari arasindaki qarsiligh
tosirin tebistindan asilidir. Ele qazlar var ki, onlar maye hala kegmadan birbasa bark
hala kecir. Mayenin qaza c¢evriimasi buxarlanma, bark maddanin birbasa qaza
cevrilmasi ise sublimasiya adlanir.

Mulayyan temperatur va tezyiq intervalinda eyni bir maddanin qaz ve maye hallari
birge mdévcud olurlar. Bu halda qazin bir hissasi sixligi daha ¢ox olan maye fazaya
kecir vo naticeda onun sixligi maye faza ile mugayisede daha az olur. Bu halda olan
gaz eyd edildiyi kimi buxar adlanir.

Qaz hissacikleri (molekul, atom va s.) xaotik harekatds olurlar. Bu harokat o vaxt
istigamatlilik alir ki, gaz hissaciyi ya diger hissacikla, ya da gabin divari ila toqqussun.
Hissaciklarin toqqusmsi tam elastik olarsa, yani qarsiligh tesir olmazsa onda bu qaz
o0zunu ideal gaz kimi aparir.

Molekulyar - kinetik nazariyyanin asaslari. Maddenin, asasen da qazlarin qurulugunu
muayyanlesdiran bu nazeriyye XIX eosrdsa inkisaf etdiriimisdir. Bu nazariyyada
elementar obyekt kimi maddanin fiziki-kimyavi xassalerini musyyanlasdiran an Kigik
hissacik olaraq molekul gabul edilir. Molekulyar- kinetik nezariyya praktiki olaraq
termodinamika ile paralel gsokilde inkisaf etdiriimisdir. Mahz bu neazariyys
termodinamikanin ganunlarini derindan asaslandirmaga ve onlarin fiziki mahiyyatini
derk etmays imkan vermisdir. ideal gazlarin biitiin eksperimental yolla kasf olunmus
ganunlari (Boyl-Mariott, Gey-Lussak, Avagadro qanunlari va onlar asasinda
formalasdiriimis Mendeleyev-Klapeyron tenliyi) molekulyar- kinetik nazeriyys asasinda
izah edilmigdir.
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Molekulyar- kinetik nazariyye ideal gazlara tatbigi baximindan asagidaki sade
muddealara asaslanir:
1. Her bir gqaz hamcins, kure sakilli ve tamamile elastik molekullardan taskil
olunmusdur.
Hamin molekullarin él¢ltleri onlarin arasindaki masafalerloe muqayisade o qadar kigik-
dir ki, molekullara maddi noqts kimi baxiimalidir.
2. Qaz molekullar fasilasiz iralilema haraketi hayata kegirirlar. ©gar iki molekul bir-
biri il toqqusursa, onda mexanikanin mivafig ganununa gére buna sirf elastiki kitlala-
rin togqusmasi kimi baxiimaldir (impuls ve enerjinin saxlanmasi).
3. Togqusma olmadigi halda molekullar bir-birina tasir etmirler.
4. Molekullarin harakati tamamile nizamsizdir ve ayri-ayri anlarda molekullarin sireti
bir-birindan giymati ve istigamatine gore forglenir.
Elmi adabiyyatda adatan qazin asagidaki formalari muxtslif yaxinlagmalar vasitesile
nazeardan Kkegirilir.

1.Ideal gaz. Bu halda qaz molekullari arasindaki garsiligli tasir mahiyyatce molekul
cutunun togqusmasi demakdir. ©sas odur ki, molekullarin qarsiligh tesir muddati,
onlarin togqusmalar arasinda movcud oldugu muddatden shamiyyatli deraceds azdir.
2.Real gaz. Bu halda ideal gazdan ferqli olaraq molekullararasi qarsiligl tasir nazerde
alinir. ideal gazlardan fergli olaraq real gazlarda hal tenliyinin qurulmasi ideal gaz
ganunlarini Umumilesdirmaye imkan veran virial emsallarin destinden istifade etmaklo
qurulur.

3.Van-der-Vaals qazi. Bu gaz real gazin xususi hali olub kifayst qadaer sade model
xarakterli hal tanliyina malikdir. Van-der-Vaals qazinin asas xassaesi ondan ibaratdir ki,
bu modelds qaz-maye faza kegidi mévcuddur.

4.Qismen va ya tamamile ionlasmis gaz. Qeyd olundugu kimi gazin bu hal plazma
adlanir ve o gox vaxt ayrica aqreqat hali kimi nazardan kegirilir.

5.Tabii gaz ¢ox vaxt sadaca olaraq qaz adlanir.

Qazin an ¢ox istifada ediloan modellari “ideal qaz” ve “real gaz modellaridir.

1.3.1. ideal qaz va onun hal tenliyi

Qeyd edildiyi kimi, ideal gaz dedikda real gazlarin xassalarini tasvir etmak Ug¢ln genis
istifade edilon nazeri model nazerds tutulur. ideal qaz qanunlan kifayst qoder
gadimdas, sirf tacriibi yolla miayyan edilmis, sonradan onlarin asasinda ideal gazin hal
tonliyi da ¢ixariimisdir.

Boyl-Mariot ganunu. Tutaq ki gqazin temperaturu sabitdir (izotermiki gerait). Onda
gazin verilan kutlasi Ggun:

PV =const (1.17.)

Bu formula izoterma tenliyi adlanir.
Umumiyystle hacm dayisdikde cisimin tezyiginin deyisma qabiliyysti onun sixiima
gabiliyyeti adlanir. ©gar hacmin dayismasi T = const seraitinde gedirse onda sixiima
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gabiliyyeti izotermik sixilma amsali ile xarakterize olunur ve o y ilo isare edilur
(seh.13):

r==3(),

ideal qaz liglin yuxarida gdsterilon izoterma tenliyinden (1.17.):

d(PV) =VdP + PdV =0 VdP = - PdV
ov 14 1[0V 1
Buradan: (E)T =-3 Vo ya: ;(5)T ===

Axirinci ifadani izotermik sixilma amsalinin ifadasinds nazears alsaq:

1
X=3

Qey —Lussak ganunu. Tutaq ki, gazin tezyiqi sabitdir (izobarik serait). Bu geraiti qazi
mutaharrik porseni olan silindra yerlagdirmakle alde etmak olar. Bu halda temperatur
artdigda gaz genislonir, porsen qalxir ve naticeds tezyiq sabit qalir. Verilan qaz kutlasi
ugun gazin hacmi temperatura mutenasib olaraq dayigir.

V= V(1 +oct)

1
Vo — t=0°C-de gazin hacmi; o« = 773 deraca™ gazin hacmi genislonma amsalidir.

Sixilma emsalina mavafiq olaraq yazmagq olar ki (seh.13):
o 1 ((’)V)
v \aT/p

t = T — 273 oldugunu nazare alsaq Qey — LUssak ganununu asagidaki kimi yazmaq
olar:

V— t
T—COTLS

Sarl ganunu. Tutaq ki, gazin hacmi sabitdir (izoxorik sarait). Verilon qaz kitlesi Ggun:
P=Po(1+[T)

Po — t = 0°C temperaturda tezyiq
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g = % derace™ tozyiqin termiki emsalidir. Bu amsal faktiki olaraq gazin 10

gizdirimasi zamani onun tazyiqginin nisbi artmasini gosterir (seh.13):

= 5(z7),

Yuxaridaki mulahizalere muvafiq olarag Sarl ganunu asagidaki kimi yazila bilar:

P
— = const

Avagadro ganunu. Bu ganuna gora eyni bir tezyiq ve temperaturda muxtslif gazlarin
eyni hacmlarinda eyni sayda molekul olur. Bu ganun yalniz zaif tezyiq altinda sixiimig
(masalon, atmosfer toezyiqi altinda olan qaz) qazlara aiddir. Gucla tezyiq altinda
sixilmig qazlarda bu ganun odanilmir. Bu ganun aslinde onu gostarir ki, verilan
temperaturda qazin tezyiqi yalniz qazin vahid hacminda olan molekullarin sayindan
asilidir, molekullarin névindan ise asili deyil.

Malumdur ki, maddanin molekulyar kutlasina barabar qramlarla migdari gram-mol, ve
ya sadaca mol adlanir. Eyni tempertur ve tazyiqds istanilon ideal gazin 1 molu eyni
hacm tutur. Normal seraitds (t = 0°C, P = 1,03-10°Pa) bu hacm 22,41:10° m™/mol — a
barabardir Yuxarida qeyd edildiyi kimi, istenilon maddanin 1 mol-da hissaciklerin sayi
sabitdir ve bu adad Avaqadrp adadi adlanir:

Na = 6.0221367-10%° + 0,0000036:10%° mol™

Onda normal seraitde gazin 1 sm* hacminda hissacikarin sayl:
6,02 - 1023

_ _ 25
T 2241-1073 2,7-10

Ny

Bu adad Losmid adadi adlanir.

Demali muxtelif maddalarin 1 mol-da eyni sayda molekul olur. Bu adad Avagadro
adadi adlanir va o vacib fiziki kemiyyeat hesab olunur.

Dalton ganunu. Bu ganuna gore ideal gazlar qarisiginin tezyiqi hamin garisiga daxil
olan gazlarin parsial tazyiqlari cemina barabardir:

P=Pi+Py+ P,

Py P2 Py eyni temperaturda qgaz qarisiginin tutdugu hacmds muvafiq
komponentlarin tamiz halda olduqgda gdstardikleri tezyiqlardir.

ideal gazin hal tenliyi (Klapeyron-Mendeleyev tanliyi). Klapeyron faktiki olaraq Boyl-
Mariot ve Qey-LUssak qanunlarini birlesdirmi¢dir. Yuxarida nazerdan kegirilon qaz
ganunlari asasinda tarazliq hali ugun P,T va V parametrlarini birlagdiran tanliyi — gazin
hal tenliyini almaq olar.

Tutaq ki, gqazin muayyan kutlesi Ug¢uin har hansi bir 1 halinda hamin parametrlarin
giymeti V4, P4 ve T4-dir. Hemin qazin diger bir 2 halinda parametrlori: Vo, Py va To-dir
(sokil 1.1. ).
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Sakil I.1. izotermik va izoxorik kegidlar Giglin gazin
P —V diagramlari

Veriloan gaz 1 halindan 2 halina iki proses vasitesile kegir:
1)1 - 1' izotermiki proses (izoterma)

2)1' - 2 izoxorik prosesi (izoxora)

Bu prosesloar Gg¢ln Boyl-Mariot ve Qey-Lissak ganunlarinin ifadslerini yazsaq:

P+Vy=PyV,
P, Ty
P, T
Bu iki tenlikdan:
PV, PV,
T T

1 va 2 hallari heg¢ bir mahdudiyyat serti qoyulmadan ixtiyari segildikleri Ggtn axirinci
tonliyi basqa formada yazmaq olar:

PV_B_ ,
T = cons

Bu tenlik Klapeyron tenliyi adlanir. B sabit olub gazin muxtslif kitlaleri tgiin muxtalif
giymatler alir.

Mendeleyev Klapeyron tenliyini Avagadro qanunu ile birlagdirmigdir. Yuxarida geyd
edildiyi kimi bu ganuna gora eyni P ve T-da istanilen gazin 1 molu eyni hacm tutur
(Vm). Buna gora da B-nin giymsati batin ideal gazlar tGgtn eyni olmaldir. Batlin qazlar
ucln eyni olan bu keamiyyat R ila isara edilir ve o universal qaz sabiti adlanir. Demali:

PV =RT
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Bir mol qaz tg¢ln ¢ixarilan bu tenlik ideal gazin hal tenliyi ve ya Klapeyron-Mendeleyev
tonliyi adlanir. Bu tenlik gazin istanilan kitlesi Gglin yazila bilar. Malumdur ki, m katlali
gazin hacmi V ile 1 mol gazin hacmi V,, arasinda asagidaki alags vardir:

V==V,

SE

M — gazin molekul katlesidir. Yazmagq olar ki:

n — qazin mollarinin sayidir. Belalikle Klapeyron-Mendeleyev tenliyi:
PV =nRT (1.18)
Bu tenlik ideal gazin hal tanliyidir va o Mendeleyev-Klapeyron tanliyi adlanir.

Mditanasiblik amsali olan R, universal gaz sabiti adlanir. ©gar tazyiq atmosferla, hacm
litrle verilirsa:

R=0,0821 atm / deraca- mol

Bger tazyiq dina/sm?, hacm sm? il verilorsa:
R= 8,313-10erq/ derace:- mol

Meolumdur ki: 4,18-10 erq = 1kall

Onda: R= 1,987~ 2kal / daraca- mol

Beynalxalqg sistemda (CN) R-in Coulla verilan vahidinden istifada olunur:
R =8,313-10° Coul / deraca- mol

Gorunduyl kimi R-in nezardan kecirdiyimiz bitlin vahidleri is vahididir. Yeni, R fiziki
manaca igdir.

Tutaq ki, har hansi 1 mol (n =1) ideal gazin tazyiqi P, hacmi V-dir. Bu halda onun hal
tonliyi:

PV, =RT
Hemin gazin sabit tezyiqde temperaturunu 1° artirsaq, onun hacmi V- yo gader
artmalidir. Son hal tGgin hamin qazin hal tenliyi:

PV, =R(T +1)
Axirinci tenlikden svvalkini gixsaq: P(V2 —Vl): R
Va ya: PAV =R
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Axirinci tanlik onu gosterir ki, R giymatce 1 mol ideal qazi sabit tezyiqde bir deraca
qizdirdigda gorulen hacmi geniglanma igine barabardir.

1.3.2. Real qaz va onun hal tanliyi.

ideal gaz nazariyyssinin tatbigolunma haddi. Tacriibe gdsterir ki, har hansi bir gaz
yalniz tezyigin ¢ox kicik giymatlerinde ideal gaz ganunlarina tabe olur. Qazin sixligi
artdigca onun molekullari arasinda togqusmalarin sayi artir va bu halda molekullarin
Olculerini va onlar arasindaki qarsiligl tesiri nazere almamaq mumkin olmur. Belo
gazin hali ve xassalari praktuki olaraq ideal gaz modeli vasitssila ifada oluna bilmir ve
bu gaz real gqaz adlanir. Qeyd olunanlar gostarir ki, tezyiq artib, temperatur azaldigca
ideal gazin hal tenliyinden kenaragixmalar artir. Bu kenaragixmalarda 2 faktor mihim
rol oynayir:

1. Qaz molekullari arasinda cezbetma va italema quvvaleri tasir gosterir.

2. Cozbetma naeticasinde qaz molekullan bir-birine yaxinlasir ki, bu da dmumi hacmin
muayyan gadar azalmasina gatirib ¢ixarir. Bu hadisa bir ndv xarici tazyiqin gosterdiyi
tosira oxsar tasir gostarir. Buna gora de hamin tasir daxili tezyiq adlandinimisdir.

Qazin tezyiqini artinb, temperaturunu azaltmagla onu maye hala kegirmak
mumkundur.©yani misal kimi CO, gazinin ayri-ayri temperaturlar Ggun tezyiq ve hacmi
arasinda asiliiqg ayrilerini nezarden kecirok. Qeyd edak ki,temperaturun sabitliyi
sortinde ayri-ayn parametrlar arasinda qurulmus asiliiq ayrilarini izoterma adlandinrlar
(sokil 1.2).

Pzl

7

ris

E bar

47

37
L. |
g goez g7 g0z G35

Sakil 1.2. CO, gazi tgun eksperimental P-V izotermlori

0°C- ya miivafiq olan ayriden gériindiiyii kimi hecmin azalmasi ile tazyigin
artmasi bas verir. Hor hansi bir a nogtasindan baglayaraqg gazin mayeya gevrilmasi

baslayir va b négtesine gadar hacmin azalmasi ils tezyigin artmasi musahida olunmur.
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O biri ayriler {izarinds olan a’ ve a” ndqtaleri diger temperaturlarda (10, 20° C) gazin
mayeya c¢evrilma prosesinin baslangicini xarakterize edirler. b noqtesina c¢atdiqda
(hemcinin b” ve b") gazin mayeya cevriimasi prosesi yekunlasir. Sekilden goriindiiyii
kimi temperaturun artmasi ile izoterma ayrisinds Ufligi sahanin uzunlugu azalir, yani a
va b noqtelari bir - birina yaxinlagirlar va nehayat K — ndgtesinds bu iki ndqte bir-birinin
Uzerine dusur. Bundan sonraki temperaturlarda izoterma ayrilerinde artiq Gflqgi saha
musahide edilmir.
a, a' ve a" noqgtelerine uygun gealen gaz doymus buxar, b, b’ va b" ndqtelerine
uygun galen maye doymus maye hesab edilir. a ve b noqgtelerinin bir-birinin tzarina
dusduyu K noqgtssi bohran noqgtesi adlanir. Bu noqte els bir temperatura muvafiq
izoterma Uzerinde yerlagir ki, ondan yuxari temperaturda qaz he¢ bir tezyiqds
kondenslagmir. a, a', a", K, b", b", b ayrisinin (qing xatle gdstarilon) ahatse etdiyi
oblastda qaz ve maye CO.,- in har ikisi eyni vaxtda mdévcud olur.

Bbdhran noégtesine uygun galen hacm temperatur ve tezyiq mivafiq olaraq
béhran hacmi (V,), temperaturu (T,) ve bodhran tezyigi (P,) adlanirlar.

Dediklerimizden bels ¢ixir ki, qaz ve buxar arasinda prinsipial forq yoxdur. istenilon
gaz bohran temperaturuna ve ya ondan asagi temperatura gadar soyudulub tezyiq
altinda maye hala c¢evrile biler. Bohran veziyysti haqqinda telim qaz ve buxarlarin
sixilma texnologiyasinin nazari asasini taskil edir.

Qeyd etdiyimiz kimi real qazlar ideal qazin halini xarakterize eden Mendeleyev-
Klapeyron tanliyine tabe olmur. Onlarin halini xarakterize etmak tgun bir ¢ox tenlik
toklif edilmisdir (Bertlo, Diterigi, Bitti-Bricmen, Peng-Robinson ve s. tanliklari) ki, bu
tonliklarin igarisinde an ¢ox istifade edileni Van-der-Vaals tanliyidir. Van-der-Vaals bu
tonliyi taklif ederken, ideal qazin hal tenliyi olan PV =RT tenliyine yuxarida nazarden
kegirdiyimiz kenaragixmalara sebab olan 2 faktor asasinda duzalis vermisdir.

1. Molekulun maxsusi hacmi ila alaqgadar olan b duzalisi;

2. Molekullarin bir-biri ile qarsiligl tasirini nazars alan 7 duzaligi.

Van-der-Vaalsin fikrina gora real qaz molekullarinin saerbast harakat eda bilacekleri
fozanin hacmi onlarin maxsusi hacmini xarakterize edan kamiyyat (b) qader

azalmalidir, yeni real qaz Gg¢un hacm V yox, (V-b) olmalidir.

b= 2T Na
-3

d- molekulun diametri, N- gazda molekullarin sayidir.

Qeyd etdiyimiz kimi =z daxili tazyiq adlanir ve o tebiidir ki, xarici tezyiqe slava
olunmalidir, yoni real gazin tazyiqi P yox, (P +7r)o|malld|r. Nazeri muddealar esasinda
Van-der-Vaals gostarmisdir ki:

r~alV?

Demali real gazin tazyiqi P yox, (P+a/V2) olmaldir. Bu iki duzslig ideal qazin hal
tonliyinda nazeara alindiqda, Van-der-Vaals tenliyi adlanan emprik tanlik alinir:
(P+a/v?)V —b)=RT (119,
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Va ya: p= V=p " ﬁ

Bu tenlik muayyan menada taqribi xarakter dasiyir ve ancaq ¢ox yuksak olmayan
tozyiglerds 6zUni dogruldur.

Van-der-Vaals tonliyinin asas shamiyyatini asagidakilar vasitesile ifade etmak olar:
1.Bu tanlik real gazlarin xassasini tasvir etmaya imkan veran empirik f(p, V. T) tenliyinin
secgilmasi yolu ile yox, real gazlarin ve mayelerin xassalari haqdaki tasavvurler
asasinda alinmisdir.

2.Bu tenliyin kdmayi ile ilk defs olarag gazin mayeya kegmasinin, hamginin béhran
hadisalerinin izahi verilmisdir.

3.Bu tenlik asasinda real qazin ¢oxlu sayda spesifik hal tankileri ¢ixariimisdir.

Oger Van-der-Vaals tenliyinde a, b, va T kemiyyatlerini bohran parametrlori vasitasils,
hamgcinin dayigen parametrler olan V. P va T parametrlarini V/Visp., P/Posw. Vo T/Tospr.
paramterlari vasitasile ifade etsak, onda g¢evrilmis Van-der-Vaals tenliyi adlanan tenlik
alinir:

Poshr., Voshr, Toshr. DOhran parametrlaridir ve onlar real gazin izoterma ayrisinda sinma
(ayilma) noqtasina gors tayin edilirlor.

(72’+%J(3(p—1)= 8r  (1.20.)
@

Bu tenliye daxil olan =, ve 7 kamiyyatleri muvafiq olaraq gstiriimis tazyiq,

hacm va temperatur adlanir. ©lave edak ki, real gaz Ugun Van-der-Vaals tanliyindan
basqa coxlu sayda digar tenliklar da ¢ixariimisdir. Bir mol gaz ugun bu tenliklardan
bazileri agsagidakilardir:

b= T _ &
V-b ¥* Van-Der-Vaals tenliyi
b= Rl a
V-b TV (Bertlo tonliyi)
oo AT EXP[_ a ]
-k £V ) (Diteriginin | tenliyi)
RT a
=

V=& 7 (Diteriginin Il tonliyi)

|.4. Termodinamiki proseslar

Ovvelda qeyd edildiyi kimi sistemin halinin istanilon dayismasi proses adlanir. Bu
prosesin xarakteri xarici tosirin giymeti ve sertlorinden asilidir. 8gar musyyan zaman
arzinde sistemin he¢ olmasa bir parametrinin dayismasi bag verirse, bu proses
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termodinamiki proses adlanir. Digar terafden gabul edilmisdir ki, ager proses muvafiq

termodinamiki ifadaler vasitasila tosvir edile bilirse onda hamin proses termodinamiki

proses hesab edilmalidir. ©gar proses zaman sistemin kimyavi terkibinin deyismasi

bas verirsa, onda bu proses kimyavi reaksiya adlanir.

Tabistde bas veran proseslar iki cur olur: 6z-6zline gedan (spontan) prosesler; 06z-

dzlina getmayan proseslor. Oz-6ziina gedan proseslorin reallagsmasi tgln slave eneriji

sorfi talab olunmur. Masalan, istiliyin daha isti cisimden daha soyuq cisma kegmasi.

Oger 6z-6zlna gedan proses izole olunmus sistemlerde bas verirse, onda o, tarazliq

halina qadar gedir. Bu halda sistem vaxt erzinde dayismir va tarazliq halinin

saxlanmasi ugun xarici tesire ehtiyac olmur. Termodinamikada adaten, proseslarin

asagidaki xususi hallari dyrenilir:

1.izotermik proses: T = const;

2.Izobarik proses: P = const;

3.1zoxorik proses: V = const;

4.izoxor-izotermik proses: V = const; T = const;

5.1zobar-izotermik proses: P = const; T = const

6.Adiabatik proses: §Q =0

7.Dairavi (tsiklik) proses zamani proses basa catdiqda sistemin bitin termodinami
parametrlari 6z ilkin giymatlarini alirlar.

Sakil 1.3 va 1.4.-da sabit kitleli ideal gazda bas veren izoxorik, izotermik, izobarik ve

adiabatik proseslar Gg¢lin muvafiq asilihglarin grafiklaeri verilmisdir.

V A PaA izobara
Izoxora izoterma .-
izobara s /
izoxora /
izobara - izoxora
izoterma ; izoterma
i i . i
-
' e Pl 1 e Pl ' o
v 0 T 0 T

Sekil 1.3. Sabit kutleli ideal qazda izoprosesler

izoproses dedikde ele termodinamiki prosesler naezerde tutulur ki, hemin proseslorde
gazin kutlesi ve hal parametrlerdan biri (tezyiq, hecm, temperatur ve ya entropiya)
sabit qalir. Muvafiq grafiklerdaki xettler izobara, izoxora, izoterma ve adiabat xatleri
adlanir.

Adiabatik prosesdsa sistemla xarici muhit arasinda istilik mibadilasi bas vermir. Bu
proses zamani ideal gazin entropiyasi sabit qaldigi G¢in o ham da izoentropik proses
adlanir (sakil 1.4.).

Malumdur ki, ideal gqazin hali Gguin Mendeleyev-Klapeyron tanliyi:

PV = nRT (1.18.)
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Her Ug¢ dayisani mustaqil hesab etmakla onlarin tam diferensialini yazsaq:
PdV + VdP = nRdT (1.21.)
Malumdur ki, ideal qazin daxili enerjisi yalniz temperaturdan asilidir:
dU = nCydT (1.22.)
Diger terefdan, adiabatik proses tglin §Q = 0 oldugundan:
dU = —PdV (1.23.)
(1.21.) tanliyinda dT-in qgiymatini (l.22.)-dan, (1.23.) tenliyinden isa dU-nu

alsaq:

PdV +VdP = —PdV — (1.24.)
\%4

Malumdur Ki:

y — adiabat gostaricisi adlanir.
Axirinci tenliyi (1.24.) tanliyinde nazare alsaq va inteqrallama aparsaq:

ylnV = —InP + const
Buradan: PVY = const (1.25.)

VG ya P1V1V = P2V2y

nozoro

Bu tenlik ideal gqazin adiabatik prosesinin tenliyi, vo ya Puassonun adiabat tenliyi

adlanir.
ideal qazin hal tenliyi esasinda bu tenliyi diger formalarda yazmagq olar:

y—1
TVY~1 = const Voya: 2 = (ﬁ)
T £
y-1
—— T, P\ v
PTv-1 = const Veya: — = (—)
T Py
P T

o
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Sakil 1.4.Sabit kitleli ideal qazda izoentropik (adiabatik) proseslar

.4.1.Tarazliq va qeyri - tarazlq proseslori

Tarazliq proseslari zamani sistem tarazliq hallarinin ardiciligindan kegir. Bu
halda sisteme kenardan tasir edan quvvaler demak olar ki, temamile sistem
daxilindaki quvvaler terafinden tarazlasdiriir ve bundan bela cixir ki, xarici tasir
dayandirildigda proses dayanmaldir. ©ger xarici tesirin qgiymati (istigamati)
dayisdirilerse, onda proses aks istiqgamatde gedir. Demali, tarazliqg proseslari tglun iki
toroflik xarakterikdir. Bu halda surtinmeni aradan qaldirmaga enerji sarf olunmur va
enerjinin istilik gsaklinda yayilmasi minimaldir. Tarazlq vaziyystinde sistemin gorduyu is
maksimal hesab olunur. Qeyri- tarazlig proseslari adstan, sistemle xarici muhit
arasinda tazyiq ve temperatur farqleri oldugda bas verirlor. Qeyd etmak lazimdir ki, bu
proseslar zamani sisetmin 6z daxilinde de ¢oxlu sayda parametr forgleri mévcud ola
bilar. Bu halda tarazliq slde edilkdikda ilkin hayacanlanma yox olur. Digar sozla, qeyri-
tarazliq prosesler ugun bir taroflik xarakterdir. Bu halda istilik saklinda yayilan faydasiz
enerjinin giymati artiq minimal deyildir. ilkin yaxinlasmada bu istiliyin giymati tarazliq
prosesindsa gorulan igle, qeyri-tarazlig prosesinds gorulan isin fergine barabar
olmaldir:

Q = A[ar - Aq/tar (|26)

Tarazliqg ve qeyri-tarazliq proseslarinin mahiyyatini ve farqini dark etmak Ggun
asagidaki misali nazerdan kegirak. Farz edak ki, har hansi bir gabda porgenin altinda
sixilmis ve V4 hacmina malik olan gaz vardir. Porsenin Uzarine goyulmus ¢aki daglarini
muayyen porsiyalarla azaltsag, onda hamin gazin hacmi V, -ye gader artacaqdir ve
tebiidir ki, bu halda tezyiqin qgiymeti P,-ya qader dayismalidir (Sakil.l.5. a). ©ger
porsenin Uzerinde olan ¢aki daslarini kicik hissalerle gotursek, qazin hacmi kigik
porsiyalarla artar. (Sokil 1.5 b). Farz edak ki, gazin yerlasdiyi gab termostata daxil
edilmigdir. Yoni proses arzinds temperatur deyismir. ©ger tezyigin azalma
porsiyalarini Kigiltsak, (sakil 1.5.) onda gdsterilan pillaler avezina bir-birina ¢ox yaxin
yerlasmis noqteler alang ki, onlari da sakilde gostarilmis xatt vasitesile birlasdirmak
olar. Bu xatte qazin izotermik genigleanma ayrisi deyilir.
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Sokil 1.5. Qazin geyri — tarazliq (a va b) va
kvazistatik (&) genislonma va sixilma ayrilori

Tarazliq prosesinin novlarindan biri donar proseslardir. Xarici quvvalerin tasiri altinda
proseslor ham duzuns, ham da tarsina istiqgamatde geds bilarlor. Bu halda sistemin
ilkin haldan son hala kegmasi ve yenidan ilkin vaziyyste qayitmasi eyni yolla bas verir.
Bu halda har iki istigamatda sistemin is gabiliyyati dayismir. Diger tarefden ilkin hala
gayitdiqda istar sistemds, isterse de xarici muhitda he¢ bir dayisiklik galmir. Praktikada
temamila ideal prosesin reallasdirimasi mimkin olmadigindan, dénar proses adeten
ideal proses hesab olunur.

Kvazistatik ve ya tarazliq prosesleri. Bu proseslar timumilasdirilmis quvvalerin (p va
s.) kicik farglerinin tesiri altinda bas verir. Termodinamiki donarliyi kimyavi donarlikden
forglondirmak lazimdir. Kimyavi donarlik prosesin istigamatini muayyanlesdirirse,
termodinamiki donarlik hemin prosesin aparilma Usulunu xarakterize edir.

Qeyri-tarazliq proseslari hamise muayyan derecads qgeyri-donardirlar. Bu halda
sistemin parametrlari mahdud suratle dayisirlar. Qeyri-ddénar prosesloer 6z-6zlins yalniz
bir istigamatda geda bilirlor. Onlarin aks istigamatde getmasi G¢lin mlvafig xarici tesir
lazimdir.

I.5. Termodinamikanin baslangiclar (ganunlari)

Termodinamikanin baslangici(ganunu) dedikda termodinamikanin asasini teskil eden,
empirik xarakterli va bir-birindan asili olmayan muvafiq postulatlarin macmuu nazarde
tutulur. Bu postulatlarin dizgun olmadigi indiye gader heg bir elmi eksperimentlarla
subut olunmamisdir. Bu baslangiclar obyektlerin ve hadisslarin sadslasdiriimis
modellarina asaslanmadiglarindan universal xarakters malik olub konkret tabistindan
asili oimadan butin makroskopik sistemler Ugun odanilirlar. Termodinamikanin
ganunlarinin  ham 6zlerinin, ham do onlarin makro cisimleri tegkil edan
mikrohissaciklarin harekat qanunlari ile alagalerinin asaslandiriimasi il statistik fizika
masgul olur. Statistik fizika ham da termodinamikanin ganunlarinin tatbiq olunma
sorhidlarini aydinlasdirir.

Termodinamikanin  batun ifadslari ve fundamental naticelari iki postulata (ilkin
muddsaya) ve U¢ qanuna (baslangica) esaslanir. Birinci ilkin  postulat
termodinamikanin asas postulati adlanir.
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Termodinamikanin _Umumi_baslangici (bu baslangic “minus birinci” baslangic da
adlandirilir). Bu baslangic mahiyystce termodinamiki tarazligin moévcudlugu haqda
muddaadir. Fenomenal termodinamikada bu baglangic aksioma kimi gabul edilir. Bu
postulata gora:

—istenilen izole olunmus sistem miisyyen zaman erzinde tarazliq halina gslir ve
sistem 6z-6zuna o haldan ¢ixa bilmaz.

Bu muddea termodinamikanin tesvir etdiyi sistemlerin olgulerine mahdudiyyat qoyur.
Bu mahdudiyystas gore termodonamiki tasvir edilon sistemin Olguleri astronomik
migyasdan boyuk (yuxari hadd), az sayda hissaciklorden ibarat mikroskopik
sistemlarin olgllarindan kicik (asagl hadd) ola bilmaz. Masala burasindadir ki, uzaq
masafelards tesir gostaroen gravitasiya quvaelarinin movcudlugu sababinden galaktika
Olculu sistemlar 6z-6zUne tarazliq halina gale bilmazler. Mikroskopik sistemlar 6z-
Ozuns tarazlig halindan ¢ixa bilerler ve bu hadise fluktuasiya adlanir. Sistemin
tarazlig halina kegma prosesi relaksasiya adlanir. Termodinamikanin asas postulati
relaksasiya vaxtini naezadran kegirmir. ©vvalde geyd edildiyi kimi, Gmumiyyatle klassik
termodinamikada zaman anlayisi yoxdur.Termodinamika yalniz proseslarin reallagsma
imkanlarini muayyanlagdirir, onlarin getma suratini isa tayin eda bilmir.
Termodinamikanin ilkin (sifirinci) baslangici. Termodinamikanin diger ilkin middaasi
termodinamikanin sifirinci qanunu da adlanir va o istilik tarazhdr halinda olan
sistemlorin xassalerini tasvir edir. Bu muddaaya gora:

—Ogar A sistemi B sistemi il istilik tarazligindadirsa ve B sistemi 6z ndvbasinda har
hansi bir C sistemi ile tarazligdadirsa onda A va C sistemlari bir-biri ile istilik
tarazhgindadir (Fauler postulatr).

Termodinamikanin_birinci__baslangicl. Bu ganun enerjinin saxlanma ganununu ela
termiki sistemlera ve proseslora totbiq edir ki, onlarda enerjinin yalniz istilik
formasinda oturtlmasi reallasir.

Termodinamikanin ikinci baslangici. Bu ganun termodinamiki proseslarin istigamarini
mahdudlasdirir va istiliyin 6z-6zUne daha soyuq cisimden daha isti cisima
oturdlmesine gadaga qoyur. Digar halda bu ganun entropiyanin artmasi (azalmamasi)
ganunu kimi da ifada olunur.

Termodinamikanin _dcuncu _baslangici. Bu ganun mahdud sayda termodinamiki
proseslor vasitesile mdutleq sifir temperaturunun olde olunmasinin  geyri-
mumkunliydand muayyen edir. Diger terafden, bu qanuna gors muatleq sifir
temperaturuna yaxinlasdiqca entropiya 06zinin sabit qiymatine yaxinlagir va
entropiyanin butln tirmodinamiki deyisanlera gora téramaleri sifira yaxinlasir.
P.T.Landsberqg asagidaki muddsani termodinamikanin dérdinci qanunu kimi gabul
etmayi toklif etmisdir.

—Zamanin har hansi bir aninda tarazliqda olan va olmayan hamcins acgiq sistemlarin
tosviri zamani tarazliqda olan bircins gapali sistemlerin tasvirinds istifade olunan
dayisenler grupu istafade edile biler. Vo bu halda hamin qgrupa sistemin kimyavi
torkibini xarakterize eden parametrlar alave olunmalidir.
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I.6. Termodinamiki tarazliq. Termodinamikanin ilkin postulati

Bu basglangic vasitesile temasda olan sistemlerde modvcud olan termiki tarazliq
asasinda termodinamikaya empirik temperatur xassalarine malik olan hal funksiyasi
daxil edilmisdir. Bununla da temperaturu olgan cihazlarin — termometrlarin yaradilmasi
reallasmisdir. Demali, temasda olan ayri-ayri sistemlarin (ve ya har hansi bir
sistemin hissaciklarinin) empirik temperaturlarinin termometrle teyin edilon barabarliyi
hamin sistemlerin (ve ya har hansi bir sistemin hissaciklerinin) termiki tarazhiginin
movcudluq serti kimi gebul edilmalidir.

Oger muxtalif temperatura malik iki sistem temasda olursa, onda tabiidir ki, istilik daha
yuksak temperatura malik olan sistemdan daha kicik temperatura malik olan sistema
kecir. Bu proses o vaxta gader davam edir ki, har iki sistemda makroskopik
dayisikliklar dayansin. Bu halda hamin iki sistem bir-birile tarazligda olur ve eyni
temperatura malik olurlar. Tutaq ki, B va C sistemlarinin har ikisi har hansi bir D
sistemi ile tarazligdadir. Ferz edak ki, ilkin halda bu sistemlar Ugun tezyiq ve hacmin
giymetleri: P, ve V,; Py vaV,; P; va V.

Onda, tarazlig zamani bu ilkin giymatler dayisib, tarazliq giymatlari almalidirlar. (Pa ve
Va; Pgve Vp; Pp va Vp). Tacriba gdsterir ki, ela bir f(P, V) funksiyasi mévcuddur ki,
tarazligda olan bu Ug¢ sistemda onun giymatleri eyni olur:

fA(PA’VA): fB(PB'VB): fD(PD’VD) =z (1.27))

Hamin 7 funksiyasi emprik temperatur adlanir. Bu tanlik gostarir ki, tarazliq halinda
sistemin daxili parametrlari xarici parametrlarin ve temperaturun funksiyasidirlar.

Bu postulatdan bels bir natica ¢ixir ki, istilik tarazhidini xarakterize edan xususi
intensiv parametr mévcuddur hemin parametr emprik temperaturdur. istilik tarazliginda
olan sistemlar eyni temperatura malik olurlar. Demali, termodinamikanin sifirinci
ganunu mahiyyastce temperaturun bir intensiv hal parametri kimi movcud olmasi hagda
postulatdir.

Termodinamikanin ilkin (sifirinct) baslangici gostarir ki, temperaturun élgtilmasi yalniz
tarazliqg hallarnda mumkudn ola biler. Digar terefdean aydin olur ki, temperatur istilik
tarazliginin indikatorudur. Temperaturu miqdari baximdan xarakterize edan kamiyyati
har hansi bir mexaniki parametrin, masalon,sistemlerdan birinin hacminin giymatina
gbra muayyanlasdirmak olar.

Termodinamikanin Gmumi baslangici kimi ilkin (sifirinci) baslangicdan da aydin olur ki,
termodinamiki sistem haddan artiq bdylk ve va ya kicik ola bilmaz. Sistemi teckil eden
hissaciklerin sayr Avaqadro adadi tartibinde olmalidir. Dogrudan da, cox Kigik
sistemlarin parametrlari Olglle bilinmayan qiymats malik olurlar (massalen, bes
molekulun yaratdidi tazyiq praktikimolaraqg mena dasimir). Digar terefden Kainat kimi
bdyuk sistemlar ya Umumiyystle tarazliq halina malik olmurlar, ya da tarazlig halina
¢ox ¢ox boyuk astronomik zaman kasiyinde kegirlor. Cox genis manada
termodinamikanin ilkin (sifirinci) baslangici gdsterir ki, bizi eshate edan muhitda elo
obyektlar var ki, onlara termodinamikanin qanunlar tatbiq edils bilirlor.
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.7. Termodinamikanin | ganunu

Bu ganun fizika ve kimya sahasinda aparilan eksperimental ve nazari tadgiqatlarin
yekun naticesi kimi muayyanlagdiriimisdir. Bu tadqgigatlarin yekunlasdirici marhalasi
kimi is ila istiliyin ekvivalentliyinin kesfi olmusdur. Tedqigatgilarin sayinin gox olmasina
baxmayaraq termodinamikanin | ganunununun mahz ganun saklinde keasfi Mayer,
Coul ve Helmoltsun adi ile baglanilir (1842,1843).

Tarazliq termodinamikasinda (termostatikada) termodinamikanin | ganununa bir sira
hallarda enerjinin saxlanmasi ganununun bir naticasi kimi baxilir. Termodinamikanin |
ganununun ifadalari igerisinde daha c¢ox qabul edilenleri Kirhoffun va Hibbsin
ifadalerridir.

Kirhofun ifadesine gora daxili enerji adlandirilan va sistemin tam enerjisinin bir hissasi
olan U funksiyasi mdévcuddur. Qapali sistemda bas veran istanilon prosesda onun
dayismasi istiliyin va isin cemina barabar olur. Sistemin verilon hala hansi yolla
galmasindan asili olmayarag onun har bir hali daxili enerjinin konkret qiymsati ile
xarakterize olunur. Buradan bele bir natice ¢ixir ki, dyronilan prosesde sistemin tam
enerjisinin dayismaya maruz qalmayan tarkib hissalari daxili enerjiysa daxil olmurlar. Vo
demali daxili enerji tam enerjinin proses zamani dayisan tarkib hissasidir. Kirhoffa gore
daxili enerji hal funksiyasi olmagla kegid funksiyalari (proses funksiyalari) olan is ve
istilikle baglidir. Diger sozle, daxili enerji qapali sistemlerde gedan tarazliq prosesleri
ile baghdir.

Dayisan terkibli asiq sistemlarde (kimyavi termodinamika) termodinamikanin birinci
ganunu aksioma kimi gabul olunur ve bu ganuna goére daxili enerji sistemin tarkib
hissalerinin katlelarindan asili olan bir funksiyadir (Hibbs).

Karateodoriye gora daxili enerji yalniz sistemin tam enerjisinin terkib hissasi kimi
gabul edilir vo 0 mustaqil dayisanlerdan asili olan bir funksiya deyil.

Bu ganunun daha cox istifade olunan riyazi ifadasina gore, cisimin (imumi halda
sistemin) 1 halindan 2 halina kegmasi zamani udulan istilik (Q42) gorilen ise (A1) ve
daxili enerjinin (AU,, ) artmasina sarf olunur:

Q12 = A12 + AUlZ
Umumi halda birinci ganunun postulatinin iteqral ifadesi:

Q=AU+A4 (.28)

Differensial ifadasi:
6Q =dU +5A (1.29)

Axirincl iki ifade termadinamikanin | ganununun riyazi ifadsleri hesab olunurlar.

8Q ve 8A mivafiq olaraq sonsuz kigik migdarda istilik ve elementar igdir. istilik vo is
hal funksiyasi yox, kecid funksiyasi (proses funksiyasi) olduglarindan 6Q ve 8A tam
differensial ola bilmazler. (1.28.) tanliyindaki kamiyyatlerin har Gglinun vahidi eynidir
(coul).
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(1.28.) tenliyinea daxil olan kamiyyatlarin har biri ister misbaet, isterse da manfi
giymat (isarace) ala bilar. ©ger istilik sistem terafinden udulursa o musbat, sistem
terafindan verilirse manfi hesab edilir. Sistemin xarici qUvvalere gargi gordiyu is
musbat, xarici quvvalerin sistem Uzarinde goérdlyu is manfidir. 8ger sistemin uddugu
istilik gorulen isden ¢oxdursa onda daxili enerjinin dayismasi musbat, aksina, gorulan
is udulan istilikden c¢oxdursa (masalen, adiabatik genislonma) daxili enerjinin
dayismasi manfi gabul edilir.

(1.28.) ifadasinden ¢ixan naticalar:
1.Bu riyazi ifade yeni kemiyyatdan — daxili enerji keamiyyatinden istifade edir. Udulan
istilik ile gorulan igin nisbatindan asili olaraq daxili enerji artir ve ya azalir.
2.Bu ifadade istilikle mexaniki isin ekvivalentliyi prinsipi 6z aksini tapmisdir. Bu
prinsipe goéra istilik ve is sistemin xarici muhitle enerji muibadilasinin muxtelif
formalaridir. Sistemin daxili enerjisinin deyismasi asagidaki yollarla bas vers biler:
a)istiliyin udulmasi ve ya verilmasi bas vermadoan isin gorilmasi hesabina (adiabatik
proses)
b)is gorlilmadan sistemla xarici muhit arasinda istilik mubadilesi hesabina (izoxorik
proses)

Xarici muhitden istilik udulmasi hesabina sistem faydali is gore bilar. ©ksina, xarici
guvvenin sistem Uzarinds is gormasi naticasinde hamin sistemdan istilik ayrila bilar.
3.Termodinamikanin | ganunu faktiki olarag Umumilagsmis formada enerjinin
saxlanmasi qanunudur. Bu qganuna gore enerjinin istilik formasindan mexaniki
formasina kegmasila reallasan ( ve ya oksina) butin proseslarde udulan istilik ile
gérilen is arasindaki ferq tam daqiglikle daxili enerjinin deyismasina barabar olur.

Termodinamikanin biribci ganununa gora is yalniz istiliyin, ya da enerjinin diger bir

formasinin hesabina goruls biler.

AU=A+Q

tonliyinden daxili enerjinin saxlanmasi ganununu alinir. ©ger sistem xarici muhitin
tasirindan tam izols olunsa, yani:

A=0va Q=0
Onda: AU=0

Demali, izole olunmus sistemin daxilinde hansi prosesin getmasindan asili olmayaraq
onun daxili enerjisi sabit galir.

Oger is xarici quvvaler terafinden yox, sistem tarafinden goérilirse onda AU = A + Q
tonliyi

Q=AU +A' formasinda yazilir. Demali: A = - A’

Termodinamikanin biribci ganunu birinci ndv daimi muharrikin mimkin olmamasi kimi
da ifade olunur. Bu muharrik he¢ bir manbadan enerji almadan yalniz daxili ener;ji
hesabina is gore bilerdi. Dogrudan da, agar cisima kanardan istilik verilmirsa (Q = 0)
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onda: AU =-A’

Yoani miharrik yalniz daxili enerjinin azalmasi hesabina is gérmali idi. Tabiidir ki, daxili
enerji sorf olunub qurtardiqdan sonra miharrik is gére bilmaz.

Termodinamikanin biribci ganununun postulatindan ¢ixan asas naticelar:

1.Sistemin daxili enerjisi hal funksiyasi olaraq yalniz xarici muhitin tesiri ile dayise
biler (differensial yazilig)

2.Enerjinin saxlanmasi ganunu istilik proseslarin getma istigamatini tayin etmir. Bu
ganun yalniz proses zamani Q, U va A kamiyyatlarinin alagali sokilde dayigsmasini
muayyanlosdirir.

3. Termodinamikanin biribci ganununun ifadasi istar tarazliq, isterse da geyri tarazliq
proseslarina tatbiq edile biler. Bu ganun sistem tarafindan xarici muhitden alinan istilik
migdarinin hamisinin makroskopik igse ¢evrilmasina gadaga qoymur.

4. Termodinamikanin biribci ganunu birinci ndv daimi muharrikin mimkuin olmamasina
gadaga qoyur. Ona goéra de termodinamikanin biribci ganunu ham da birinci név daimi
muharrikin mimkidn olmamasi kimi da ifade olunur

Termodinamikanin biribci ganununa gora:

Izols olunmus sistemin enerjisi sabitdir. izols olunmus sistemda enerjinin dayismasi iki
sebabdan ola biler: a)sistemin xarici muhit Uzerinde ig gormesi; b)sistemle xaraici
muhit arasinda istilik mibadilssi.

Gosterilan bu iki dayigikliyi tesvir etmak Ugun bir hal funksiyasindan (daxili enerji U) va
iki kecid (proses) funksiyasindan (istilik Q va is A) istifada edilir.

Sonsuz kicik migdar istenilon ndv isi(mexaniki, elektrik, maqgnit, sethi is ve s.) intensiv
parametrle hamin is naticesinda ekstensiv parametrin deyismasinin hasili kimi tesvir
etmak olar. Masalan:

1.5 Amex = p dV p (intensiv parametr), V (ekstensiv parametr)

Qazin genislenmasi zamani onun p xarici tezyigine qarsi gordiyu mexaniki is:

V3

A= f pdV
VA
2.5Aq =% de; ¥ - elektrik potensiall (intensiv parametr); e — yik miqdari (ekstensiv
parametr)
3.8 Assthi =o - dW @ -sathi gerilma (intensiv parametr); W — sathin sahasi (ekstensiv
parametr)

1.8. Termodinamikanin | ganununun izotermik, izobarik
va izoxorik proseslar uglin ifadalori

Termodinamikada sistemin gorduyu islari adaten iki yera bolurlar:
1. Hacmi genisloanma isi: (PdV);

2. Yerda qalan isler (5A'): elektrik isi, magnit isi ve s.
Demali: oA =PdV + A
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Termodinamikada ancaq hacmi genigleanmsa isi nazarden kegirildiyindan va galan butin

is formalari serti olaraq sifra barabar gabul edilirldiyindan:

oA = PdV
Bu ifadani tenliyini (1.29.) tenliyinde nazars alsaq: &Q =dU +PdV  (1.30.)

(1.30.) tanliyi (1.28.) va (1.29.) tenliklari kimi termodinamikanin | ganununun riyazi

ifadalarindandir.

1.izotermik proses: T = const. Bu proses grafiki olaraq izotermalar vasitssile ifade

olunur (Sakil 1.6.)

T
I r*T<n<q
Tl
Pl
=513
{5
/:“12// i
v, v, V

Sakil 1.6.P(V) izotermalari

Malum oldugu kimi sistemin daxili enerjisi temperaturunun funksiyasidir: U = f(T)
Oger prosesda T = const olarsa, onda dU =0 olmalidir. Bunu (1.30.) tanliyinde nazeara

alsaq: R, =PdV (1.31))
integrallama aparasaq: Q; =PdV

1 mol qaz ugun Mendeleyev —Klayperon tanliyini yazsaq:

PV =RT P=RTN
Axirinci ifadani (1.31.) tenliyinda yerina yazsaq: R, =RT v
Alinmis bu ifadani ilkin (1) va son (2) hallar intervalinda inteqrallasaq:

V P
=RTIh-2=RTIn-%t (I.32.
Qr Y 5 (1.32.)

1 2
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Qeyd olunanlar gosterir ki, izotermiki geniglonma zamani gqazin xarici muhitden qabul
etdiyi istilik onun xarici quvvelare garsl gorduyu ise sarf olunur. ©gar qaz izotermiki
soraitds sixilarsa, yani onun temperaturu dayismirsa, xaraici quvveler gaz Uzasrinda is
gérirlar, gaz ise aldigi istiliyin bir hissasini xarici muhite o6turtr. Qrafiki olaraq
izotermiki prosesda gorulan is p(V) ayrisi ilo absis oxu arasinda qalan sahs ila
hesablanir.

d

2%

0 v, v, V
6

Saokil 1.7. izotermik prosesdae gériilen is

|l. izoxorik proses: V = const. &vvalda geyd olundugu kimi (sekil 1.3.) verilon seraitde
p(T) asiihd@inin grafiki tesvirindaki xatler izoxora adlanirlar (sakil 1.8.)

Saokil 1.8. p(T) izoxora ayrileri

Izoxorik prosesds dV = 0 olur. Bu halda (1.30.) tenliyi asagidaki sakli alir:

R, =du

Demeali, izoxorik prosesds is gorulmadiyinden sistemin xarici muhitdan aldigi igin
hamisi daxili enerjinin artmasina sarf olunur. Axirinci ifadeni integrallasaq:
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son

Q = [dU =au Q, =4U (1.33.)

ilkin

Axinnci aldigimiz tanlik gdstarir ki, sabit hacma uygun gelen istilik migdan hal
funksiyasi hesab edilmalidir.

lll. izobarik proses: P = const. Bu proses qrafiki olaraq izobaralarla tasvir edilir (sakil
1.9):

Sakil 1.9. V(T) izobaralari

Izobarik proses ucgln (1.30.) tanliyindan:

X, =dU +PdV =dU +d(PV)=d(U +PV)=dH
integrallama aparasagq:

son

Qe = [dH =aH Qo =4H  (1.34.)

ilkin

Axirinci tenlik gOsterir ki, izobarik prosesde da istilik miqdarn hal funksiyasidir.
Kondenslosmis sistemlorda proseslar faktiki olaraqg hacm dayisikliyi olmadan gedir

(4vV =0). Onda: Q, ~Q, olur. izobarik prosesde ideal gazin gérdiyl is p(V)
grafikinde teyin edilir (sokil 1.10.):
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Py =5 b 2
ax e .
0 v, v, | 4

Sakil 1.10. Izobarik prosesds ideal qazin gérdiiyii is (A' = pAV)

Izobarik prosede hacm temperaturla mitsnasibdir, real qazlarda iss sistemin xarici
dayismasina sarf olunur.

IV. Adiabatik proses: &Q =0.

Adiabatik izole olunmus sistemlere xarici muhitin temperaturunun dayigmasi tasir
etmir. Bu halda gaz xaricden istilik almadigindan onun daxili enerjisi ya sistemin
O0zunUn gorduyd, ya da sistem uzarinda gorulan is hesabina dayisir.

AU =PAV (1.35.)

1.9. Reaksiyalarin istilik effekti. Hess ganunu

Termodinamikanin kmyavi reaksiyalarin, faza kegidlarinin, maddalsrin hallolma
proseslarinin, mahlullarin durulasma prosesinin istilik effektlorini dyrenen bdlmasi
termokimya adlanir. Kimyavi reaksiyalar ya sabit hacmda  ve ya sabit tazyiqdes
aparilir. Mahz bu hallarda reaksiya zamani udulan va ya ayrilan istilik migdan (1.33.) ve
(1.34.) tenliklsrindan gorundiyu kimi hal funksiyalaridir.

Kimyavi reaksiyanin istilik effekti dedikde, sabit tezyiq ve ya hacmda qeyri-donar
proses zamani ayrilan maksimum istilik migdari nazerde tutulur. Bu sertle ki, ilkin
maddalar va reaksiya mahsullar eyni temperatura malik olsun ve hacmi geniglanma
isindan basqa heg bir is bas vermasin. ©ger reaksiya zamani har hansi bir faydali is
gorularse onda hamin reaksiyanin istilik effekti reaksiya zamani ayrilan (udulan) istilik
migdarindan hamin igin qgiymati qadar farglanir. ©ger reaksiya zamani sistem
terafinden xarici muhitdan istilik udulursa onda termodinamikada hamin reaksiyanin
istilik effekti misbat hesab olunur.

Reaksiya zamani ayrilan ve ya udulan istiliyin istilik effekti hesab olunmasi Ggln
hamin istilik miqdari reagentlarin stexiometrik migdarlarina aid edilmalidir. Reaksiyanin
istilik effefti kimyavi reaksiyanin msahsullarinin  enerjilorinin  ilkin - maddalarin
enerjilarindan ferglanmasi naticasinda musahids edilir.

Qeyd etdiyimiz kimi  Q, ve Q hal funksiyalardir ve buna asaslanaraq 1836-ci ilde
Hess tarsfindan sirf tacriibi olarag miayyanlagdiriimis ganunu termodinamiki cehatdan
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asaslandirmaq olar. Hess ganunu termokimyaninin asas ganunundur. Bu ganuna
gora:

Izobar-izotermiki ve izoxor-izotermiki seraitlerde reallasan reaksiyalarin istilik effekti
reaksiyanin yolundan asili olmayib yalniz reaksiyanin ilkin maddelarinin néviinden
(allotrop ve polimorf modifikasiyalar) ve onlarin halindan (mesaslen, aqreqat halindan)
asilidir.

Diger sozle, har hansi bir prosesds ( p,T = const ve ya V,T = const) udulan va ya

ayrilan istiliyin migdari verilon kimyavi reaksiyanin bir va ya bir ne¢a merhaleda gedib
getmemasinden asili olmayaraq (tebiiidir ki, temperatur, tezyiq ve reaksiya
istirakgilarinin  agreqgat hallarinin eyni olmasi gsertile) hamisa enidir. Masalon,
malumdur ki, organizmda glukozanin oksidleigmasi murakkab, coxmarhalali prosesdir.
Buna baxmayaraq, hamin marhalalerin macmuu istilik effekti gligozanin yanma
istiliyine barabardir.
Hess qanunu gosterir ki, reaksiyanin istilik effekti (Q,= AH,rve ya Q,=AU.;) hal
funksiyasidir. Reaksiyanin istilik effektini reaksiya zamani udulan va ya ayrilan istenilen
istilik migdari ile garigdirmaq olmaz. Umumi halda istilik hal funksiyasi olmadigindan
onun dayismasi (udulmasi va ya ayrilmasi) Hess ganunu vasitesile tasvir oluna
bilmaz.

Asagida Umumilesdirilmis formada, sxematik soekilde A1, A... ilkin maddalarinin

B1, By...reaksiya mahsullarina bir (AH,), iki (AH2, AH3) va U¢ (AH4, AHs, AHg) marhalada
kimyavi gevrilmasi tasvir edilmisdir va gokildan gorundiyu kimi bu marhalalarin har
birinin 6zunun istilik effekti vardir va onlar Hess ganununa gora bir-biri ile asagidaki kimi
alagadardirlar:

A'h A21 ser > 81. 82, e

AH; = AH, + AHz = AH,+ AH:+ AH,

Umumilesdirilmis sakilda:
tutaq ki, har hansi goéturtlmuas ilkin maddsler reaksiya mahsullarina iki yolla kege
bilarler (sxem).

1.Birbasa ¢evrilma yolu ila (istilik effekti AH,)
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AH,

[lkin »|  Reaksiya
maddalor mohsullari
AHZ\ /AH 3
Araliq
maddalar

2.Birbasa yox, aralig marhaledan kegma yolu ilo (istilik effektleri AH, vo AH,).
Onda bu halda Hess ganununa goére yazmagq olar ki:

AH, =AH, + AH, (1.36.)
Malumdur ki: Q, =4U ve Q, =AH =AU +PAV
©ger axirinci tenlikdan avvalki tenliyi gixsaqg, onda

Q, —Q, =Pav

Axirinci tenlikde PAV ifadesinin avezine Mendeleyev-Klapeyron tanliyine gore
PAV = AnRT ifadasini yazaq ( 4n -reaksiya zamani mol saylarin dayismasidir). Onda
bu halda :

AH =AU + AnRT

Bgar 4An =0 olarsa, onda AH = AU olmalidir. Reaksiyada berk ve ya maye maddaler
istirak edirsa, onda hesablamalarda onlar nazara alinmirlar:

An = Ay
Av-son maddalarin stexiometrik amsallarinin cami ile ilkin maddalarin stexiometrik
amsallarinin ceminin farqgina barabardir.
Bger AH,, >AH, (endotermik reaksiya) olarsa, onda reaksiyanin istilik effekti
musbat gabul edilir: AH >0.
Bger AH_, <AH,, (ekzotermik reaksiya) olarsa, onda reaksiyanin istilik effekti manfi

goebu edilir: AH <0

Termokimyada reaksiyalarin yaziligi zamani termokimyavi tanliklerdan istifads olunur.
Bu tenliklorda reaksiyanin istilik effekti vo reaksiyada istirak eden maddalaerin molyar
migdar gosterilir ki, bu miqdarlar asasinda da hesabatlar aparilir. Reaksiyanin istilik
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effekti reaksiyaya giren maddaslerin tabistinden ve aqreqgat halindan asili olduguna
gora termokimyavi tonliklarde maddeanin agreqat hali da yazilir. Masalon:

H,(q)+ ;Oz (q)=H,0(m)—284,6 kCoul/mol

ovvalde geyd edildiyi kimi, istilik effekti ham da maddeanin allotropik ve polimorf
modifikasiyalarinda olub olmamasindan da asilidir va buna gore de termokimyavi
tonlikde maddanin hansi modifikasiyada oldugu da gdsterilmalidir. Masalen:

C(grafit) + O, (q) = CO»(q)  &H = -393,5 kCoul/mol

Reaksiyanin istilik effekti reaksiyada igtirak eden istenilon maddaye aid edila biler.
Masalen, yuxaridaki reaksiyada alinan istilik heam hidrogena, ham da suya aid oluna
biler. Buna baxmayaraq istilik effekti adatin reaksiyanin elo istirakgisina aid edilir ki,
onun stexiometrik emsali maksimum olur.

.10.Hess qanununundan ¢ixan asas naticalar va reaksiyalarin istilik
effektlorinin hesablanmasinda bu ganunun tatbiqi

Hess ganununun praktiki shamiyysti ondan ibaratdir ki, bu ganun asasinda g¢ox
muxtalif kimyavi proseslorin istilik effektini hesablamaq mimkin olur ve bunun Ugln
adetan hamin ganundan cixan naticalardan istifsada edirlor:

I.DUzUna reaksiyanin istilik effektini giymetce tersine reaksiyanin istilik effektinia
barabar olub isaraca ona aksdir.

Termokimyanin bu ganunu Lavuazye — Laplas ganunu adlanir. Masalan:

é'Hpargalanma == &Hamalagslma

I1.8ger iki reaksiyanin baglangic hallari eyni, son hallari ise muxtslifdirse onda bu
reaksiyalarin istilik effektlerinin fargi onlarin son hallarinin birinin digarine kecid
prosesinin istiliyine barabardir:

son |

AH,
&Hyy

&HE son 2
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Misal:

C+0,—>CO+1/20, AH;

C+0,—>CO; AH,

CO +1/2 0, —> CO; AH1,
AHp = AHy - Hy

I11.©ger iki reaksiyanin baslangic hallari muxtslif, son hallari ise eynidirse onda bu
reaksiyalarin istilik effektlerinin fargi onlarin baglangic hallarinin birinin digarina kegid
prosesinin istiliyine barabardir:

ikin 2
AH,
AHy,
ikin ; &Hl son |
C(almaz) + O, —> CO, AH;
C(qgrafit) + O, —> CO, AH,
C(almaz) —> C(grafit) AH1,

AHpp = AH-AH)

IV.Hess ganununun kémayi els reaksiyalarin istilik effektini hesablamaqg mumkndur ki,
onlan tacriibi yolla teyin etmak mimkin olmur. Misal Uglin asadidaki iki reaksiyani
nazardan kegirok:

1.Hidrat emalagalma istiliyinin tayini.

Hidrat amalagalma istiliyi dedikda, davaml kristalhidrat yaranana gader 1 mol quru
duza mavafig migdarda su molekullarinin birlegsmasi zamani ayrilan istilik nazarda
tutulur. Masalan:

CuSO, +5H,0 = Cus0, -5H,0+Q

Bu reaksiyani adi seraitde reallasdirmaq mumkin deyil ve onun istilik effektini Hess
ganununun kdmayi ile tayin etmak olar.
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AH,

v

CuSO, (b) Cu*"; SOy

AH, AH,

CuSO, -5H,0

Hess qanununa gore: AH, = AH, + AH,

Onda: AH, =AH, —AH,

AH | -susuz CuSQO,-in hallolma istiliyi;

AH, —CuSQO, -5H,0 -nun hallolma istiliyi;

AH, - praktiki cehatden adi seraitde reallagdirila bilmayan hidrat emalagalmsa istiliyidir.

Hallolma istiliklarinin (o cumladan bu reaksiyadaki AH, ve AH,-in) giymatlari muxtalif

maddalar G¢lin malumat kitablarinda verilir.

2. Neytrallasma istiliyinin _tayini.

Neytrallagma istiliyi dedikde H* ve OH™ ionlarinin birlegmasi ile 1 mol maye suyun
yaranmasl zamani ayrilan istilik migdari nezardas tutulur. Yeni:

H*+OH =H,0(m)+Q (a)

Guclu qgealavi ve tursular sulu mahlullarda tam dissosiasiya etdiklarinden onlarin
neytrallasma istilikleri  bir-birine ¢ox yaxindir. Maselan, HCl-un NaOH-la
neytrallagmasi:

Nagq + OHpy + Clyig + Hpig = Nagy + Clyyy + H,0(m) + Q4 (b)

(b) reaksiyasinda ayrilan Q, istiliyi (a) reaksiyasinda ayrilan Q istiliyinden ilkin
maddalerin (yani, galavi va tursunun) hallolma istiliyi (Q hallolma) ve durulasma
istiliyinin (Q durulasma) cemi gadar farqglidir.

Yani,

Q;L = Q - (Qh‘o. + Qdurulasma)

Qnslioima VO Qauruiasma — Malumat kitabinda verilir. Buna gore son tanliyin komayi ile
neytrallagsma istiliyini tayin etmak mimkundur.
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V.9ger reaksiyanin (reaksiyalarin) baglangic ve son hallari Ust-Uste dugsaler
onda bels reaksiyanin istilik effekti sifir hesab edilir.

Basit maddalarin amalegalma entalpiyasi sifir gebul edilir. Hom da amalagalma
entalpiyasinin sifir giymati yalniz maddanin 298K temperaturda davamli halda
olan modifikasiyasina aid edilir. Masalon, kristallik yod Ugln verilan seoraitde
amalagalma entalpiyas! sifirdirsa, maye yod Ug¢lUn onun giymati 22 kCoul/mol-a
beraberdir. Olave edsk ki, standart seraitde sade maddslerin amalagalma
entalpiyalari onlariin asas energetik xarakteristikalari hesab edilir.

VI1.Standart emalagalma va yanma istiliklarina gdre kimyavi

reaksiyalarin __istilik _effektlerinin_hesablanmasi. Muxtalif kimyavi reaksiyalarin istilik
effektlarini bir-biri ile muqgayise etmak Ugln termodinamikaya standart seraitde istilik
effekti anlayigi daxil edilmisdir(AH, ,9g). Standart seraitde istilik effekti dedikds,
1,013-10° Pa tazyiqds, 298 K temperaturunda (bu halda 298 K standart temperatur kimi

gabul edilmisdir) reaksiya zamani udulan va ya ayrilan istilik nezarda tutulur. Bu istiliyi
standart emalegalma ve ya standart yanma istilikleri vasitasile hesablamaqg mumkundur.

Standart smalagalmsa istiliyi dedikde standart 1,013-10° Pa tezyiqde 1 mol maddanin
davamli halda olan basit maddslerden (ve ya elementlarden) emalaegalma istiliyi

nazards tutulur ve o AH?ZQB ile isara olunur. (MUxtslif adabiyyatlarda bu isarelemalar

muxtalif ola biler). Bu halda reaksiyanin batun istirakgilari davamli agregat hallarinda
olmalidir. ©vvalda geyd edildiyi kimi, termodinamikada basit maddalerin amalaegalma
istiliyi sarti olaraq sifir gabul edilmigdir.
Masalan, 1 mol metanin karbondan va hidrogendan amalagalma reaksiyasinin istilik
effekti:

C(b) + 2H,(q) = CHg4(q) + 76 kCoul/mol

Odabiyyatda bazen standart entalpiyani AH,gg15(0) kimi da isare edirlar. Bu
isaralomade 298,15 temperaturu, 0 ise tezyigin bir atmosfers (standart serait)
barabar oldugununu gostarir. Bazi hallarda 0 indeksi hamin kamiyyatin tamiz maddaya
aid oldugunu da gdstera biler va bels hallarda gostarilmalidir ki, stantart hal kimi temiz
madda secilmisdir. Vo nahayet standart hal kimi maddenin sonsuz (son hadda gadar)
durulagdiriimis mahluldaki hali da qebul edile biler. Reaksiyanin standart istilik

effektini qeyd etdiyimiz kimi  AH 2, istiliklori asasinda hesablamaq miimkiindur:

AH, 595 = Zvi (AHCf) 298)Son - Zvi (AHCf) zga)i,k (1.37.)

Standart yanma istiliyi (entalpiyasi) dedikde, 1,013-10°Pa tezyiqde oksigen
atmosferindas 1 mol maddanin an ylksak oksidlesma daracesine uydun gsalen basit
oksidlara (bela oksidlara bazen yanmayan oksidlar da deyilir) gadar yanmasi zamani
ayrilan istilik nezarde tutulur ( 4#¢2,,,). Bu halda reaksiyanin bitiin istirakgilar davamli
aqgreqat hallarinda olmalidirlar. Termodinamikada basit oksidlerin  standart yanma
istiliklari sorti olaraq sifir gabul edilir.
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Hal-hazirda bir gox muxtslif maddaler Usun taecribi yolla standart yanma istiliyi tayin
edilmisdir:

CO2(q): 393,5 kCoul/mol (istilik C ve O, maddaslerinin garsiligh tesirindan ayrilir);

SiOz(b): 859 kCoul/mol (istilik Si ve O, maddalerinin qarsiligh tesirindan ayrilir);

NaCl (b): 411 kCoul/mol (istiik 1 mol Na ve 0,5 mol Cl, maddslerinin garsiligh
tesirindan ayrilir)

Reaksiyanin standart istilik effektini 4£72,,, istilikleri esasinda hesablamaqg mumkanddr:

AH 595 = Zvi (AH((Z)ZQB)iIk - Zvi (AH((Z)Z%)son (1.38.)

AH °,..-reaksiyanin standart seraitds istilik efektidir.

r298

v, —stexiometrik emsaldir.

1.11.istilik tutumu

Malumdur ki, istilik sistema xarici muhitden qizdirma prosesi zamani kegir. Hamin
istiliyin miqdari cehatce hesablanmasi ugun istilik tutumu anlayisindan istifade edilir.
istilik tutumu Gmumi halda asagidaki formulla hesablanir:

9Q
ar

C = (1.39.)

C —istilik tutumu

6Q-sistema veriloan ve onun temperaturunu T-den T + AT - ya gadaer yuksaldan sonsuz
kKicik migdarda istilikdir.

dT- bu istiliyin sistemda yaratdigi temperatur dayisikliyidir.

Bu tenlikdan gorunur ki, sistem tarefinden qizdirilma zamani sistemin aldigi mahdud
migdarda istilik migdarini asagidaki tenliyin kdmayile hesablamaq olar:

T2
Q= deT

Ty

istilik tutumu eksperimental sakilde tayin olunan kemiyyaetdir. istilik tutumu dedikde m
katleli hamcins cismin (1q ve ya 1 mol) udmus oldugu Q istilik migdarinin, hamin

istiliyiyin dogurdugu AT =T, —T, temperatur artimina nisbati nezarda tutulur. Bir sira

basit maddaler Ug¢un bu kemiyyet statistik termodinamika metodlarinin kémayi ila tayin
edilir. Masalan, biratomlu ideal gazlar Gcln otaq temperaturunda:

Cv=3/2R va: Cpo=5/2R
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Ifade formasindan asili olaraq mixtslif istilik tutumu anlayiglari mévcuddur.

1.Haqiqi istilik tutumu: (1.39.) tanliyi ile ifade olunur

2.9ger istilik tutumu 1 gr maddeys aid edilerss, ona xususi istilik tutumu 1 mol
maddaye aid edilerse, ona molyar istilik tutumu deyilir. 1 mol madda ugun orta istilik
tutumu:

c-Q
C=_= (140)

AT =17, -1, intervalinda sistemin temperatur dayismaesidir.
Malumdur ki, Q proses funksiyasidir, & prosesin yolundan asilidir. Ona goéra da

muvafiq ifadelards istiliyin udulma prosesinin seraiti gostarilmalidir. Bununla slagadar
izoxorik va izobarik istilik tutumlar anlayiglar da mévcuddur. Izoxorik istilik tutumu:

C, =(6Q} (1.41)

dT
Malumdur ki (1.33.): oQ, =duU
du
Onda: C, =| — 1.42.
' (dT J (142)

Malumdur ki, Gmumi halda daxili enerji hacmin ve temperaturun funksiyasidir.
du =28 ar+|E ar=c,ar+ 2] ar
ar |y ar ). ),

ideal gaz modeline gore daxili enerji hacmden asili olmamalidir. Yeni:

LA
av |,

Buradan ideal qaz ucun kalorik hal tanliyi alinir.

dU = CydT U=.|-CVLI1T+CO?ES£

izobarik istilik tutumu: C, = [8QJ (1.43))
aT ),
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0Q, =dH oldugundan (1.34.): C, :(zl__l_'] (1.44.)
P

Entalpiya ile daxili enerjinin ifadalerine gére yazmagq olar ki:

C,=C, +R (1.45.)
Bu tenlik Mayer tonliyidir.
Bildiyimiz kimi R-1 mol gazin izobarik seraitda 1°C qizdirimasi zamani gérulen hacmi
genislanma isidir. (1.45.) tenliyi gostarir ki, sabit tezyiqde qizdirlma zamani udulan
istilik tok daxili enerjinin artmasina yox, ham da gazin hacmi genislonma isina (tazyiqin
sabit galmasi Uglin) sarf olunur. Izotermik proseslerde ideal qazin daxili enerijisi
dayismadiyinden onlarin istiraki ile hacmi genislonma igi yalniz udulan istiliyin
hesabina gorulur.

Real qazlar Ggln (1.45.) tenliyi yox, C, — Cy > R berabersizliyi quvvedadir. Qazin
tozyiqi artdiqca bu berabersizlik daha ciddi olur. Mayeler Ggln C, ve C, praktiki olaraq
eynidir. Cox kigik istilik genislanmasine malik olan bark maddslerde C,, = C, barabarliyi
quvvedadir.

Mayelar ve bark maddalar tglin muvafiq tecrubi naticaler olmadiqda bazi hallarda
istilik tutumunun giymatlandiriimasinda empirik qaydalardan istifade edirlor. Masalen,
Dulong ve Piti gaydasina gore istenilon bark madds Ugun sabit hacmda atom istilik
tutumu taxminan 25 coul/mol<K - & barabardir.

Istilik tutumu ham istiliyi gabul eden makrosistemin xassalarindan, ham da istiliyin
xarici muhitdan sistema oturilma prosesinin xarakterindan asilidir.
istilik tutumu yalniz V = const ve P = const hallarinda hal funksiyasidir. Diger biitiin
hallarda o proses funksiyasidir.

Temperaturun artmasi ile bark, maye ve qaz maddalarin istilik tutumlari artir.

Yegana inert gazlarda istilik tutumu praktiki olaraq temperaturdan asili deyil.
Politrop proseslar. ©gar termodinamiki proses naticasinda gazin istilik tutumu sabit
galirsa onda bela proses politrop proses adlanir. (1.39.) tenliyina gore politrop prosesin
serhad hallari isotermik (6T), ve adiabatik (§Q = 0) proseslerdir. ideal gaz halinda
izoxorik va izobarik proseslar de politrop prosesloerdir. Termodinamiki diagramda
muvafiq ayrileq politroplar adlanir. ideal qaz tigtin politrop tenliyi:

PV™ = const
P-tozyiq, V-hacm, n-politrop gdstericisidir.
_C—Cp
-Gy

n

C — verilan pdosesda qazin istilik tutumu
Cv ve Cp — muvafiq olaraq cabit hacmda ve tezyiqde hemin qazin istilik tutumlaridir.
n-in qiymati prosesin noviindan asili olaraq tayin edilir.

1.12.istilik effektinin temperaturdan asilihig.
Kirxhoff tanliklori

Qeyd etdiyimiz kimi Hess ganunu ve standart emalagalma ve ya standart

yanma istilikleri esasinda 298 K-de reaksiyanin istilik effektini hesablamaq
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mumkundur. Praktikada iss reaksiyalarin gox muxtslif temperaturlarda istilik effektini
hesablamaq lazim galir. Misal Uglin qaz fazal asagidaki reaksiyani nazardan kegirak:

Va-A+vy -B=v,-G+v,-D

Bu reaksiyanin har hansi bir temperaturda istilik effektini yazsaq:

AH,; =(vgHg +vp -Hp)—(V H, +vHg)  (1.46.)
Malumdur ki, tazyigin sabit olmasi seraitinde reaksiyanin istilik effekti entalpiyanin

dayismasina barabardir (AH, (T)).
©ger P = const seraitinda (1.46.) tanliyini temperatura goérs differensiallasaq:

[8AHrj oH, oH, oH , oH,
:VG. +VD. P —VA. —VB.
oT ). oT ), oT ), oT ), oT ),

Artiq bize malumdur ki: (2—?} =C, . Onda axirinci tenliyi asagidaki kimi yazmaq

P

olar:

p

OAH
| =v;Cp +vpCpr —v,Cp —v,C, =AC
aT ), A °

AH
0AH, - _ AC,  (147))
or ),

©ger sabit hacmda proses nazardan kegcirilsaydi:

O0AU
~| =AC, (1.48.)
or )y,

(1.47.) vo (1.48.) tonliklori differensial formada Kirxhof tenlikleri adllanir.

Bu tenlikler gosterir ki, istilik effektinin temperaturdan asilihgi AC, -nin qiymati ile

muiayyan edilir: AC, >0 oldugda temperaturun artmasi ilo reaksiyanin istilik effekti
artir, AC, <0 oldugda azalr, AC, =0 oldugda ise reaksiyanin istilik effekti

temperaturdan asili deyil.

Hesablamalarda Kirxhof tenliklerinin differensial yox, integral formalarindan istifada
edirlor. Bunun ugun (1.47.) ve ya (1.48.) tenliklarini 298-T intervalinda inteqrallayirlar.
Masalan: (1.47.) tanliyi Ggun:
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T T T
[oAH, = [AC, AT veya  AHg =AH,q+ [ACdT  (1.49))

298 298 298

Cox genis temperatur intervalinda hesabatlar aparmaq Ugun  Kirxhof tenliyinin
differensial formasini O-T intervalinda inteqrallayir vo C,-nin ( va ya Cy-nin)
temperaturdan empirik asiliigini nazers alirlar.

C,=aT +bT?+cT® veya AC, =AaT +AbT?+AcT?® (50)

Bu tenlikde empirik a, b, ¢ sabitleri, har molekul Ggun spektroskopik yolla tayin olunur
va malumat kitablarinda verilirlar:

Aa = Z(Vi ai )reak.mahs - Z(Vi ai )ilk.madda
Ab - Z(Vi bi )reak.mahs N Z(Vi bi )ilk.madda
Ac = Z(Vici )reak.mahs - Z(Vici )ilk.madda

(1.47.) tonliyini O-T intervalinda inteqrallasaq:

AH,. = AH, +](AaT +ADT2 + ACT®)dT (1.51.)

0

AH , -inteqrallama sabitidir.

1.13. Termodinamikanin Il ganunu. Karno tsikli

Termodinamikanin | ganunu muxtslif proseslarda enerjinin muxtalif névlarinin bir-birina
cevrilmasi zamani ekvivalentliyi teyin edir. Lakin hamin ganun har hansi prosesin
mumkunlayudnd ve onun getmsa istigamatini muayyanlagdirmir. Demali, prosesleri daha
tam ifade etmak lglin basqa ganunauygunluglarin da muisyyean edilmasi zeruridir ki,
onlar da termodinamikanin 1l ganununun predmetini taskil edirlar. Bu gqanun bels bir
suala cavab verir ki, verilmis temperatur, tezyiq ve gatiiqda proseslarden hansi 6z-
O0zuna enerji sarf etmadan gedir, 6z-6zline gedan prosesin getma haddi na gaderdir.
Bu cur proseslarde mumkin olan isin giymati naya barabardir. Termodinamikanin
ikinci ganunu gosterir ki, enerjinin butin cevrilma prosesleri hamin enerjinin bir
hissesinin istilik saklinde sapilmasi ile gedir. Bu ganun konkret tsbistinden asili
olmayaragq istenilen geyri-donar (geyri-tarazliq) prosesin istiqamatinin birtarafliliyini aks
etdiran meyarlari muayyeanlasdirir. Termodinamikanin 1l ganunu enerjinin muxtalif
noévlerinin  bir-birine  g¢evriimasine  musyyan  mahdudiyysatler qoyur. Bu
mahdudiyystlarden biri ondan ibaratdir ki, dairevi prosesds Q-istiliyini A isina
temamile ¢evirmak mumkun deyil.Masala burasindadir ki, molekullarin nizamsiz
harakatinin (Q) nizamli harakata (A) temamils kegmak ehtimall clizi derecads azdr.
Oksina, nizaml harakat (A) nizamsiz harakata (Q) temamile kega biler. Masalon qaz
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0z-6zuna enerji sarf etmadon genislona bilar, lakin 0z-6zina sixala bilmaz.
Molekullarin  xaotik harekatinin tabiiliyi enerjinin  muxtalif formalarnin istiliys
cevrilmasinin ve hamginin istiliyin 6z-6zina daha soyuq cisma verilmasinin sababidir.
Termodinamikanin bir mikammal elm kimi formalasmasi prosesinda Il ganunun
muxtslif ifadaleri verilmisdir:
—Termodinamikanin Il ganununun ilk ifadasi bilavasite olmasa da | ganundan da avval
Karno terafindan ideal istilik masininin faydali is emsalina (f.i.e.) aid edilerak verilmis
(1824) va Klapeyron terafindan riyazi sarh edilmisdir (1834). Oslinda bu iki alim istilik
materiyasinin (¢akisi olmayan, mahv olunmayan, yox olmayan, mdévcudlugu ile cisimin
temperaturunu tayin edean, bir cisimdan digarina kega bilan maye) saxlanma ganununu
vermisloer. Karno postulatina goére: “Sabit temperaturda istiliyin hesabina is gérmak
mumkun deyil”. Muasir elmi baxima goéra bu postulata asagidaki ifade daxil
olunmalidir: “hamin sistemda ve onu shats eden cisimlarde heg¢ bir dayisiklik bas
vermaden.” Karnonun postulatinda termodinamikanin 1l ganununun mahiyyatini ifade
edan asas cahat odur ki, bi ifadeya gore is va istilik eyni mévhum deyil. Bu postulat
termodinamikanin Il ganununun asasini taskil etmigdir va mahiyyati odur ki, temperatur
forgi olmadiqda istilik ise gevrile bilmaz . Diger sdzla, Karnonun geyd etdiyi kimi, istilik
masininin daim iglemasi Ugun bir-birindan temperaturuna goéra ferglenan iki istilik
¢oninin — qizdiricinin va soyuducunun movcudlugu zaruridir.
— Klauzius postulatina gérs “stilik 6z-6ziine daha soyuq cisimdan daha isti cisme keca

bilmaz”. Qeyd edak ki, “termodinamikanin Il ganununu” adinin yaranmasi ve bu
ganunun ilk olaraq elmi ganun kimi ifade edilmasi mahz Klauziusa mexsusdur (1850).
Klauzius postulatinin mahiyyati ondan ibaratdir ki, ele bir proses muimkuin deyildir ki,
onun yegana naticasi istiliyin bir cisimden alib temperaturu daha yiksak olan digar
cisima verilmasi olsun.
—Tomson (lord Kelvin) postulatina goére “Prosesda istirak edan cisimlerin an soyugunun
istiliyi is menbayi ola bilmaz” (1851). Tomson Karnonun ideyasindan kanarlasaraq
temperaturun mutleag termodinamiki gskalasini  vermisdir. Termodinamikanin 1l
ganunununun Tomsonun teklif etdiyi ifadesine gbére “ele bir proses mimkun deyildir ki,
onun yegana naticasi sistem tarsfindan istiliyin bir manbaden (istilik ¢ani) alinmasi ile
hamin istilik hesabina ekvivalent miqdarda is gérmak olsun”. Bele dairevi proses
Tomson-Plank prosesi adlanir. Goérindlyd kimi, Karno postulatini Tomson postulati
asasinda almagq mumkuandur.

Tomson postulatini Klauzius postulati ile birlesdirib asagidaki kimi ifade etmak
olar.
—Dairavi prosesin son naticasi manfi proses ola bilmaz (Masalen, istiliyin daha soyuq
cisimdan daha isti cisma kegmasi). Manfi prosesla yanagi musbat proses de getmalidir
ve hamin musbet proses manfi prosesin apariimasi Ugun enerji manbayi olmalidir.
Klazius ve Tomson postulatlarini nezari subut etmak mimkn deyil. Lakin onlar mévcud
olan butin proseslerda 6zlarini dogruldurlar va postulatlara zidd olan heg bir proses
yoxdur.
—Maks Plank postulati: “Dévri ¢akilda isleyan ela bir masin dizsltmak olmaz ki, onun igi
har hansi bir yuku galdirmaqdan va istilik manbayini soyutmaqdan ibarat olsun” Dovri
¢okilda igleyan masin dedikda tsiklik prosesde fazsilesiz sakilde istiliyi ise c¢eviran
muharrik nazarda tutulur. ©sas odur ki, bele proses termodinamikanin | ganununa goéra
mumkunddar.
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—Osvald (1892) termodinamikanin 1l ganunununu Il név daimi miharrikin mévcud
olmamas: formasinda ifads etmisdir. Bu ifadaya gora “dairavi olaraq isleya bilan ele bir
izotermiki istilik masini qurmaqg mumkuan deyildir ki, hemin magin temperaturu sabit olan
xarici mahitin (istilik ¢ganinin) hesabina iglemakla aldidi enerjinin hamisini ekvivalent
migdarda isa gevira bilsin”. Masalan, geminin ¢ayin ve ya okeanin suyunun soyudulmasi
hesabina iglamasi mumkun deyil. Bu cur reallagdinimasi mimkan olmayan muaharriklori
Osvald Il név daimi muharrik adlandirmisdir. Slave edak ki, Osvald postulati da
Tomson postulatindan irali galmakle ona ekvivalentdir.

—Termodinamikanin Il ganununun Umumilesdirilmis hesab edils bilacak ifadalerinden
birine gdre “izola olunmus sistemde 6z-6zline gedan istanilan proses qeyri-dénardirsa
(geyri-tarazliq) o sistemin sarbast enerjisinin azalmasina gatirib ¢ixarir, proses
donardirse (tarazliq) sistemin enerjisi minimal olmaqgla sabit galir’.

Bu postulatlar gostarir ki,egar bilavasite temas zamani istilik 6z-6ztina A cismindan B
cismina kegirsa onda demali ele bir proses mumkun deyil ki, onun son naticesi istiliyin
0z-6zuna B cismindan A cismine ke¢gmasi olsun. Bu ifadada “proses” anlayigi genis
manada basa dusulmalidir. Hemin proses eyni vaxtda ve ya ardicil olaraq reallasan
elementar proseslarin macmuu da ola biler. Digar terafden bu prosess basqa cisimler
da calb oluna bilerler. Bu ifadede asas sart ondan ibaratdir ki, sonda prosesdae istirak
edan batin cisimlar ilikn hala gayitmalidirlar. Son natica dedikde mahz bu sert nazarda
tutulur.

Termodinamikanin Il ganununun yuxarida geyd olunmus postulatlarinin naticalarinin
biri olarag termodinamikaya bir hal funksiyasi kimi entropiya funksiyasi daxil edilmigdir.
Termodinamikanin ilkin baslangicinin daxil etdiyi temperatur (T), | gqanunun daxil etdiyi
daxili enerji (U) parametrlori (funksiyalar) ilo birlikdo entropiya termodinamiki proseslorin
riyazi tosvirina imkan yaradir.

Termodinamikanin 1l ganununun analitik ifadasini muayyanlesdirmak Ugun istilik

masininin is prinsipini nazardan kegirak. ©gar bu masin har hansi bir qizdincidan Q —
istiliyini alirsa ve onun bir hissasini A - igina gevirirsa, onda:

. =g (152.)

kamiyyeati hamin masinin faydali is emsali adlanir (f.i.a.) vo o emsal praktiki olaraq
istiliyin ise g¢evrilma dearacasini xarakterize edir. isci maddssi ideal gaz olan (masalen,
silindirds surtiinmasiz yerdayisen porsen altinda olan ideal qaz) istilik masininin igini
nazerdan kegirak (sakil 1.11. ). Bu masin har hansi bir qizdiricidan Q istiliyi alir.
Naticeda gazin hali dayigir ve ig gorulur. Dairevi proses zamani sistem ilkin vaziyyatina
gaydir ve atraf muhitde heg¢ bir dayisiklik qalmir. Belo, is¢ci maddesi ideal gaz olan, iki
izotermadan vs iki adiabatdan ibarst doénar dovru proses (tsikl) Karno tsikli, bu asasda
islayan istilik masini ise Karno magini adlanir.
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Sekil 1.11. Karno tsikli

Karno tsikli asagidaki dord prosesdan ibaratdir.
1. Qazin izotermik geniglanmasi:

AB- xett Uzre qazin hacmi V;- den V»- ya gader artir.
2. Qazin adiabatik geniglonmasi:

BC- xatti Uzra V- dan V3- 8 gader hacm artir.

3. Qazin izotermik sixiimasi:

CD xatti Uzrs hacm V- den V- o qadar azalrr.

4. Qazin adiabatik sixilmasi:

DA xaetti Uzra hacm V,- dan V- 8 gader azalrr.

Dord prosesin har biri donardir ve A noqtesinde qaz 6z ilkin halina gayidir. Farz
edak ki, ilkin maddanin (tutaq ki, 1 mol ideal gazin) parametrlori: P,V,,T,- dir (A
noqtasi).
1.Bu gaz V; hacmindan V, hacmina qadar T; temperaturunda izotermik genislendikde
bize malum oldugu kimi (1.32.) asagidaki is goturiimalidir.

Q, = A =RT, |n\$ (1.53.)

1

Bu halda izotermikliyin saxlanilmasi Ggun gaz qizdiricidan Q; qadar istilik udur va bu
hal Ggln géralen is artig mslum oldugu kimi (bax: sekil 1.8.) A =Q,=V,ABV,
mustavisinin sahasina barabardir.

2. B noqgtesinden C noéqtesine gadar adiabatik genislonma zamani atraf mubhitle istilik
mubadilasi olmadigindan bu geniglanma qazin daxili enerjisi hesabina bas verir va
naticade T;- den T,- ya qadar azalir. Bu halda gorilen is:

A, =C,(T,-T,)=V,BCV, mistevisinin sahasi. (.54.)
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3. Qazi C ndqgtesinden D noqtesine qeder izotermikliyi saxlamaq Ugun silindri
temperaturu T, olan soyuducunun (istilik gabuledicinin) i¢arisina yerlosdirirlor. D
ndqtasi ele secilmisdir ki, sonradan gazi adiabatik sixdigda o A ndqgtesine galib ¢ixa
bilsin.

CD uzrs izotermik sixhqda gorulen is:

A, =RT, |n\\;—3 --Q, (I55)

4

Bu halda is qiymeatca V3 CD V, mustavisinin sahasina barabardir.
4. DA-xaetti Uzra adiabatik sixilma . Bu zaman gorulen is:

A = —CV(T1 —Tz):VlADV4 mustevinin sahasi. (1.56.)

Tam tsikl zamani gorulen umumi is:
A=A +A, +A +A, = ABCD -in sahesi.

(1.54.) ve (1.56.) tenliklerindan gériinir ki: |A,| =|A,| ve A, =—A,.

Umumi dairevi proses liciin yazsaq:

Q,-Q,=A=A+A,=RT, In\%+ RT, In\\;—3 (1.57.)

1 4

Ovvalde adiabatik proseslor Ggin miuayyan edilmisdir ki:

PV 7 = const (1.25.)

TV7 " =const; y = Ce
CV

©ger bu tenliklari Karno dairavi prosesinds bas veran adabatik proseslars tatbiq etsok:

Tlvzy_l =T2V37_1 Vs, _ Vs
TV =TV Vv, Vv,
Axinnci ifadani (1.57.) tenliyinds nazars alsaq: ==

Q,-Q,=A=R(T, —Tz)ln\% (1.58.)

1

Axirinci tanliyi (1.53.) tanliyine bolsak:
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Ql_Qz :Tl _T2 (|59)

Q T

Dairavi izole olunmus prosesda daxili enerjinin giymati dayismadiyindan istiliyin hamisi
iso kegir, yani yuxarida geyd etdiyimiz kimi: Q,—Q, =A. (1.59.) tenliyini (1.52.)
tonliyinde nazers alsaq:

n =A _ Q1 _Qz _ T-T (1.60.)
Q Q T
n-Karno tsiklinin igtisadi effektidir va geyd etdiyimiz kimi o faydal is emsali adlanir.
Mehz 1 gostarir ki, qizdiricinin ve istilik gabuledicinin verilmis (T4 T,) temperatur
forqinda (Q+-Qy) istiliyinin hansi hissasi isa ¢evrila bilar.
Enerjinin saxlanma ganununa ssaslanarag Q,-Q,=A tanliyinden bele natica

¢ixarmagq olur ki, Karno masini | termostatdan (temperaturu T1 olan qizdirici) aldig:
istiliyin bir hissasini faydal iso (A) cevirir vo galanin:i Il termostata ( temperaturu T,
olan soyuducu) verir. ©lava edak ki, qizdirici va soyuducunun say! bir yox, ¢ox oldugda
bele bu natice quvvads qalir. Sadacs olaraq gabul edilmalidir ki, Q4 istilik masininin
gizdiricilardan gabul etdiyi istiliklarin, Q2 ise onun soyuduculara éturduyu istiliklarin
comidir.

Nozardan kegirilan variantda istilik masini ABCDA yolu uzra - qizdirici yolu uzra
iglayir. Tsikl tam doner oldugundan masin aks yolla — ADCBA yolu Uzre da isledila
biler. Bu variantda masin Uzarinde xarici quvvelar tersfindan is gorulir ve o
soyuducudan istiliyi alaraq qizdiriciya oturtr. Bels halda deyilir ki, masin soyuducu
tsikli Uzra iglayir. Tsikl tam donar oldugundan bu, iki bir-birine aks olan yolda butin
proseslar eynila takrar olunurlar. Karno bu tsiklin tam simmetrikliyine asaslanaraq
Ozunun | teoremini vermisdir:

—Masinin qurdusundan vae is¢i cismin névundan asili olmayaraq iki termostat arasinda
Karno tsikli Gzre igloayan butin masinlarin f.i.a. eynidir.

Malum oldugu kimi tam doénar proses ideallasdiriimis haldir. Real halda muxtalif,
malum faktorlarin tesiri ile bu donarlik pozulur ve tsikl xarakterce geyri dénar olur.
Umumiyyetle gotiirdiikde, ager tsikle daxil olan proseslerin biri bele geyri-dénardirse
onda tsikl 6zU geyri-donar hesab edilir. Bu tsikllar dgin Karno 6zinun Il teoremini
vermisdir:

—Qeyri-donar tsikl Gzra islayan istanilan masinin f.i.e. hamin termostatlar (qizdirici va
soyuducu) arasinda isleyan Karno masininin f.i.e.-dan ¢ox ola bilmaz.

Bu teoremin isbati | teoremdaki ile analojidir. Qeyd olunanlar gostarir ki, istanilan
halda:

nkarno >77, (|61)
Burada, ' geyri-donar proseslaerden ibarst olan istenilen tsiklin faydali is emsalidir.
(1.60.) tenliyindan gorinur ki, T; = T, olduqda:
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n=0 (1.62.)

Buradan bele bir mihum natice ¢ixir ki, temperatur farqi olmadiqda istilik is manbayi
ola bilmez. n =1 giymati yalniz praktiki cehatca reallasdirila bilmayen T = OK halinda

mumkunddr.
(1.60.) tenliyinda (T - T2) giymati haddan artiq Kigik olarsa, T;- T, = dT yazmaq olar.
Onda:

oA dT dT
—=— veya AA=Q0— 1.63.
o T y QT (1.63.)

Axirinci tanlik onu gosterir ki, istiliyin temperaturu T+dT olan cisimden temperaturu
T olan cisme doénar kegmasi zamani JA isini reallasdirmaq olar. Bu is maksimal is
adlanir. Axirinci tenlik donar proseslor dgun termodinamikanin Il ganununun riyazi
ifadalarindan biri hesab olunur. Istenilon geyri-dénar proses Uglin:

¢%<Q%l (1.64)

(1.63.) ifadasi onu gdsterir ki, istenilon ddnar prosesin maksimal isi hamin prosesin
yolundan asili deyil. ©ger proses istilik dasinmasi ile gedirsa (T, >T,) onda hamin

proses zamani is gorulir. Demsli istanilan 6z-6zina gedan proses Ugun A>0
olmaldir.

I.14 Entropiya

Artig geyd etdiyimiz kimi 6z-6zUna gedan proses zamani istiliyin sapilmasi prosesi
gedir. Demali, bu sapilan istiliyi migdari cehatce xarakterize etmek Uugln olave
termodinamiki funksiya lazimdir. O funksiya gostermalidir ki, sistem bir haldan digar
hala kecdikda sapalenma enerjisi nece gayigsmalidir. Bu funksiyani fiziki kimya elmina
Klauzius daxil emis ve onu entropiya (yunanca-daxili cevriima) adlandirmisdir.
Entropiyanin riyazi ifadasini Karno tsikli asasinda almaq mimkundur. (1.59.) tenliyi:

Q1 _Qz — T1 _Tz
Ql Tl
Nazers alsaq ki, Q; sistemdan istilik gabulediciya verilir, onda hamin istiliyin giymati
manfi gabul edilmalidir. Axirinci tenliyin har iki terafini 1- den ¢ixsaq:

1_ Ql _QZ =1_T1 _T2

Q T
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QL _T

Vo ya: =L =_=
Q T
Buradan: & = &
Tl T2

Q2 - nin giymatinin manfi gabul edildiyini nezers alsaq:

2,2 _ 5 (e5)
T, T,

% kamiyyati gatirilmig istilik adlanir. (1.65.) tanliyi gosterir ki, donar Karno tsiklinda
getirilmig istiliklerin caebri cemi sifra bsraberdir. Istanilon déner dairevi prosesi goxlu
sayda Karno tsiklinin cami hesab etmak olar. ©ger axirinci ifadeni ¢ox kigik proses
ucln yazsaq:

Xy, Ry
Tl T2

Bu ifadani asagidaki sakilde yazmaq mumkundur:

§:—éQ =0
T
Hoaddan artiq kigik prosesler tc¢ln bu ifadani
10.0)
—=0 1.66.
f3 (1.66.)

ilo evez etmak olar. (1.66.) ifadesi Klauziusun | integrali ve ya Klauzius barabarliyi
adlanir. Donar prosesde Klauziusun | inteqgralinin giymatinin sifir olmasi onu gostarir ki,
bu integralin giymati prosesin yolundan asili olmayib sistemin ilkin ve son hallari ile
tayin edilir. Bu o demakdir ki, inteqgralalti ifads sistemin hansisa bir hal funksiyasinin tam
differensialidir ©vvelde qeyd edildiyi kimi Klauzius bu funksiyani entropiya
adlandiriimisdir ve o S ile isare edilir. Entropiya ayri-ayri hissaciklarin yox, butdévlikde
sidstemin xassasini xarakterize edir. Sonsuz kicik dénar proses tgun:

6Q 0nar
dSasnar = = (1.67.)

Bu tonlikdan:
6Qd6nar =T- debnar (1.68.)

Malumdur ki, elementar istilik migdari§Q tam differensial ola bilmaz, dS ise tam
differensialdir. Burada mutleq temperatur T inteqgrallayici vurug adlanir va o tam
olmayan differensiali (istilik) tam differensiala (entropiya) cevirir. Bu ifade da gdsterir ki,
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entropiya va temperatur qgosulmus kamiyyatlar olmagla sistemin termiki xassslarinin va
onlarda gedan istilik proseslarinin tesviri iglin zaruridirler.

(1.68.) tenliyi istaniloan donear proses ugln termodinamikanin 1l gqanununun riyazi
ifadelarindan biri hesab olunur ve 0 ham da entropiyanin mévcud olma prinsipini ifada
edir.

Sokil 1.12. Qeyri-tarazliq prosesi

Sakil 1.12-da verilmis geyri-tarazliq prosesini nazarden kegirok. Bu proses iki ganaddan
ibaratdir: geyri-donar AIB prosesi ve sistemi ilkin hala qaytaran dénar BIIA prosesi. Bu
hal G¢un Klauzius | integralini agsagidaki kimi yazmagq olar:

6 6 o
jE_Q:f 0 [ % _,
r aB T Bia T

BIIA doénar sahasine aid olan inteqral A ve B noqtelarine aid entropiyalarin fargina
barabardir (AS). Onda axirinci barabarsizlikdan:

B
6Q
JT< AS (1.69.)

(1.69.) ifadesi Klauziusun 1l inteqrah ve ya Klauzius berabarsizliyi adlanir. Bu
barabarsizliyi differensial formada yazsaq:
o)
ds > (170)
izole olunmus sistemler Gigiin: 6Q =0
oldugundan: ds >0 (1.71)

(1.71.) borabarsizliyi gostorir ki, izolo olunmus sistemlordo qeyri-donor proseslorda
entropiya daima artir. Bu berabarsizlik izole olunmus sistemlarda entropiyanin artma
prinsipini ifade edir voa 0 ham da qeyri donar proseslar Gglun termodinamikanin Il
ganununun riyazi ifadasidir.

(1.71.) barabarsizlini basga yaxinlasma ilo do almaq olar. Farz edak ki, sistem bir haldan
o biri hala 2 yolla kegir: donar va qgeyri-donar. Daxili enerji hal funksiyasi oldugundan
hor iki halda halda AU - nun giymeti eyni olmalidir. Bu halda termodinamikanin |

ganununa asasan yazmagq olar ki,
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OA géner > OA g/ doner
ve ya:
R doner > R o déner
8Qasner  0Qq/déner

Barabarsizliyin har iki terafini T-ye bolsak: T > =

§ ona
vo ya: d5>%

(1.67.) va (1.70.) ifadslerini birlesdirsak: dsS = S?Q >0 (1.72.)

Qeyd olunanlar gdsterir ki, sistemin ela bir hal funksiyasi (entropiya) mévcuddur Ki,
onun muxtalif proselarde dayismasi asagdidaki kimidir

1.0z-6zlins gedan proses: AS > %

2.Tarazlq prosesi: AS = %

Q
_ T
Izola olunmus (AQ=0) sistemlar Ggun:
1.0z-6zlina gedan proses: AS > 0

3.0z-6ziine getmayan proses. AS <

2.Tarazhq prosesi: AS = 0

3.0z-6ziina getmayan proses: AS < 0
Termodinamikanin Il ganunu entropiyanin bir hal funksiyasi kimi movcud olmasini
muayyan etmis ve elma mutlaq termodinamiki temperatur anlayigini daxil etmisdir.
Diger sozle deyilse, termodinamikanin Il ganunu entropiya ve onun xassalari haqda
ganundur. Yuxarida gosterildiyi kimi, izole olunmus sistemda entropiya ya dayismaz
galr, ya da qeyri-tarazliq proseslari naticisinde artaraq tarazliq halinda maksimum
giymate c¢atir (entropiyanin _artma ganunu). Termodinamikanin 1l ganununun
adabiyyatda istifade edilan muxtalif ifadsleri eslinde entropiyanin mdvcud olma
prinsipinden va entropiyanin artma ganununundan irali galen xUsusi hallardir.

Entropiya anlayisi termodinamiki proseslarin va tsikillorin tesviri Ggun ¢ox alverigli
olan
T-S diagramlari qurmaga imkan verir. Bu giagramlarda absis oxunda entropiyanin,
ordinat oxunda ise mutlaq temperaturun giymsatleri verilir (gokil 1.13. ve gakil 1.14.). T-S
diagraminda is¢i cismin hali nogtelarla, termodinamiki proseslar xatlarla, prosesin istiliyi
iIse heamin prosesin xattinin altinda yerlesan sahanin giymati ile tayin edilir.
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| | I—7

| | | / |

1 Q I | +Q / |

| | | / |

5 : al b

a, 1b I — : S
S dS
Sokil 1.13.izotermiki prosesin Sakil 1.14. Dayisan temperaturlu prosesin
T-S diagrami T-S diagrami

T=const olan halda (sokil 1.13.): S, —§; = % voya: Q=T(S2-Sy)

Sokil 1.13. — de 1—a pargasinin uzunlugu T — ya, a—b pargasinin uzunlugu iss (S, — S1) -
@ berabardir. Bu iki parcanin uzunluglarinin hasili T(S, — S;) 1-2-b-a-1
duzbucaqlisinin sahasine barabardir. Belsalikle bu diagramin kémayi ile 1-2
prosesinin istiliyini hesablamaq olur.

Sakil 1.14.-ds prosesin istiliyinin hesablanmasi asagidaki kimi aparilir. Qabul edilir ki, 1—
2 prosesi sonsuz sayda sonsuz Kicik proseslarin macmuudur ve bu kicik proseslerda T
sabit hesab oluna bilar. Onda elementer istilik migdai tGgln: 6Q = TdS.

1-2 prosesinin Umumi istiliyini hesablamaq Uc¢ln axirinci ifadani integrallamaq
lazimdir:

2
0~ [ ras
1
Termodinamikanin I ganununun riyazi ifadasini yazaq:

R =dU + PdV
Vo ya: 6Q =dU + 64

Bu 2 ifadani termodinamikanin Il ganununun ifadesi ile birlagdirsek, yani (1.68.)
tenliyinden &Q =TdS giymatini bu tenlikde nezare alsaq:

TdS > dU + PdV
(1.73.)

TdS >dU + A

(1.73.) tanlikleri termodinamikanin | va Il ganunlarinin birlegmis riyazi ifadasidir.

Doner proses lgin dU =TdS—-PdV (1.74.)

Tonliyin har terafine PdV +VdP slave edak:
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dU +PdV +VdP =TdS — PdV + PdV +VdP

H = U + PV oldugunu nazers alsaq:

dH =TdS +VdP (1.75.)

(1.74.) va (1.75.) tenlikleri gostarir ki, entropiya daxili enerjinin ve hacmin, entalpiyanin
ve tozyiqin funksiyasidir.

1.15. Muxtalif hallar t¢lin entropiya dayisikliyinin hesablanmasi

Muxtelif maddaslarin entropiyalarini tutugdurmaq, hamgcinin muxtalif proseslarda
entropiya dayisikliyini teyin etmak tGg¢lin emalagalma entalpiyasinda va istilik effektinda
oldugu kimi
entropiyani da miiayyan saraitlers aid edirler. P = 101,3 kPa giymatinds entropiyani S?
kimi isare edirler. Malumdur ki, har bir maddenin entropiyasi temperaturun artmasi ile
artir, ona gora do hesablamalarda standart temperaturda (T=298K) entropiyadan
istifads edirlor (S9og).

Standart seraitde maddenin bir moluna aid edilen entroriva standart molyar_entropiya
adlanir (vahidi: Coul-K™*-mol™). Maddanin miixtslif agreqat hallari (iglin standart molyar
entropiyanin giymati asagidaki sira Uzra dayisir:

berk madda < maye < qaz

Maddanin stsandart emalagaima entalpiyasindan farqli olaraq standart molyar
entropiyalar mutlaq entropiyalardir. Bu entropiyalar mahiyyatce har hansi bir maddanin
muvafiqg sarbast elemementlorden amale gealma prosesini xarakterize etmirler. Diger
torofdon, sorbast elementlorin (sade maddealar goaklinda) standart molyar
entropiyalarinin giymetleri sifira barabar gebul edilmir (muvafiq entalpiyalardan farqli
olaraq). Termodinamikaya aid melumat kitablarinda 298K temperaturda maddalarin
standart entropiyalarinin giymatlari verilir. Bu giymaetlar asasinda verilon maddalarin
istirak etdiklari bu ve ya digar reaksiyanin standart entropiyasi hesablanir.

Entropiyanin hal funksiyasi oldugunu nazare alsaq muxtalif proseslarde (faza kegidlari,
kimyavi reaksiyalar ve s.) onun dayismasini Umumi olaraq asagidaki ifade asasinda
aparmag olar:

AS =S, — Sy = [ X (.76.)
ilk T

1.Faza kecidleri (arima, barkima, buxarlanma, kondenslasma va s.).
Malumdur ki, bu kimi proseslerde P =const ve T =const olur. Bu halda entropiya
dayisikliyi:
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AS =S, —Sy = | R _ (.77.)

lson 1 son E
s T T T

J-éQ:'I_' Id(AH)Z

ilk ilk

AH -faza gevrilmasinin molyar istiliyidir.
2. Kimyaevi reaksiyalar.
Bu halda entropiya dayisikliyi asagidaki formul Gizre hesablanir:

A5‘1‘,298 = Z(Vifsg%)son - Z(Vi: Sg98>ilk (|-78-)

istonilon maddanin standart entropiyasi miisbat kemiyyst oldugundan (S%gs>0)
ister reaksiya, istarse de digar proseslar zamani (AS;) musbat, manfi va ya sifir
giymati ala bilar.
3.Entropiya dayisliklerindski bazi ganunauygdunluglar

Entropiya ekstensiv xasse dasiyir. Yoni onun giymsati sistemin kitlesinden asilidir.
Yani, verilmis har hansi temperaturda sistemin kutlasi n defe artsa, onda gatiriimis
istiliyin qgiymeati n defs artmalidir.  Entropiya sistemi tagkil eden sissaciklarin
miqdarindan, sarbastlik daracslarindan, onlarin butin harekat ndvlarinden, maddanin
asil olmagla temoeraturun yiksalmasi ile artir. Buradan bele cixir ki, hissaciklerin
harekatini intensivlesdira istenilon prosesda, masalon, qizdirma, buxarlanma, arima,
atomlar arasindaki slagalerin qirilma prosesinde entropiya dayisikliyi misbat olur.
Oksine, olagalerin davamhliginin artmasi, soyutma, kondenslasma, kristallasma
proseslarinds, sistemda nizamhligin artmasi ile gedan proseslerda entropiyanin
giymati azalir.

Standart entropiya (S2.s) anlayisindan istifads edilmasi entropiya dayisliklarinds bir
sira ganunauygunluglari muayyan etmaya imkan vermisdir:
—Molekulun murakkablagsmasi sistemin entropiyasini artirir. Bu onunla izah edilir ki,
murekkeb molekullarda irslilema hearakstinden basqa muxtalif, mirakkab tabistli
filanma ve ragsetma herakatlori do bas verir. Muirakkablosma ile elagadar
entropiyanin artmasi hamginin mayelarde va kristallik maddelarde de mugahide
olunur.
—Entropiya maddenin disperslik deracasina hassasdir
—Uzvi maddalerin homoloji sirasinda molekul gakisinin artmasi ile entropiya artir (eyni
agreqat hallari Ggun). Eyni molekul ¢akili birlesmaler tGglin saxalenmenin artmasi ile
entropiya azalir.
Entropiya dayisikliyinin tacriibi yolla tayin edilmasi
Real tacrubalrds entropiyanin dlgliimasi ¢ox ¢atindir. Sadslik Ugun termodinamiki hali
hacm (V) va tezyiq (P) parametrlari ila tayin edilon mexaniki sistemi nazardan kegirak.
Bu halda entropiyani tayin etmak ugun ilkin olaraq sabit hacmda ve sabit tezyigda
istilik tutumlar dlgulmalidir ( Cy va Cp). Malumdur ki , istilik tutumu entropiya S ve
temperaturla T agsagidaki

ifads ile baghdir: Cy =T (%)
X
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X indeksi hacmin ve ya tazyiqin sabit halina aiddir.
Axirinci ifadani inteqrallasaq:

Cx
AS = | =dT
5= 2

Belalikla biz, ilkin hala (Po,Vo) nisbaten istanilan hal Utgln (Po,Vo) entropiyanin
giymatini tavin eda bilerik.

Hesablamalarda T(PoV,) temperaturunu ele segirlor ki, hamin temperaturda sistem
gaz halinda olur.

Truton qaydasi. Bu qgaydaya goére normal gavnama temperaturunda mauxtaslif
maddalerin molyar buxarlanma entropiyasi sabit kemiyyat olub Truton sabitina
barabardir.

AH,
AS, = T_v = Krruton (1.79.)

Ktruton = 88coul/(mol - K)

Truton gaydasi gaynama noqtasinde buxarlanma entalpiyasini tayin etmaya imkan
verir:

AH, = 88T,

AH
Olava edok ki, Truton qaydasinin Umumilesdirilmis gsokildaki T_v = K ifadesine
v

asaslanaraq termodinamiki oxsarlig metodunun komayi ile buxarlanma istiliyini
hesablamagq muUmkunddr. Bu halda K tedqiq olunan madda ila eyni tipe mansub
ollmagla onunla bir nov termodinamiki oxsar olan etalonun xassalerine gore
hesablanir.

1.16. Termodinamikanin Il ganununun statistik xarakteri.
Entropiyanin fiziki manasi

Makroskopik sistemin hali ¢ox bdylk sayda mikrohallar vastesile reallagsa biler.
Masalan, ilkin halda qaz yelagdiyi hacmin bir hissasini tutmus, sonra butin hacm UGzre
yayllmissa onda onun ilkin hala qayitmaq ehtimali ¢ox cuzidir. Sistemda hissaciklerin
sayl artdigca bu ehtimalin giymeati azalir. Buna gore de termodinamikanin II
ganununun dogrulugu sistemdsa hissaciklerin sayinin ¢ox olmasi il muayyanlasgir.
Artig malumdur ki, termodinamikanin II ganununa goéra sistemin hali xUsusi funksiya
olan entropiya vasitasile ifade edilir. Entropiya sistemin enerjisinin ele hissasidir ki, 0
sabit temperaturda isin gorulmasi Ucglun istifade edile bilmez. Bu yanasmada
entropiyanin rolu:

63



—Entropiya qeyri-donar proseslarde enerjinin sapalonma dlglsudir. Entropiyanin
giymati ne gadar ¢ox olsa prosesin geyri-donarliyi bir o gadar ¢ox olur.

—Entropiya prosesin reallasma imkaninin deracesi, dlgiisiidiir. Oz-6ziine o proseslor
geda biler ki, onlarin reallagsmasi zamani entropiya artsin (geyri-dénar proseslar), ya
da sabit qalsin (donar proseslor). Entropiyanin azaldigi proseslar 6z-6zuns geds
bilmazler.

—Entropiya sistemin nizamliliq dlgusudur. Sistemin nizamhligi na gadar ¢ox olarsa,
onun entropuyasi bir o gadar az olar.

Har hansi bir sistemin makro halini miyyan edan hacm, tazyiq, temperatur, kimyavi
torkib ve s. kimi makroparametrlar va tacrubi teyin edilir, ya da nazari hesablanir. Mikro
halda ise sistemi toskil edan butun hissacikler fasilasiz dayisan mikroxarakteristikalara
malikdirlaer. Bunlara asagidakilar daxildir: fezada koordinatlar, fezada haer g istigamatda
irelilema surati, enerji.  Har bir hissaciyin mikroparametrlarinin  macmuu hamin
hissaciyin mikrohali adlanir. Har bir makroskopik hala mikroskopik hallarin yigimi uygun
galir. Verilan makrohalin reallagmasini temin eden mikrohallarin sayi termodinamiki
ehtimal adlanir(W). Mdutleq sifirdan yuxari temperaturlarda verilan makroskopik hala
uygun galan mikroskopik hallarin sayi haddan ¢oxdur. Vahide berabar olan ve ya ondan
kicik olan riyazi ehtimaldan fargli olarag termodinamiki ehtimal gox bdyuk giymate malik
ola biler. Masalen, cemisi onlarla hissacikdan ibarst olan sistem iglin W-in giymati 10*
tartibindadir. Diger terafden maddanin 1 molunda 6,02+10% qurulus vahidi mévcuddur.

Qeyd edildiyi kimi 6zbasina geden proses naticesinde sistem daha az ehtimalli
haldan daha ¢ox ehtimalli hala kegir. Bu zaman entropiya sisetmin halinin ehtimalini
gOsteron parametr kimi istifade edile biler. L. Bolsman entopiyanin artmasi
ganununun statistik sarhini vermisdir:

—Her dir sistem daha ehtimalli hala kegmaya c¢alisir va bununla bagl sistemda yalniz o
proseslar 6z-6zuna gedir ki, onlarin naticasi sistemin daha az ehtimalli haldan daha
¢ox ehtimalli hala kegmasi olsun

Bolsman terafindan entropiyanin atom-molekulyar saviyyada nizamlilg-nizamsizliq
Olclsu kimi serh edilmasi bir ¢ox vacib ganunauygunluglari izah etmays imkan
vermisdir. Gostarilmisdir ki, bu ganunauygunluglarin serhinds “entropiya” termini
“nizamsizliq” termini ile avez edilarse onlar daha aydin sakilde tesavvir edilerlor.
Bolsman makrosistemlarda riyazi (S) ehtimalla ve termodinamik (W) ehtimali (statistik
¢okini) slagalendiran tanlik teklif etmisdir:

S=kinw  (1.80.)

W -termodinamik ehtimaldir ve kifayat qeder boyuk giymat alir.
k=R/N =1,38-10?% coul / K

(k sabiti M.Plank tarafindan Bolsman sabiti adlandiriimisdir). k

Bu tenlikden bele alinir ki, W=1 oludgda S=0 olur. Bu ise faktiki olaraq
termodinamikanin Il ganununu xarakterize edir. Termodinamik ehtimal 6zi «-dan 1-
8 qadar azala bilmaz, bu yalniz 6z-6zina geden proses hesabina reallasa bilar.
Deyilanlardan bela alinir ki, entropiya ham sistemin halinin dayismasinin parametri
kimi, ham da termodinamik prosesin donmamazlik meyari kimi istifade oluna bilar.
izole olunmus sistemlorde entropiya nizamsizigin 6lgtsidir. Sonradan miixtalif
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alimler terafinden de Bolsmanin bu ifadasi ile mahiyyatce eynilik tagkil edan ifadalar
verilmisdir:
—Koanardan hec¢ bir tesire maruz galmayan sistem ehtimali maksimum olan hal
istigamatinda dayisir (LUis)
—Haer hansi bir sistemda istanilan real prosesin gedisi zamani o prosesds istirak edan
cisimlerin (sistemlerin) haer birini ilkin vaziyyete qaytara bilen bir vasite ile hamin
sistemi tamin etmak mumkun deyil (Luis)
—Tobistda istenilon fiziki ve ya kimyavi proses hemin prosesds istirak edan butln
cisimlarin entropiyalarinin caminin artmasi ile gedir (Plank)
—izole olunmus sistemin entropiyasinin maksimum giymate malik oldugu hal onun an
davamli hahdir (Fermi)
Entropiya izotermiki prosesin xarakteristikasi kimi. isi sifira bearaber olan
izotermik proses ugun tarazliq prosesinin istiliyinin ifadesini inteqralladiqda daxili
enerjinin dayismasinin asagidaki ifadasi alinir:

AU=Q+A=TAS
Bu tenlik gosterir ki, isi sifir olan istenilon izotermik prosesde enerji entropiyanin
artmasina sarf olunur, entropiya azaldiqda ise enerji ayrilir. Axirinci tanliyi asagidaki
sokilde yazaq:

ve o nisbati gatirilmis daxili enerji adlandirilir. Buradan entropiyanin fiziki manasini

muayyanlasdiran daha bir ifada yaranir: entropiya izotermiki sistemin gatirilmis daxili
enerjisidir. Misal olaraq atmosfer tezyiginde suyun faza Kkegidlerini nazirdan
kecirak(sokill.15.).

S A
250
- - . . = m F;
Sakil 1.15.Suyun xususi entropiyasinin S
o « 1501
temperaturdan asilihigi =k
3 100}
“©
o i >

>

200 400 00 T.K

T AMima T qumama

Buz oridikde sistema verilon enerji suyun qurulusunun dayismasi (buzun kristal
gefasinin dagiimasi) naticasinde entropiyanin artmasina sarf olunur. Bu proses buz +
su sisteminin temperaturu 0°C-ya (273K) yaxinlasana gadar davam edir. Suyun
donmasi zamani tarsina dayisikliklar bags verir: 0°C-dan baslayaraq xarici muhits enerji
ayrilr. Buzun srimasindan amale galmis suyun qizdirilmasi 100°C (373K) - ya gadar
onun temperaturunun artmasina sabab olur. Sabit atmosfer tezyiginde suyun
gaynamasi izotermiki prosesdir. Bu halda sistema verilon istilik su — su buxari
sisteminin entropiyasinin artmasina sarf olunur, sistemin temperaturu ise 100°C-ys
yaxin olub maye suyun tam itmasina tedar sabit qalir.
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Termodinamikanin Il ganununun_tatbig olunma sarhadlari. Klauziusun va onun
davamgcilarinin ideyalari sisteminda entropiyanin mdvcud olmasi ve artmasi prinsipi
geyri-donarlik hagda postulata (Klauzius, Tomson, Plank va b.)asaslanir. Bu ideyalarda
entropiyanin artma ganunu tabistin universal ganunu saviyyasina qaldiriimig, enerjinin
saxlanma qanunu ile bearaber tutulmusdur. Entropiyanin artma prinsipinin Klauzius
terafinden mautlaglesdiriimasi “Kainatin istilik 6lumu” adlanan antielmi konsepsiyanin
yaranmasina sabab olmusdur. Sonraki tadqgigatlar gostarmisdir ki, bu tip yalnig
tesavvlrlarin yaranmasinin asas sababi tarixan entropiyanin mdévcud olma prinsipi ile
entropiyanin artma prinsipinin bir ganun ¢argivesinde birlegdiriimasi olmusdur.
Sonradan bir sira alimler terafinden gostarilmisdir ki, bu iki prinsipin bir saviyyada
tutulmasi dizgun deyildir. Termodinamikanin daha fundamental ganunu entropiyanin
méveud olma prinsipidir. izole olunmus sistemlerde entropiyanin artma prinsipi ise lokal,
statistik xarakter dasiyir. Muasir tesavvurlera gora Kainat genislenan qeyri-stasionar
sistemdir ve onunla bagl istilik 6limu masalesinin qoyulmasi dizgun deyildir.

XX asrda tadgigatlar naticasinda gostarilmisdir ki, entropiyanin mévcud olma prinsipi
tobietde musahide olunan 6z-6zine gedan proseslerin istigamatini dyrenmadan da
asaslandirila biler. Digar terefden, miutlaq temperaturun ve entropiyanin muiayyan
edimasi Ucln dairevi proseslarin dyranilmasina ve ideal gazin mdvcudlugunun farz
edilmasina ehtiyac yoxdur. Siller ve Karateodori entropiyanin mdvcud olmasini real
termodinamiki sistemlerin halini dyranmak yolu ile yox, riyazi yolla asaslandirmiglar. Bu
asasda Karateodori asagidaki postulati vermisdir:

—Sistemin har bir tarazliq halinin yaxinhiginda onun els hallari ola bilar ki, o hallarin alda
edilmasi (o hallara ¢atilmasi) donar adiabatik prosesin, yani xarici muhitls istilik qarsiligh
tosiri olmadan reallasa biloen prosesin kdmayile mumkun olmasin.

Klauzius metodu ile muqayiseds Katateodori metodunun ustlnliyl ondan ibaratdir ki,
bu metodda ideal gazin mévcud olmasinin gabul edilmasi ile yaranan ¢atinlikler aradan
galxir. Lakin, geyd etmak lazimdir ki, Katateodori prinsipi ele Klauzius prinsipinden
alinir. Belo ki, Katateodori prinsipi reallagsa bilmayan adiabatik proseslerin moévcud
olmasini gabul etmakle mahdudlasirsa, Klauzius prinsipi mahz hansi proseslarin
adiabatik olaraq reallagsmadigini gdstarir.

Belokonun taklif etdiyi metoda gora termodinamikanin Il baslangici (qanunu) iki
mustaqil baslangica ayrilmalidir:

1.Mltleq temperaturun ve entropiyanin mévcud olma prinsipi (termostatikanin ikinci
baslangici)

2.Entropiyanin artma prinsipi (termodinamikanin ikinci baglangici)

Bu prinsiplarin har biri mustaqil postulatlarin kbmayi ile asaslandirila biler.

— Belokona gore termostatikanin ikinci baslangicinin postulati: “Temperatur 6z-6ztna
gedan istilik mubadilasinin istigamsatini teyin edan yegana hal funksiyasidir’. Basqa
s0zle, istilik tarazliginda olmayan cisimlar ve cisimlarin elementlari arasinda istiliyin eyni
vaxtda 6z-6zlina bir-birina aks istiqamatlerds kegidi (daha isti cisimlarden daha soyuq
cisimlare ve tarsina) mimkun deyildir.

—Belokona goOra termodinamikanin ikinci baslangicinin postulati:”Sirtinme ve ya
elektroqizdirma yolu ile ig bilavasite ve tamamils istiliys gevrile bilmaz”.
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1.17. Termodinamiki potensiallar

Termodinamiki potensiallar termodinamikaya Hibbs terafinde daxil edilmis ve onlar
“Hibbsin fundamental tanliklari’nda aksini tapmigdir. “Temodinamiki potensial” terminin
0zu ise Dyugema maxsusdur. Termodinamiki potensiallarin elms daxil edilmasinda
asas sabab termodinamiki tenliklorda konkret hallar Gg¢in termodinamiki sistemin
halini daha alverigli sakilde tasvir etmaysa imkan veran tabii, mustaqil dayisanler
dastindan istifade etmakdir. Bu halda enerji vahidina malik xarakteristik funksiyalarin
totbiginde mdvcud olan Ustunlikler saxlanilir. Har hansi bir sistem Gglin termodinamiki
potensialin ifadasinin musayyan formada verilmasi hamin sistem tarazlig hah Ggln
muvufig kanonik tenliyin verilmasi ile ekvivalentdir.

Termodinamikada an ¢ox tetbiq edilon termodinamiki funksiyalar asagidakilardir:
1.Izobar-izotermik potensial (G); G =G(T,P)

2.1zoxor-izotermik potensial (F); F=F(T,V)

3.Daxili enerji (U); U=U(S,V)

4.Entalpiya (H); H=H(S,P

5.Boyuk termodinamiki potensial

U, H, va S funksiyalan ile biz artiq tanis olmusug. Ona gdére de birinci ve ikinci
funksiyalari nazarden kegirak.

Termodinamikanin | ve Il ganunlarinin birlesmis riyazi ifadesina gora:

TdS>AU + A
AST(Sz _Sl)_(UZ _Ul)
A<U,-TS,)-U,-TS,)  (1.81)

Burada, beraberlik isaresine uygun gelen is maksimal is adlanir (Amax) vo (1.81))
ifadesinden goérundr ki, A, her hansi bir U-TS funksiyasinin proses zamani

azalmasina barabardir. Bu funksiya F harfi ile isara edilir ve izoxor-izotermik potensial
va ya sabit hacmda sistemin sarbast enerijisi, Helmholts enerjisi adlanir:

F=U-TS (182

Bu potensiala bazi hallarda Helmholts enerjisi deyilir.
(1.81.) tenliyinden gorunur ki,

A. =F —F,=—AF (1.83.)

(1.82.) tenliyini basqa formada yazsaq:
U=F+TS (1.84.)

Bu tanlik gostarir ki, sisetmin daxili enerjisi 2 hissadan ibaratdir:
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1) Sarbast eneriji (F);

2) Bagli ener;ji (TS).

Bagl enerji muxtslif proseslards istilik seklinde ayrlir. Demali, entropiya daxili enerjinin
ise gevrila bilmayan hissasini xarakteriza edir.

Termodinamikanin | ve Il ganunlarinin birlegmis ifadesindan (1.73.) yazmagq olar ki:

dU —TdS =—-PdV
Bu tenliyin har terefine —SdT alave etsak:
dU —TdS — SdT =—-PdV —SdT
d (U-TS)=-PdV —SdT
(1.82.) tenliyini nazere alsaq:
dF =-PdV —SdT (1.85.)

Tazyiqin va temperaturun sabitliyi gerti ilo gedan proseslarda prosesin istiqgamati ve
haddi izobar-izotermik potensial vasitasile ifade olunur (G).

G=H-TS (1.86.)
G- Hibbs enerjisi adlanir.
Axirinci tenlikde H =U + PV ifadasini nezars alsaq:

G=U-TS+PV (1.87.)
Bu ifadada (1.82.) tanliyini nazers alsaq:

G=F+PV (1.88.)

Tazyiqin sabitliyi serti ile gedan proseslarde har hansi bir mehdud dayisiklikler Ggun
axirinci ifadani asagidaki sekilde yazmaqg mimkindur.

AG = AF + PAV va ya —AG =—-AF — PAV

Axirinci ifadada (1.83.) ifadesini nazers alsaq:

_AGzArmx - PAV =A|{rax _AG=Ar’nax Ve ya: Ar’nax= Amax_ PAV
(1.89.)

A, maksimal faydali is adlanir va (1.89.) tanliyinden gérindiyl kimi bu is

maksimal is ile hacmi genislanma iginin fergine barabardir.
(I.73.) tenliyinin har terefine —SdT +VdP slave edak ve onu asagdidaki kimi yazaq:
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dU —TdS —SdT + PdV +VdP =-SdT +VdP

d(U -TS +PV) = -SdT +VdP

(1.87.) tanliyini nazare alsaq:
dG =-SdT +VdP (1.90.)

F ve G hal funksiyalandir. Istanilen qapall sistemds 6z-6ziine geden proseslor is
gorulmasi ile (A> O), yoni izoxor-izotermik potensialin (T, V=const) azalmasi ile gedir.
Tarazliq halinda F ve G minimal giymatlar alirlar. Bu hal Ggun:

F.=F, yeni, F-F,=-AF=A_ =0 (1.91))
G, =G, yani, G, -G,=-AG=A_, =0 (1.92.)

Malumdur ki,izols olunmus sistemda gedan proseslarin istiqamati ve haddi entropiya
ile tayin edilir(l.72.). Temperaturun va hacmin sabitliyi serti ile bagll sistemlerds gedan
proseslorde prosesin istiqgamati ve haddi izoxor-izotermik potensial ile muayyen edilir:
ager sistemda hacmin sabitliyi sertinde izotermik proses bas verirse va heg bir is
goOrulmurse onda (1.81.-1.83.) tenlikleri esasinda yazmagq olar Ki

AFistem < 0 (1-93-)

(1.93.) tenliyindan: bagli sistemlards hacmin sabitliyi sartinds izotermiki proses gedirse
ve bu zaman heg bir faydali ig gorulmirse onda geyri-donar prosesde Helmholts
enerjisi azalir

(< isarasi), donar prosesdas ise sabit qalir (= isarasi).

Anoloji olaraq yazmaq olar ki, temperaturun ve tezyigin sabitliyi serti ile bagh
sistemlarda gedan proseslerde prosesin istiqamati ve haddi izobar-izotermik potensial
ile muayyan edilir: agar sistemda hacmin sabitliyi sartinds izotermik proses bag verirse
va heg bir is

gOrulmurse onda : AGgistem < 0 (1.94..)

(I.94.) tonliyindan: bagl sistemlards tazyiqin sabitliyi sartinds izotermiki proses gedirsa
ve bu zaman heg¢ bir faydali is gériimursa onda geyri-donar prosesdsa Hibbs enerjisi
azalir

(< isaresi), dénar prosesda isa sabit qalir (= isarasi).

Buradan bels bir praktiki shamiyyst dasiyan muhum natica ¢ixir ki, tarazliq
sisteminda heg bir 6z-6zline gedan gevrilmalar bas vera bilmaz. Cunki, bu ¢evrilmalar
yalniz F voa G —nin azalmasi istiqamatinda geda bilarlar. Bu halda ise F v G minimal
giymata malik olduglarindan 6z-6ziina gedan gevrilmaler reallasa bilmazler (cadval).
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Cadval

Potensial | Tabii doyisanlor Oz-6ziina  gedon | Tarazliq sorti
prosesin sarti

U S=const,V=const |du<0 du=0, d°U>0

H S=const,p=const |dH<O0 dH=0, d°H>0

F T=const,V=const |dF<0 dF=0, d’F>0

G T =const,p=const | dG<0 dG=0, d°G>0

Yuxarda nezarden kegcirdiyimiz hal funksiyalar hamisi enerji Ol¢gt vahidi ile ifada
olduglarindan sistemin miayyan hall tG¢lin onlarin bir-biri ilo slagasini asagidaki sxem
soklinda gdstermak muimkuinddr. Seraiti deyisdikde sxemde gdsterilan kasiklarin
giymati dayige biler.

H

A
A

U PV

[S - PV

A
y

rS G

- »
<« L

Tarazliq halinda termodinamiki potensiallarin muvafiq parametrlerdan asilihgi sistemin
verilen halinin kanonik tenliyi ile tayin edilir. Lakin tarazliq halindan fargli hallarda
termodinamik potensialin 6ziiniin mévcud olmasina baxmayaraq bu ifadalar 6z guclnu
itirir. Buradan bela bir natice c¢ixir ki, 6z paramatrlerinin verilmis giymatlarinda
termodinamiki potensiallar muxtslif giymatler ala biler ve bunlardan yalniz biri
termodinamiki tarazliga uygun gelir. ©sas odur ki, bu halda potensialin qiymati
minimumdur va buna gore ds tarazliq hali davamli piur. Termodinamiki sistemin verilmis
parametrlari dastinin sabitliyi sertinde onun davamh hali konkret termodinamiki
potensialin minimum giymatina uygun galir.

Boyuk termodinamiki potensial (Landau _ potensial).Bu potensial vasitasila
hissaciklarinin sayi sabit galmayib deyisen sistemlarin tesviri aparilir. Bu potensial
termodinamikaya Hibbs terafinden daxil edilmis ve Q harfi ile isara edilmisdir. Bu
sobabdan boyuk termodinamiki potensial ham da omeqa potensial adlanir. Onun
analitik ifadesi:

Q=U—-TS—un=F —un  (1.95.)
U —kimyavi potensial adlanir (bax:paraqgraf .18. )
Boylk potensialin differensiali: dQ = —SdT — PdV —ndu (1.96.)
Demali: Q=Q(T,V,u) (.97)

Buradan bele nastica ¢ixir ki, hacmi, temperaturu ve kimyavi potensiali sabit, lakin
hissaciklerinin saylr dayisken olan sistemlerde  boyuk termodinamiki potensialin
minimum giymsati termodinamiki tarazliga uygun galir.
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IM8. Kimyoavi potensiallar

Malumdur Ki, bir gox proseslaer zamani sistemda kimyavi tarkibin dayigsmasi bas verir.
Demeali, bu halda Gmumi enerji dayisikliyi hem de kimyavi reaksiyalarda istirak edan
maddsalerin mol miqdarnin funksiyasi seklinds ifade edilmalidir. Sistemin har bir
fazasinin xassalari maddalarin mol migdarinin ve hamginin sistemin halini xarakterize
edan har hansi iki dayigenin (P, V, T, U, H, S, F, G va s.) funksiyalandir. Masalan, i-
sayda komponentlara malik olan sistem ugun daxili enerjinin giymatini yazsaq:
u=fV,sn,n,,..n)

n;,n,,..,N; ayr-ayri komponentlorin mol migdaridir.

d
Bu halda ( U) kamiyyati fazani teskil edan basqa maddalarin mol

on; SVnjzn;

miqgdarlarinin, entropiyanin, hacmin sabitliyi sartinde i komponentinin mol migdarinin
bir vahid artmasina uygun galan enerji artimini gdstarir. Mahz bu kamiyyat kimyavi
potensial olub hamise kultle vahidine aid edilir. Kimyavi potensial termodinamiki
potensial olub u ile isars edilir va geyd edildiyi kimi o dayisan tarkibli termodinamiki
sistemlarin tasvirindas istifads edilir. Kimyavi potensial boyuk termodinamiki potensialin
tebii mustaqil dayisani rolunu oynayir. Mahiyyatce bu potensial sistemds hissaciklerin
sayl dayisdikde termodinamiki potensiallarin dayismasini xarakterize edir vo is
gorulmadikde giymatce sistema bir hissaciyin  slave edilmasi zamani enerjinin
dayismasina baraberdir. Bu potensial asagidaki ifadeden tayin edilir:

dU = TdS—PdV + udn (1.98.)

Gorunduyud kimi bu ifade vasitasila kimyavi potensialdan basqga tezyiq ve temeratur da
toyin edile biler. Birkomponentli sistem Ggun:

U-TS+PV G
U=———==(.99)

n n

G
G Hibbs potensialidir. i =1 oldugda U = o= G olur.

Kimyavi potensial Hibbs enerjisinin parsial molyar enerjisidir: G =Y;n;dy;
9gar sistemin enerjisi hacmdan yox, Ai,A, -+ parametrlerinden asilidirsa onda (1.98.)
tonliyi asagidaki sakilde yazilir.

Sistemde nec¢a tip hissacik varsa o geder da kimyavi potensial olur. Kimyavi
potensialin termodinamikada asas shamiyyatinden biri ondan ibaratdir ki, sistemda
termodinamiki tarazhigin asas gertlerindan biri kimi mahz hamin sistemin istenilen bir
komponentinin ister sistemin bir fazasi daxilinde, isterse da butlin fazalarda kimyavi
potensialinin eyni olmasi gabul edilir.
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Malumdur ki, istenilan ndv enerjini asagidaki iki kamiyyatin hasili saklinde ifade
etmak mumkandur: maddenin migdarindan asili olmayan intensivlik faktoru; maddanin
miqdarindan asili olan ekstensivlik faktoru. Masalan, elektrik enerjisi- E-de gsaklinde
ifada olunur :

E-potensial (intensivlik faktoru);
e- yukdur (ekstensivlik faktoru).
Hacmi enerjinin artmasi: PdV
P- tazyiq (intensivlik faktoru);

V- hacm (ekstensivlik faktoru).

Bu baximdan kimyaevi enerji bels ifade oluna biler: wdn.
u -kimyavi potensial (intensivlik faktoru);

n- maddanin mol miqgdar (ekstensivlik faktoru).
Demali, kimyavi potensiallar murakkab sistemda veriloan maddanin kimyavi enerjisinin
garginliyidir. Muxtalif potensiallara malik olan sistemlarin qarsiligh tasiri zamani
muvafiq ekstensivlik faktorlarinin deyismesi yolu ila intensivlik faktorlarinin
berabarloagmasi bas verir. Masalen, tazyiq hacmin, temperatur entropiyanin, kimyeavi
potensial ise gatiligin deyismasi hesabina barabarlosir.

Tarazlig halinda heterogen sistemin tarazligda olan fazalarinda istanilan
komponentin kimyavi potensiall eyni giymata malik olur ve bu halda:

> wdn, =0 (1.101.)

Her hansi bir sartlor daxilinde (T ve V- in ve ya T va P- in sabitliyi sartlorinda)
0z-0zUna gedan prosesler zamani sistemda komponentlerin migdarinin deyismasi bas
verirsa, onda hamin proseslar kimyavi potensialin azalmasi istigamatinde getmalidirler.

Basqa sOzls, prosesin muUmkudnliyld Ugun Zuidni <0 serti ddenilmalidir. Tazyiq,

temperatur kimi intensivlik faktorlarindan farqli olaraq kimyavi potensialin giymatinin
bilavaiste Olgulmasi mumkun deyil. Kimyavi potensial istanilan termodinamiki
potensialin verilon komponentin mol sayina goére xususi téremasi saklinde ifade oluna
biler. Masalen, har hansi bir i komponenti Ggun:

ani V.S, j=i ani P,S,j#l ani V.T,j#l ani PT,S,j=1

Sade fazalarda kimyavi potensialin giymati maddeanin Hibbs enerjisinin giymatina
uygun galir.
Kimyavi potensial verilon komponentin qatiligindan, sistemdaki diger komponentlarin
névunden ve gatiligindan asilidir. Yalniz an sads halda — ideal gazlarin garigiginda
kimyavi potensial takca verilan ionun qatiligindan ve temperaturdan asilidir.

f; = u) + RTInP; (1.103.)
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P; - ideal gaz garisiginda i komponentinin parsial tazyigi R-universal gaz sabiti, u P=
1 atm tezyigde hamin komponentin kimyavi potensialinin qiymsatidir. Real qazlar
garisiginda tazyiq avazina usuculuq kamiyyastindan istifadsa edirler.

Ogar sistemin muxtalif fazalarinda ve ya eyni bir fazanin muixtalif yerlarinde verilan
komponentin kimyavi komponentinin giymaetlari muxtslifdirse onda hamin sistemda
xaricdan enerci sorf edilmadan hissaciklerin yeniden paylanmasi yolu ile tarazliq
alinana gadar kimyavi potensialin giymatlerinin barabarlesmasi bas verir.

Ogar sistem elektrik sahasinds yerlagirse onda elektrik yukina malik olan
hissaciklarin kimysavi potensiali elektrokimyavi potensial adlanir. Sistemin elektrik
yukuinun de gader deyismasi zamani onun daxili enerjisi Ede (E-elektrik sahasinin
garginliyi, e-yukin migdar) gadear dayisir. Malumdur ki, maddi dasiyici olmadan yuk
yerdayisa bilmaz. Ona goéra da ylkun saxlanma sarti olan
e =F),zmn; (F-Faradey adadidir) ifadssini nezere almagla (1.98.) tenliyi asagidaki
kimi yazilir:

dU =TdS — PdV + Ede + Ziyidni =TdS — PdV + Zi/lidni +EF Zizidni =
i

Bu halda
o, FE (au) (6H> (aF)
Xi = MW+ P E =\ —7— =\53 =\3-
ani S,V,njini ani S,P,nj;tni ani T,V,njini
= (66) (.104.)
ani T,V,njini . .
x; funksiyasi sistemdski | komponentinin (maddssinin) tam elektrokimyavi
potensialidir.

Ogar sistem gravitasiya sahasinde yerlasirse onda komponentin cazibse sahasindaki
kimyavi potensiali qravikimyavi potensial adlanir. ©gar komponent cazibe sahssile
yanas! elektrik sahasinin de tasiri altindadirsa onda hamin komponentin kimyavi
potensiall elektrogravikimyavi potensial adlanir.

Hibbsin fundamental tenlikleri asasinda “kimysavi potensial” anlayisini  daha
fundamental sakilde sarh etmak mumkundur:

—Kimyavi potensial tabii dayisenlerin verilon giymatlerinde ve diger maddalarin
migdarlarinin sabitliyi sertinde har hansi bir maddenin (komponentin) migdarinin
dayisilmasi naticasinde muvafiq termodinamiki potensialin artmasini xarakterize edan
termodinamiki kemiyyatdir.

1.19. Xarakteristik funksiyalar

Har bir funksiya o vaxt xarakteristik hesab edilir ki, homogen sistemin butin
termodinamik xassaleri o funksiyanin 6zinin va ya onun tabii deyisenlera gore
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téramalarinin vasitesile askar sakilds ifada oluna bilsinlar. Funksiyanin xarakteristikliyi
sirf riyazi mana dasiyir va bu dayisenlarin muayyan dastinin segilmasi ila baghdir.
Masalan,

fundamental tenliyindes S,V ve n dayisenleri vasitesila ifade olunan daxili enerji U
xarakteristik funksiyadir (tanliyin sag tarafindeki axirinci kamiyyat acgiq sistemlearin
tosvirinda fundamental tanliye alava edilir. Burada n-komponentlarin migdaridir). ©gar
U bu gdsterilan dayisanlerle yox, digar dayisenlar vasitesile ifade olunsa onda o
xarakteristik funksiya hesab edila bilmaz. Bilavasite (1.105.) fundamental tanliyina
daxil olmayan termodinamiki xassaleri hesablamaq Ug¢Un gqarisiq téremalarin
baraberliyi sertlarinden va bir sira riyazi ifadslerden (Lejandr c¢evrilmalari, Maksvell
tonkilari) istifade edirlar.
Ogar har hansi bir F funksiyasi X,y va z dayisanlerinin xarakteristik funksiyasidirsa
onda bu funksiyanin istenilen arqgumenti hemin funksiyanin 6zinin va onun yerde
galan arqumentlarinin xarakteristik funksiyasidir:

F(x,y,z) > y(x,z,F) > x(y,z,F) = z(x,y,F) (1.106.)
Masalan, yuxaridaki misalda entropiya daxili enerjinin, hacmin ve sistem agiqdirsa
komponentlarin migdarinin xarakteristik funksiyasidir:

U(s,Vv,n) »S(U,V,n)

Praktiki hesablamalarda tekce xarakteristik funksiyanin malum olmasi kifayat deyil.
Hamin funksiyalar hem de hesablamalar Ugln alverigli formada ifade olunmaldir.
Masalen, yuxaridaki U(S,V,n) Va S(U,V,n) funksiyalari praktiki hesablamalar Ugtn
alverigli deyildir, ¢inki P ve T dayisenlarinden fergli olarag bu funksiyalarin
dayisenlarini birbasa dlgmak ve ya lazim galdikds prosesin gedisi zamani onlari sabit
saxlamaq qeyri mumkundur. Bununla bagh praktiki hesablamalarda bir xarakteristik
funksiyanin xarakteristikliyini saxlamagla onun istifadesinda olverisli olmayan tabii
dayisenlar vasitasi il ifadasindan diger dayisenlerle ifadasine kegcmak zarurati yaranir.
Belo cevrilmaler Lejandr cevrilmalari adlanir._Masalen,Lejandr g¢evrilmalerini tatbiq
etmakle U xarakteristik funksiyasi esasinda ug¢ yeni funksiya — entalpiya (H = U + PV);
Helmholts enerjisi (F = U — TS) ve Hibbs enerjisi

(G =U =TS + PV) funksiyalari alinir (sakil 1.16.)

74



+d(pl)

-d(TS) td(pl)

Sakil 1.16. Lejandr gevrilmaleri

U(v,S) funksiyasi kimi H(P,S); F(V,T) ve G(P,T) funksiyalari da xarakteristik
funksiyalar ve ya termodinamiki potensiallar adlanirlar. ©ger sistem acgiqdirsa ve ya
sistemda kimyavi reaksiya gedirse onda muvafiq tenliklere sistemi teskil eden
maddsalerin (sistemin komponentlarinin) miqdarlari (n;) da daxil edilir. Naticede muvafiq
tonliklerde Y; u;dn; kemiyyati istifade edilir:

S,V dU =TdS +PdV + Zi ,uidni

SP  dH=TdS + VdP +); y;dn;
TV dF = — SdT - PdV+Zi,ul-dni
T,P  dG=-SdT +VdP +); u;dn;

(1.105.) tenliyi kimi axirinci tenliklar de Hibbsin fundamental tonlikleri (1875) adlanirlar.
Qeyd etmak lazimdir ki, fundamental tenliklare yeni deyigenlarin ilk defe daxil edilmasi
Masseya maxsusdur (1869).

Ogar sistemds kitle dasinmsi il digar iglaer da reallasirsa tarazliq hallarinin tasviri
dcln kimyavi potensial svazina “tam potensial” anlayisindan da istifade edirler. Tam
potensial dedikde tabii dayisenlerin sabitliyi sertinde xarakteristik funksiyalarin
maddalerin miqdarina gora el xususi téremaleri nazarda tutulur ki, bu téramsaler
Ozlerinde bir-biri ile slagali olan ve sistemin tarazliqg halini xarakterize eden tazyiq,
kimyavi potensial, sethi geriima ve s. kimi intensiv parametrlori (Umumilesmis
qguvvaleri) birlesdirmis olsunlar. Tam potensiallarin termodinamiki hesamlamalara
daxil edilmasinin manasi musteqil olmayan dayisenlerin muvafiq tanlikerden istisna
(tocrid) edilmasidir.

Termodinanikaya xarakteristik funksiyalari daxil edilmasi asagidaki iki manani dasiyir:
—Homogen sistemin butin termodinamiki xassalarinin  dlglla bilen dayisanler
vasitasila analitik sakilda ifade etmak imkaninin alde edilmasi
—Oz-6ziine geden proseslorin getma (reallasma) sertlorinin sistemin 6z xassalori
vasitasile ifade edilmasi
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Sistemin termodinamiki xassalarinin fundamental tenlikler vasitasile ifade etmak Ugln
Maksvell tanliklarindan isdifads edilir (qarisiq toramalerin barabaerliyi sertlori).

Maksvell tanliklari. Bu tankiler —muxtalif termodinamiki kamiyyatlarin téremalari
arasindaki eyniliklordir. Bu eyniliklar faktiki olaraq riyaziyyatda $Svars teoreminin
termodinamiki potensiallara tetbig edilmasine asasinda qurulurlar. Bu teorema gore
eyni bir funksiyanin qgarigiq xususi téremsaleri bir-birinden differensiallanmaq
ardicilhgina gore farglenirsa, onda fasilasiz olmalari gsertinds bu qarisiq téramalar bir-

birina barabardir. f(x,y) funksiyasi Ggln:

o a_f) _i(a_f)
dy (ax y  0x\dy (1-107,)

X

Bu tenliyin termodinamiki potensiallara tetbigi naticasinde Maksvell tanliklari alinir. Bu
tonlikler riyazi hesablamalar apardigda termodinamiki formullari basqa sakilde vermak
ucun istifade edilirlar. Onlar ¢atin dlgulen va ya Olgula bilmayan termodinamiki
kamiyyatlarin

(masaelan, entropiya ve ya kimyavi potensial) eksperimental dl¢lile bilan kamiyyetlar
vasitesile ifade etmeaya imkan verirlor. Qeyd edak ki, termodinamiki tenliklorda
motarizenin sag terefinde asagida har hansi bir kemiyyat (ve ya kemiyyatler) ifade
edilorsa bu vyazilis verilon hal Gglin hamin keamiyyatin (ve ya kamiyyatlarin) sabit
oldugunu gostarir.

1.Daxili_enerji.Temodinamikanin | va |l ganununlarinin birlegmis tenliyinden daxili
termodinamiki potensial olan daxili enerjinin (U) ifadasini yazagq:

dU = TdS - PdV

Bu ifade mustaqil dayisenler olan S ve V-ya gore tam differensialdir:
ou ou

dU = (g)v ds + (5)5 dv
Axirinci iki tenlikdan:

au ou
&), =7 (F),=-P waoe)
(1.207.) tenliyinde f = U, x = S va y = V kimi gabul etsak:
2 () Z2(2) 00
av\as/y — as\av/g (1.109.

(1.208.) va (I1.109.) ifadelarinden Maksvellin birinci tenliyi alinir:

(57).=- (55), 109)

0 0x
Tars funksiyanin téremasi : (_y) =1/ (—)
ox/ , ay/,
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Bu ifadadan istifade etsak Maksvellin birinci tanliyi asagidaki kimi yazila biler:
G),=-G),  G)=-(), an
6T5_ apv’ aVS_ 65V (1. )

2.Helmholts enerjisi. F=U-TS

o (9FY ¢ (9F) _— _
dF = - SdT—PdV tenliyinden: (GT)V_ S; (6V)T_ (.111.)

(I.111.) ifadssindan Maksvellin ikinci tanliyi alinir:

&), =-G)y G5), =)
av T N oT V, as T o oP 174
3.Entalpiva. H=U + PV dH =TdS + VdP tanliyindan:

&), =7 &)=V

Axirinci ifadslerdan entalpiyanin garisiq téremalsari Ggun Maksvellin_Ggclncd tanliyi

alinir:
(Z_DS - (Z_I;)P ; (Z—}T))S = — (g—i)P (L113.)

(1.112.)

4.Hibbs enerjisi. G=U-TS + PV dG =-SdT + VdP tenliyinden:

&), =5 ), =V

Axirinci ifadslerden Hibbs enerjisinin garigiq toéramalari Gglin Maksvellin_dérdincu
tonliyi alinir:

as\ _  (ov\ . P\ _  (OT
(a_P)T = (a—T)P' (&)T = (E)P (IL114)
Bu dord tenlikdan basqa muasir adabiyyatda asagidaki iki ifade da Maksvell tanliklari
adlandiririar:
aT\ (0S aTy\ (0S\
(ﬁ)v v), - &), (ﬁ)v =1

(57), ), - (), ), =

(1.115.)
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Daha murakkab termodinamiki sistemlerin hali iki yox, daha ¢ox parametrle tosvir
edilir ve tebiidir ki, bu halda termodinamiki eyniliklarin sayi da artir.

Sakil 1.17.-da Hibbs enerjisi (G) asasinda termodinamik sistemin bir sira xassalarinin
ifade edilmasi ayani sakilds tasvir edilmisdir.

dG =—SdT +Vdp +»_p.dn,
v \

3l (% oG
o e S
H=G+T.S‘=G-'1'(CG_) = T2 (1) F=G-pV=G p(a)
87 pn 61 p T'.n
p.n
\‘
U=G+TS—pL’=G—T[O—G) =
(‘QT p.n 6]) Tn

Sokil 1.17. Xarakteristik funksiyalarla sistemin termddinamiki xassalari arasinda slage

Termodinamiki potensiallardan (G, F, U, H) basqa P, T, S va V kimi parametrler do
xarakteristik funksiya kimi istifade edile bilerler.

S=f\V,U); P=f(SH) ves.

Qeyd edak ki, 6z-6zina gedan proseslorde xarakteristik funksiyalar ekstremuma
yaxinlagirlar:
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max; G_)Gmin

Tarazliq slde edildikde xarakteristik funksiyalar ekstremum nogtasinda olurlar.

1.20. Hibbs — Helmholts tanliklari

Bu tenliklar vasitesile Helmholts enerjisi (F) ve Hibbs enerjisi (G) 6zlerinin
temperatur toremsleri ile alagealandirirler. Bize malum olan G=H-TS ve

S:—(@j asasinda:
aT ),

G=H+T(@j (1.116)
a7 ).

Tutaq ki, sistem izotermik saraitde 1 halindan 2 halina kegir. Onda:
G =H,+T ﬁ
aT ),

G,=H,+T %G,
T ),

Axirinci tenlikdan avvalki tenliyini gixsaq:

0G, -G
G,-G,=(H, —Hl)+T(—28T 1},

AG = AH +T(%j o (1.117)
oT

Anoloji emaliyatlar izoxor-izotermiki potensial (F) U¢un yazsaq:

oAU
AF =AU +T| — l.118.
(22, s

(1.117) va (1.118.) tenlikleri Hibbs-Helmholts tenlikleri adlanirlar.
Bize malum olan AF =-A_,, ve AU =-Q, ifadasini (I.118.) tenliyinde nazars alsaq:
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_ P\
Amax _QV +( 8T

j (1.119.)

P
or

Bu tenlikler gésterir ki, dénar ekzotermik proseslerde A’ (P =const) ve A, (V = const)

Diger terefden: Q, =-AH vo A, =-AG A =0 +( J (1.120.)
P

prosesin istilik effektine berabar deyiller. A, =Q, yalniz reallagsmasi mumkin

olmayan T = OK halinda olur.

(1.1117) ve (I.118.) tenlikleri vasitesi ilo AG ve AF funksiyalarini teyin
edarkan iki zaruri sart qoyulur: proses bagli sistemda getmalidir; ilkin ve son hallarda
sistem termodinamiki tarazliq veziyystinds olmalidir. Bu halda prosesin kimyavi ve ya
fiziki, hamginin va ya qeyri donar olmasinin farqgi yoxdur.

1.21.M.Plank postulati

Qeyd edildiyi kimi, entropiya hal funksiyasidir. Lakin, digar termodinamiki hal hal
funksiyalarindan fergli olaraq entropiyanin yalniz dayismasini yox, hem da onun
matleq giymatini tayin etmak mumkuindur ve bu Plank postulatina (1911) asaslanir.
Malumdur ki, temperaturun azalmasi ile maddeanin entropiyasi azalir. Bu onunla izah
edilir ki, temperaturun azalmasi ile muixtelif név harekatlerin sureti, makrosistemi
(maddani) taskil eden mikrosistemlarin sayl ve bununla bagl sistemin termodinamiki
ehtimali azalir. Temperaturun azalmasi ile entropiyanin azalmasi faktina asaslanaraq
Plank (sonradan Luis ve Rendal) termodinamikanin 1 va II qanunlari ile elagasi
olmayan ve tecrubi subut oluna bilmaysn postulat saklinde gebul etmisdir ki, ideal
kristal gefese malik isteniloen ferdi bark maddanin mutleq sifir temperaturunda (T=0K)
entropiyas! sifra berabar olmalidir. Bu postulat sonralar faktiki olaraq
termodinamikanin 1ll ganunu kimi gebul edildi. Bu tesavvirleare géra mutlaq sifir
temperaturunda istanilon sistem yalniz molekulyar harakete malik olmayan bir
mikrohala malikdir. Bu temperaturda mutiin molekullat statik vazivvatda olmagla kristal
gafasin tepalarinde yerlasirlor. Tabiidir ki, temperaturun artmasi ile molekulyar
mutehaerriklik yarandigindan mikrohallarin sayi ve ona gora da entropiyanin giymati
artir. Sakil 1.18. -den goérunduyl kimi, sistem bir agreqat halindan digarine kecdikde
entropiya monoton yox, sigrayigla dayisir. Bu xususan entropiyanin kasgin artdigi
maye — qaz kegidine aiddir. Bu sebabdan gazlari bazen “entropiya dasiyicilan” da

adlandiririar.
S

f Asb wananma

ASari ma

T

Tarima Tannama Sokil 1.18. Maddanin entropiyasinin temperaturdan
asihhgi
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Sada maddalerin entropiyasi elementin sira nomrasinin dovri funksiyasidir. Molekulda
atomlarinin  sayinin artmasi ve hamginin molekulun murekkeblagsmasi il onun
entropiyasi da artir.Malumdur ki:

& C,dT
ds === °
-

Bu tenliyi O-T intervalinda inteqrallasaq:

C.dT
Sy =S, +] ?r (1.121)

Temperatur sifira yaxinlagdiqca inteqralin giymeti sifra yaxinlagir. Bels ki: C, =aT?®
(Debayin kub ganunu). Bunu (1.121.) - de nazars alsaq:

S, =5, +%T3 (1.122))

T=0OK olduqda: S; =S, olur. ©vvelds geyd edildiyi kimi Plank postulat seklinds gabul
etmigdir ki, T >0  oldugda S, =0 olmalidir. Bu faktiki olaraq termodinamikanin III

ganununun ifadesidir. Entropiya yegana termodinamiki funksiyadir ki, onun mutlaq
giymeti malumdur.

1.22. Nernstin istilik nazariyyasi

Malumdur ki, standart seraitda:

AG! =AH? -TAS?  (1.123))
Mdatlaq sifir temperaturunda Bertlo prinsipine gore: T=0OK olduqgda:

AH? = AG? (1.124.) olur.

Bu prinsip gosterir ki, kondenslesmis fazalar arasinda reaksiyanin getma
ehtimali istilik effekti ile miayyan edilir. Reaksiyanin saraitindan (V=const ve ya P
= const) aslli olaraq, kimyavi reaksiyanin getma imkaninin (kimyavi gqohumlugun)
haqiqi 6lgclsu sarbast Hibbs enerjisinin (P = const) ve ya sarbast Helmholts enerjisinin
(V = const) azalmasidir. Onda, masalan, izobar-izotermik proses ucin A, =Q, veya

AG = AH olmalidr.
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(1.124.) tenliyinin 6deniimesi onunla slagedardir ki, AG?!=G(T) veAH? =H(T)

asilihglarinin ayrilari matleq sifir etrafinda Ust-Uste dlgserak Umumi toxunana malik
olurlar. Bu esasda Nernst 6z teoremini vemisdir: mutleq sifira yaxin temperaturda kon-
denslesmis fazada maddaeler arasinda geden reaksiyalar Ugun istilik effekti Hibbs ve
ya Helmholts enerjilarinin dayigilmasina berabardir, bu funksiyalari-nin &zlarinin
téramalari isa bir-birina barabar olub, sifra barabar olurlar:

lim i(AG")P =|lim i(AHO)P -0 (1.125)
oT oT

T—0 T—0

Nernstin istilik teoremi asasinda kondenslesmis maddalerin entropiyasinin ve istilik
tutumunun dayismesinin T — OK halinda sifira barabar olmalari alinir:

ASY =0, AC2=0 (1.126.)

1.23. Termodinamikanin Il ganunu

Malumdur ki, entropiyanin mitleq giymati asagidaki tenlikle miayyen edilir:

)
S :jCF’TdT (1.127.)

0

T — O halinda istilik tutumunun sifira yaxinlasmasi sade modellar Ugln kvant
statistikasi metodu ile subut edilir. Metallar va geyri-metallar Ugun istilik tutumunun
temperaturdan asililiglan asagidaki kimidir:

Qeyri-metallar Ggin: C, =aT® (Debayin kub ganunu). Metallar Ggin:

C, =aT*® +DbT . Bu formullar gosterir ki, T — O olduqda, Cc, »O.
(1.21.) paragrafinda gosterildiyi kimi, Plank postulat seklinde gabul edilmisdir ki,
T — OK halinda s? =0 olmalidir. Bu postulat termodinamikanin Il ganunu kimi gabul

edilir. Bu ganun statistik termodinamika yolu ile muayyen edir ki, T=OK halinda
verilmis sistemin hali vae qurulusu tgun termodinamiki ehtimal vahide barabardir:

S=kIinw,W=1,S=0

Termdinamikanin III gqanununun daha g¢ox yayillmis ifadasi asagidaki kimidir:
istonilon madde mieyyen misbet entropiyaya malikdir, lakin mitleq sifir
temperaturunda bu entropiya sifira barabar ola biler. Ona gére de hamin temperaturda
temiz maddalar ve duzgun kristallar Ggun entropiyanin giymati eyni olur.
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Maddslarin termiki xasseloerinin mutleq sifir yaxinhginda temperaturdan asili
olmalar subut etdi ki, els masin qurmaqg olmaz ki, o igci cismin mutleq sifin gader
soyudulmasinda islasin (III név daimi maharrikin geyri-mumkunliyd).

Termodinamikanin Il ganunu | ganunun (U va H funksiyalar daxil edilib) va Il
ganun (S funksiyasl daxil edilib) kimi Umumi xarakter dasimir. Bu ganun yalniz
entropiyanin giymatinin son asagi haddini misyyanlesdirir.
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II. FAZA TARAZLIQLARININ TERMODINAMIKASI.
11.1. Umumi anlayislar

Yalniz bir fazadan ibarst olan sistem homogen (gazlar qarisigi, haqigi mahlul,
temiz kristal) bir nega muxtelif fazadan ibaret olan sistem ise heterogen sistem
(¢okuntu ile mahlul, su va su buxar ve s.) adlanir. Faza heterogen sistemin bir hissasi
olub, miuayyan sethle mahdudlanir ve eyni bir fiziki xassalerle xarakteriza olunur.
Sistemler bir fazal, iki fazal, Ug¢ fazali ve gox fazal olurlar. Bundan basga her bir
sistem bir va ya bir ne¢e maddalerden teskil oluna biler. ©ger har hansi madda
sistemdan ayrilib ayrica moévcud ola bilarse, hamin madde sistemi taskil eden madde
adlanir. Fardi maddalar sistemin fazalarini emala gsatirirler. Tarazliq halinda olan
sistemin batln fazalarinin amale galmasi Ugln lazim olan maddalerin minimal miqdari
sistemin komponentlarinin sayini muayyan edir.

Asili  olmayan komponentlerin sayina goére termodinamiki sistemlori
birkomponentli, ikikomponentli ve s. sistemlara ayirirlar. Masalan, duzdan, sudan va
bu duzun muxtslif hidratlarindan ibarat sistemler ikikomponentli hesab olunurlar. Bels
ki, bu hidratlar duzdan ve sudan alina bilarler. Mirakkab sistemlarde asili olmayan
komponentlarin sayini tayin etmak Ugun sistemdaki umumi maddaslerin sayindan bu
maddalari alagalendiran tenliklarin sayini gixmaq lazimdir.

Termodinamikanin bu bdlmasinde vacib parametrloerden biri de sistemin
sorbastlik deracesi ve ya varianth§idir. Sistemin varianthdi ele intensiv hal
parametrlarinin sayidir ki, onlari bir-birinden asili olmadan deayisdirdikds tarazligda olan
fazalarin tebisti ve sayl deyismaz qalir. Sistemlari termodinamiki sabitlik deracesina
(C) gobre invariant (C=0), monovariant (C=1), bivariant (C=2) ve s. sistemlara ayrilirlar.

Maddanin bir fazadan digarine ke¢masi faza kegidi (gevrilmasi) adlanir.
Termodinamikada asasen, tarazliq halinda olan heterogen sistemlara baxilir:
bark (1) & bark (2); bark & maye; bark < qaz; maye (1) & maye (2); maye <
gaz.

Taraziliq hali Gglin asagidaki sartlar 6danilmalidir:

P/ =P’ =P (I1.1)
T =T" = =T* (11.2.)
w=u"=.=u (1.3.)

11.2. Hibbsin fazalar qaydasi

Farz edaki ki, sistem ¢ fazadan iberatdir ve onlardan har biri K sayda

komponenta malikdir. Hamginin farz edaki ki, sistemin parametrleri P, T va ¢ (qatiliq)-
dir. (I1.1.)ve (11.2.) tenliklerine asasan, P va T (iki parametr) sistemin butin fazalan
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ucun eynidir. Bir fazanin terkibini xarakterize etmok Ugun (K-1) sayda qgatiliq, ¢ faza
uclun ise ¢ (K-1) sayda qatihlg malum olmalidir. Demali, bu sistemin hal parametrlarinin
umumi sayi: ¢ (K-1)+2 berabar olmaldir.

Har bir komponentin gatihg (¢—1) sayda, K sayda komponentin qatiliglan ise K (¢-1)
sayda qarsiligh tasirla slagalenirlar. Demali, verilon sistemin sarbastlik deracasini teyin
etmak Uglin [¢(K —1)+ 2] asili olmayan paramterlerin sayindan bu paramterlori

alagalendiren [K(q)—l)] tenliklerin sayini ¢ixmagq lazimdir:

C=¢(K-1)+2-K(g-1)
C=K-¢+2 (1.4.)

(11.4.) tanliyi fazalar qaydasinin riyazi ifadasidir. Bu qaydaya asasan, sistema T ve P —
den basga diger elave xarici quvveler (elektrik, magnit) tesir etmirse, onda
termodinamiki serbestlik daracasi barabardir: Umumi komponentlerin sayi ¢ixilsin
fazalarin sayi plyus iki.

Oger sistema n muxtaslif faktor tesir edirsa: C=K -¢+n (1.5.)

Oger T=const va P=const onda (1.4.)- @ asasen: C=K-¢ (Il.6.)

Bgar maye va onun buxari heterogen tarazliqdadirsa, onda (1.4.) tenliyinde alave bir
tenlik onlarin gatihglarini slagslandiran tenlik de nazare alinmalidir:

C=K-¢+1 (IL.7)

Sarbastlik daracasinin giymsati sifirdan kigik ola bilmaz. Bu kamiyyatin manfi giymati o

demakdir ki, komponentlerin he¢ de hamisi butliin fazalarda tarazliglarda istirak
etmirlar.

11.3. Birinci va ikinci nov faza kegidlari

Birinci ndv faza kecidi zamani Hibbs enerjisinin temperatur ve tezyige gore
birinci (ola biler ki, ham da ikinci) tertib dImalari sigrayisla dayisirler:

(3] - oS
ot ), P );

| vo Il fazalar arasinda bas veran kegid zamani G'=f(T) ve G" = f(T) ayrileri faza

kecidi temperaturunda kasisirler. Bu temperaturlar Ggun
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G'=G" ve dG=0 (I18)
T<T,, oldugda G’'<G" (I faza daha davamlidir);

T>T,, oldugda G'>G" (ll faza daha davamlidir).

I nov faza Kkecidina: erima-kristallasma; qgaynama-kondenslasma; qovulma-
sublimasiya kegidlarini, allotropik ¢evrilmalari misal gostarmak olar.

Il név faza kegidleri zamani Hibbs enerjisinin temperatur ve tazyiga gora yalniz Il tertib
toramalari sigrayisla dayisir. Buna gore de C,,a (hacmi geniglonma am-sall) va f

(sixilma) da sigrayisla dayisir:

2 2 2
C,=-T 8(_“2; ; 0{=1 06 Ve,Bz—i 8(.23
or” ), V | 0ToP V{oP® ).

| név faza kecgidinden farqli olarag Il név faza kegidi zamani hal parametrlarinin
dayismasi zamani G (hamginin, birinci tartib tdremaleri S ve P) fasilasiz dayisir. || ndv
faza kegidina: ferromaqnit demir-paramaqnit demir; maye helium-ifrataxici kegidlarini
misal gostarmak olar.

11.4. Birkomponentli sistemlar

Bu sistem Ugin C=K—-¢+2 tenliyine asasan K=1 olduguna gére C=3-¢

olar.

Buradan, bir komponentli sistemda eyni zamanda maksimum 3 faza tarazligda ola
biler.

Oger ¢ =1, onda, C=2. Sistem bivarianthdir;

¢ =2, onda, C =1. Sistem momnovarianthdir;
¢=3, onda, C=0. Sistem invarianthdir.
Deyilenler yalniz davamli fazalara aiddir. Metastabil fazalara ise aid deyil.

11.5. Bark v maye cisimlarin buxar tazyiqi. Klauzius-Klapeyron tanliyi

Oger temiz madde T=const seraitinde gapall qabda yerlagirsa, onda onun
(maye ve ya bark cismin) bir hissesi qaz fazasina kegerak bu maddse il tarazligda
olar. Bu buxar doymus buxar, onun tezyiqi ise doymus buxar tezyigi temperaturundan
asilidir. Uygun ayriler buxarlanma (gaynama) ve qovulma ayrilari adlanir (sakil 11.1.)
Buxarlanma ayrisleri absis oxuna nazaren qabariq oldugundan istanilen maddanin

buxar tazyiqinin temperatur emsali :—_T hamise musbat kemiyyatdir. Bir komponentli

sistemds iki faza arasindaki tarazliq Klauzius- Klayperon tanliyi ile miayyan olunur:
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dP AH
— = (9.
dar T(V,-V,) (11:9) Px

Tazyig

Temperatar TK

Sakil 11.1.Bark va ya maye
maddonin dovmus buxar tozviai

AH - verilmis T ve P- da faza kegidinin istiliyi, V4 va V>

fazalarin hacmidir.

Sabit tazyiq ve temperaturda bir maddenin iki fazasi arasinda tarazliq serti onlarin
molyar G-nin eyni olmasidir. Temperaturun dT ve tezyigin dP sonsuz Kigik deyismasi
zamanli tarazligin saxlanmasi Ggun

dG, =dG, (11.10.)

olmalidir.

Birinci ndv faza kecidi zamani (xUsusi halda agreqat ¢evrilma zamani) sistem
gapali olur, bele ki, sabit P va T- de@ maddanin bir fazadan digarine dn molunun
kecmasi sistemin Umumi kutlasini dayigmir.

(1.90.) tenliyini 1 ve 2 fazalan ugln yazaq:

dG, =V,dP—S,dT

dG, =V,dP - S,dT

Bunlari (11.10.) tanliyinde nezare alsaq:

dP S,-S, AS

daP _ - (1.11)
daT  V,-V, V,-V,
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AS -donar kegid zamani entropiyanin dayismasidir (masalen, | fazadan Il fazaya 1 mol
madds keg¢diyi zaman). Onda:

as =20 g2
T

AH —T temperaturunda molyar faza kegidi istiliyidir. (11.12) tanliyini (11.11)- de nazare
alsaq,

dP AH
@4 AR 11..13
daT T(v,-V,) ( )

Kritik temperaturda ¢ox uzaq hallarda: 1) maye fazanin hacmini qaz fazasinin
hacmina nisbatan nazare almamagq olar; 2) asad tazyigli buxari ideal gaz kimi gabul
etmak olar.

PV,=RT v,="_

Bunlan axirninci (11..13) tenliyinde nazars alsaq:

g __AH
a7 1 .RT
F)
dinP _ AHb;x (11.14)
dT RT
AH, ,-mayenin molyar buxarlanma istiliyidir.

(11.14) tenliyi Klauzius-Klayperon tanliyidir. Bu tanlik bark-buxar faza tarazhdi Ggiin de
istifads oluna bilar (bu zaman AH,, avazine AH olmalidir).

govma

Klauzius-Klapeyron tanliyinin _inteqrallanmasi. ©ger qabul etsak ki, kicik
temperatur intervalinda AH,,, (ve ya AH,,,.) temperaturdan asili deyil, onda (11.14)

tonliyini integrallasaq:

AH
INP=-—2%4const (Il.15)
RT

T =T,, Vo P=1atm. oldugda (II.15)-den:
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AH
—% —const- R = AS

qay

bux

Ve ya:

AS
const = —24%
R

AS,,, -1 mol buxar emals geldikde entropiyanin dayigmasidir.
Bunu (11.15) tenliyinde nazers alsaq: InP = %+% (n.1e.)
Ve ya: P= Al + ASpu (1.16.a)
2,303RT  2,303R

(11.16.a) tenliyine gobre tacrubi naticelers esasen, AH,, ve AS,, teyin etmak olar.

(1.15)
tonliyinin grafiki tasviri (11.2.) saklinde verilmisdir. Boyuk temperatur intervalinda (50-

100° C) AH sabit deyil. Bu hallarda (I1.14) tenliyini integrallamagq Uciin Cs -nin
temperatur asililigini nazara almaq lazimdir.

lgp

AMyen 2. 303R gt

T

Sakil 11.2.Maddonin doymus buxar
tozyiginin logarifminin temperaturun tors
giymatindon asililigi (O noqtasi arimo
temperaturudur)



11.5.Hal diagramlari

Tarazligda olan sistemlarin tadqiqi zamani fiziki-kimyavi analizin esas maqsadi
sistemin halini xarakterizo edon parametrler arasindaki alagalari
muayyanlesdirmakdan, parametrlarin verilmis giymetlarinde tarazligda olan fazalarin
torkibini muayyanlesdirmakdan ibaratdir. Bu asililiglar iki formada tasvir edile bilarlor:
tonlikloer saklinde analitik formada ve ya muvafiq qgrafikler formasinda. Bu grafikler
termodinamiki hal diagramlari adlanirlar.

Termodinamiki diagramlarda koordinat oxlari tzre termodinamiki parametrler ve ya hal
funksiyalari geyd edilir. ©ger diagramin tertibinde xassa kimi temperatur goturulurse
onda qrafikde alinan handasi obraz hal diagrami ve ya faza diagrami adlanir.
Mahiyyatce hal diagrami hal parametrlerinin verilon qiymatlarinde sistemda
modvcudlugu mumkdn olan batin tarazliq hallarinin  grafiki tasviridir. Bu baximdan hal
diagraminda goéturtlmas istanilan ndéqgta konkret fiziki-kimyavi manaya malikdir. Belo
ki, har bir ndgte maddanin muvafiq halini xarakterize etmakla bu halin parametrlarinin
adadi givmatlerini verir. Bela ndqte fiqurativ négte adlanir.
Birkomponentli_sistemlarin _hal giagramlarinin_sxematik qurulusu Bu qurulus
asagidaki elementlardan tagkil olunmusdur: koordinat oxlari, buxarin tazyiq (usuculuq)
xatlori (serhad xatleri), ayri-ayri fazalarin davamli mévcudluq oblastlari, Ggli ndgtaler.

F

Berk faza F
E  (K,kristallic
5 modifilcasiyas)
|
& D
Tl
] Barl faza
Bl (K kistallic
o modifilcasivas)
ﬁ:
'._' -_.__‘-
G-=""
k ar
(4 i '
1 i |
1 —b H T
non I Temparatur
Sakil 11.3. Birkomponentli sistemlarin sxematik hal giagramlari
sokil 11.3. — de iki polimorf modifikasiyaya-asagitemperaturlu K; ve

yuksektemperaturlu K, modifikasiyalarina malik olan K komponentinden ibarat
birkomponentli sistemin Gmumi hal diagrami verilmisdir. Mivafiq 6lgmalarin ¢atinliyi ilo
alagadar olaraq ordinat oxunda sadaca olaraq konkret giymatlar yox, yalniz tezyiqin
(uguculugun) dayisma istiqamati gostarilir.

Hal diagramlirinin asas elementlari sarhad xatlari adlandirilan buxarin tazyiq xatleridir
(AB,BC, CD, BE, CF). Bu xatler diagrami eloe oblastlara bolurler ki, o oblastlarin her
birinde fazalardan biri dayanigli sakilde mévcud olur. ABCD xattinden asagida qaz
fazanin, ABE xattinden solda Kj-in, EBCF xattinden yuxarida Ky-nin, FCD-den
yuxarida mayenin (erintinin) davamli modvcudluq oblastlari yerlosir. Butin bu

oblastlarda sistem birfazalidir ve fazalar qaydasina goére hamin oblastlar
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bivariantlidirlar. Serhad xatleri Uzre iki faza tarazliqda olur: berk faza Ki—buxar (AB);
bark faza Ko—buxar (BC); maye—buxar (CD); bark faza Ki—bark faza Ky(BE); bark faza
Ko—maye(CF). Bu xatler Gzerinds istanilan néqteds sistem monovarianthdir. Buradan
bele ¢ixir ki, tarazlig halinin saxlanmasi sertinde istenilon fiqurativ néqts yalniz
muvafiq serhad xatti boyunca yer dayiga bilar.

Diagramdan gorundr ki, har bir oblastda yalniz bir faza davanigh mdvcud ola biler.
Lakin tacribe gosterir ki, har hansi polimorf modifikasiyanin dayanigli oblastinda
metastabil veziyyatde diger modifikasiyalar da mdvcud ola bilar. Masalen, agsr K;
modifikasiyasinin buxar tezyiqi ayrisi (BC) K; modifikasiyasinin davamliliqg oblastina
teraf uzadilsa onda BG qirnig xatti metastabil vaziyyatde olan K, modifikasiyasinin
buxar tezyiginin temperatur asiliigini ifade edscakdir. Umumiyyestle hal
diagramlarinda metastabil fazalara aid ayrilar qiriq xatlaerla gdsterilirler. B ve C uglu
noqtslerinde U¢ faza tarazliqda olur ve buna gors ds fazalar qaydasina goéra bu
noqtslerda sistem invariantdir. C Ug¢lu noqgtesine aid olan T3 temperaturu Ugfazali
sistemda Kj kristallik modifikasiyasinin arimasini xarakterize edir.

iki tip polimorf gevrilme mdvcuddur: enantiotrop (dénar) ve monotrop (qeyri-dénar).
Sakilinda tasvir edilan gevrilmaler enantiotrop (ddnar) gevrilmalara aiddir. Miayyan
edilmisdir ki, verilon temperatur oblastinda metastabil modifikasiyalar Gzarinde buxar
toezyigi davamli modifikasiyalar Uzarinde buxar tezyiginden ¢oxdur. Muvafiq ayrilerin
kasisma noqgtesine uygun gelan temperatur ya fazalarin tarazliq ve ya geyri-tarazliq
cevrilmalarini (Tgeyr.) va da onlarin arima temperaturlarini (Tgime) Xarakterize edir.
Enantiotrop ¢evrilmaler istanilan istigamatda donar ola bilarlar.

11.6. Bir komponentli sistemlarin hal diagrami

Bir komponentli sistemlarin halini xarakterize etmak Ucun hal diagrami qurulur
ki, bu zaman u¢ koordinat oxlarinda R, T ve V hal parametrlori goturulur (feza
diagrami). Adatan, praktikada P-T mustavi diaqgramindan istifads edilir.

Kurnakov hal diagraminin kdmayi ile analizin asasini teskil eden iki hal muayyan
etmigdir:

1. Hal paramterlorinin fasilasiz deyismasi z-amani ayri-ayri fazalarin xassalari asilasiz
dayisir (fasilesizlik, kasilmazlik prinsipi). ©ger hal paramterlarinin deyismasi zamani
movcud fazalardan birinin va ya bir negasinin yox olmasi ve ya yeni fazanin yaranmasi
bas verirsa, onda sistemin xassasi sigrayigla dayigir.

2. Tarazlig zamani her bir faza ve ya fazalar toplusuna mustavi (bir faza), xatt (iki
fazanin tarazligi) ve ya ndqte (U¢ fazanin tarazligi-Ggli néqte) uygun galir. Bu hal
uygunlugq prinsipi adlanir.

P-T diagramlari molyar hacm fazalan haqqinda malumat vermir, bunun Ugin faza
diagramlarinin diger proyeksiyalarindan istifade edirler: P-V ve ya T-V.

Karbon - 4 - oksidin __hal diagrammi. Goérlindiyld kimi diagram U¢ oblasta
aynilmisdir ve bunlarda CO, bark, maye ve ya qaz halinda davamlidir. Sistemlarin
halinin mévcudluq sartini gdstaran U¢ oblastin har birinin daxilindaki istenilen fiqurativ
noqts bir fazali sistemin birvariant oldugunu gdstarir:C=3-1=2
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Sakil 11.4. CO,-nin hal diagrami

Basga sozle iki fazanin tarazligda oldugu aO, bO ve kO xatleri izerinde sistem
monovariantdir, bels ki, va bu halda yalniz bir parametr sarbast dayise biler:
a0 xatti: CO,(b) & CO,(q) (qovulma xatti);

bO xatti: CO,(b) & CO,(m) (arime xatti);

kO xatti: CO,(m) & CO,(q) (buxarlanma xatti)

K-kritik nogtadir ve bu ndqtada maye va qazin termodinamiki xassalari eynidir.

O noqtesi Ugli ndgts adlanir ve bu néqteds sistem invariantdir: C=3-3=0 (T =216.55K
ve P=518-10°Pa).

Maye CO, yalniz ylksak tazyiglarde alinir, bels ki, atmosfer tezyiginda

CO,(b) & CO,(q) kecidi bas verir.

Suyun hal diagrammi. Bu diagram sakil 11.5. - da tesvir edilmisdir. Yuxarida qeyd
edildiyi kimi diagramin har bir néqtasi tarazliqda olan sistemin (P, T) sertini gosterir.
Haer bir oblastda C=2, bels ki, bu halda fazalarin sayini desyismaden P va T-ni serbast
dayismak olar. AO, BO, KO serhad xatlari Uzrs iki faza tarazliqda olur va bu xatlerda:
C=1. Ona gora da temperaturu sarbast deyisdikds tezyiq ele dayigsmalidir ki, iki faza
arasindaki tarazlig saxlanilsin. P- nin T-den asilii§ Klauzius-Klayperon tenliyi ila
muayyan olunur (tarazlig halinda).

Sakil 11.5. Suyun hal diagrami
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dP AH,,
dT T,, -AV

AH . - faza kegidi entrapiyasi;

AV - faza kegidi zamani hacm dayigsmaesidir.

AO xatti bark ve buxar fazalar arasindaki tarazligi xarakterize edir. Bu fazalar
arasindaki kecgid sublimasiya ve ya qovulma adlanir. bu kegid Ug¢un Klauzius-
Klayperon tanliyibeladir:

\
dP  AH;

*__ s o
dT T(Vbux _Vbark) -

Tarsina gevrilma zamani AH ve AV 0z isarasini dayisir ve naticade :—_T govulmada

oldugu kimi musbat olur.
KO xetti maye-buxar tarazligini xarakteriza edir. Bu proses Ugun:

dP  AH,

T__ 2 o
dT T(Vbux _Vm) -

Bu halda bas veren faza gevrilmasi buxarlanma ve kondensasiya adlanir. ©rima
va barkima zamani (OB xatti) AH ve AV ham eyni, ham da muxtalif isarali ola bilar,

ona gora de iki haldan farqli olaraq, g—_? manfi vo musbat ola bilar (verilan diagramda

dp <0).
dT

Orime temperaturundan farqli olaraq, gaynama temperaturu tazyigden gucli
asilidir, bu ise bark < buxar ve maye < buxar kegidlerinda bark maye kecidina
nisbatan AV - nin boyuk olmasi ils alagadardir.

O nogtesinde C=3 F tenliyine asasen sistem invariantdir. Sekilde gostarildiyi
kimi su Giglin bu ndéqte asagidaki koordinatlara malikdir: P=4,58 tor ve T=0,0098° C. Bu
koordinatlar maddanin fundamental sabiti adlanir (bu halda su tguln).

Sistema sabit tezyiq seraitinde istilik verdikde onda bas veran dayisikliklera
baxagq. Ilkin néqgts kimi D noqtasini gbtirek. P = const oldugda sistema istilik verdikde
D fiqurativ néqtasi horizontal xatt (izre saga slrlisacek. D’ ndgatsinde arima baslanir
vo sistemin hacmi dayisir. Bu zaman D’ nodgatsi P-T mustavisina perpendikulyar xatt
Uzra surusacek (ikidlgull diagramda bunu gérmak olmur). Bark maddanin (buzun)
hamisinin mayeya kegmasindan sonra D’-in saga surismasi hiss olunacaq.
D" nodgtesinde madda buxarlanmaga baslayir ve bu halda da mustevi diagramda

maddanin hamisi buxarlandigdan sonra D" saga surlsacek. Temperatur artdiqca
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AH,, azalir ve kritik temperatur adlanan noqteds AH, =0. Bu halda maye ve buxarin
molyar hacmleri arasindaki ferq itir.

Kukurdiun _hal diagrami. Bir sira maddsler bark halinda muxtalif modifikasiyalar
soklinde mdvcud ola biler. Tabiidir ki, muvafiq hal diagramlarinda bu modifikasiyalarin
movcudlugunu goOsteren oblastlar muisahide olunmahdir. Bunu kuakurdin hal
diagraminin misalinda nazerdan kegirak. Kukurd iki kristallik rombik (alfa forma, sixligi
2,07 q/sm3); monoklinik (beta forma, sixligi 1,96 q/sm3) ve plastik-amorf
modifikasiyalari seklinde olur. Kristallik kikurd suda hall olmayan sari berk maddadir.
Plastik kikurd rezin kimi dartila bilen olub, tind renglidir. Onu almaqg Ugun kristallik
kUkurd gaynayana gadear qizdirilir va sonra soyuq suya tokdulur. Bunlardan slavs,
Mutman 1890-ci ilde kiklUrdin gamma-monoklinik formasinin da mévcud oldugunu
goOstarmisdir. Bu formani 423°C temperatura qadear qizdiriimis kukurd arintisinin
tedrican soyudulmasi ve ya kukurdlin etanolda (ve s. muvafiqg halledicilerda) qati,
gaynar mahlullarinin soyudulmasi yolu ile alirlar. Qamma-kukuird otaq temperaturunda
tedrican rombik modifikasiyaya kecir. Kukurd buxarlarinin rangi onlarin tirkibinda
muxtalif formalarin migdari nisbatindan asilili olaraq dayige biler.

Yalniz erime temperaturlarina yaxin temperaturlarla kifaystlonse kukirdin muvafiq
stemlarde mévcud olan formalari  rombik (Siomp.) Vo monoklinik (Smonok.) formalardir.
Sokil I.-de kukurdlin sxematik hal diagrami verilmigdir. ©gar tebistde an ¢ox rast
galinen rombik kukurdl 365,65K-dan (sokil I.. A nodqtesi ) yuxari temperaturda
qizdirdiqda o tedricen monoklinik formaya kegir Soyudulma zamani tarsine proses
reallasir. Demali, 365,65K temperaturunda bu iki forma tarazliqgda olur ve bu garsiligl
cevrilma polimorf ¢evrilma adlanir.

Sromb. ©  Smonok. (polimorf ¢cevrilma)

Bu kecid zamani hacmin deayismasi bas verir. Bu onunla alagadardir ki, bu iki forma
yuxarida qeyd edildiyi kimi, bir-birinden sixliglarina goére ferglenirler: Bu sababdan
tarazhd@in sdrisma prinsipine gore (Le-Satelye prinsipi) tezyiq artdigda kesid
temperaturunun qiymati daha yuksek temperaturlara taraf surismalidir. Tecruba
gostarir ki, tazyigin giymati 1 bar artdiqda kegid temperaturu taxminan 0,05° artir.
Sokildaki butov xatler diagrami dord oblasta ayirir. Bu oblastlar buxarin, mayenin ve
iki kristallik modifikasiyanin (Siomb. VO Smonok) tarazliq halinda mécud olma seraitlerina
uygun galirler. Sakildan:

Kukurdun tarazligda mdvcudlugu mimkin olan fazalarinin _sayi 4: S;, Sy, Smaye,

Sbuxar
Oblastlar (fazalarin sayi = 1):
EABN-dan solda: rombik kikurd
ABC ug¢bucagi daxilinda: monoklinik kikurd
EACK—-doan asagi: buxar(gaz)
NBCK—-dan sagda : maye
Diagramin ayri-ayri xatleri muvafiq iki fazanin tarazligini ifade edirler.
Xaotler (fazalarin sayi = 2):
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AB: rombik kukurd < monoklinik kukurd
CB: monoklinik kikird &maye

AC: monoklinik kiklird < buxar(gaz)
EA: rombik kukurd < buxar(gaz)

BN: rombik kikurd <& maye

CK: maye « buxar(qaz)

pi

A: T = 365,65 K
p = 0,496 Pa

C: T =392,45K
P = 3,346 Pa

B: T = 424,15 K
P =1,305-10°Pa

0: T =385,95 K
p=2,67Pa

T,K
T T o=

Sakil 11.6. Kukurdun sxematik hal diagrami

Xotlor Uzra sistem birvarianthdir: C=1-2+2=1 Diaqramdaki qiriq xatler sistemda
metastabil fazalarin mdévcud olmasinin mimkunliydna aks etdirir. Bu fazalar sistemda
temperaturun keskin dayismasi zamani yaranirlar. Butov xatlarin davamlari olan bu
qiriqg xatler kristallarin madvafig metastabil formalarinin tazyiqininin temperatur
asilihgini  gosterir:

AO - ifrat qizmis rombik kikurdin sublimasiya xatti
BO - ifrat qizmis rombik kikurdin arima xatti
CO - ifrat soyudulmus maye kikuirdin buxarlanma xatti

Uclu nogtsler:
A: S; &S < buxar(gaz)

B: S; &Sy, < maye
C: Sy, « maye < buxar(qaz)
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Bu diagramda dordlinci G¢li négte S; <> buxar <> maye sertine cavab vermalidir (O
noqtasi). Daqiq deyilsa, bu noqteds ifrat qizdiriimis rombik kukuird, ifrat soyudulmusg
maye kukurd va monoklinik kukurdle tarazligda olan buxara gors ifrat doymus buxar
tarazligda olmaldir.

Lakin bu noqgtade S;— S, kecidi mumkundur ve bu sababdan hamin tarazliq
ahamiyyatli derecade metastabildir, yani davamsizdir. Bu sistemde heg bir halda S,
—S, < maye < buxar(qaz) tarazligi fazalar gaydasina gore reallasa bilmaz, ¢unki bu
halda sistemin sarbastlik deracasinin giymati manfi alinir: C=1-4+2=—1.

Bu diagramda EA, AC ve CK xatleri muvafiq olaraq Siomb. ,  Smonok. »  Smaye
Uzerinde doymus buxar tezyiglerinin temperaturdan asililhq ayrilaeridir. CB ve BN xatleri
mavafiqg olaraq Smonok. VO Sromb.-in 8rima temperaturlarinin xarici tazyiqden asililiq
ayrilaridir. S;omp.-in davamliliq oblasti EA, AB ve BN xatlari ile mahdudlasir. Syonok-in
davamliliqg oblasti CB, CA va AB xatlari ile mahdudlasir. Maye fazanin mdvcudluq
oblasti BC ve BN xatlirinden sagda, CK xaettinden yuxarida, buxar (qaz) kukurdin
davamliliq oblasti iss EA, AC va CK xatlarindan agagida yerlosir.

Rombik kukurdin monoklinike kegmasi ¢ox leng bag verir. Buna gora da qizdirma
suretle  aparildigda polimorf ¢evriima temperaturundan (365,65K) yuxari
temperaturlarda da rombik kikird mocud ola biler. Bu halda deyilir ki, rombik kukurd
metastabil haldadir. Digar sozls, diagramda metastabil Ucli noqts kukurdun bir
kristallik modifikasiyasinin digerine kegmao prosesinin ¢ox kigik strete malik olmasi
naticesinde amale galir. Hal diagramindan gorundr ki, asas Uglu noqgte olan C
noqtasinds (bu nodqgtede tarazligda olan butun fazalar ayri-ayri agreqgat hallarinda
olurlar) rombik kiikurd eyni zamanda maye (arinti) ve buxar ils tarazlhqda olmur.
Kikurdin allotropik davamli kristallik modifikasiyalarinin mdvcud olmasi hamin
elementin S, molekulundaki S—S slagaslesi ile miuqayisada daha davamli olan — S —
S — alagelarindan ibaret, zigzaq qurulugslu homozancir yarada bilmak gabiliyyati ilo
alagadardir. Kiklrdin standart seraitde davamli olan « — rombik modifikasiyasi tac
formasinda olan tsiklik Sg molekullarindan tagkil olunmusdur. Hemin molekulda S — S
alagesinin uzunlugu 2,06 A°, valent bucagi 108° (tetraedrik alageye yaxin) teskil edir.
Tadricen qizdirildigda a —kukurd g —kikarde kegir. g —kukurd eyni tarkiba malik olsa
da (Ss), onun molekullarinin fazada yerlesmeasi a —kukuirdden farglidir. Otaq
temperaturunda vaxt kegdikca istisna olmadan kukirdin batin modifikasiyalari an
stabil olan a — rombik modifikasiyaya cevrilir.

O ndgtssine uygun gelan tazyiq ve temperaturda her dU¢ fazanin kimyavi
potensiallari eyni olur. Mehz bu sababdan termodinamiki cehatce davamsiz olan ug¢
faza birlikde nisbi davamliiga malik metastabil sistem amala getirirler. Bu halda
metastabillik ondan ibaratdir ki, bu U¢ fazadan hec¢ biri digerine kegmir. Lakin bu
sistem ¢ox qaldigda ve ya ona monoklinik kikurd kristallari alave edildikds har U¢ faza
verilon seraitde termodinamiki cehatce yegans davamli olan monoklinik kukurda
kegirlor. Dlave edak ki, diagramlarinda metastabil Ugli néqgtaler misahide olunan
yalniz o maddsalerdir ki, onlar bir nega kristal modifikasiya emala gatira bilirlar. OA,OB
va OC xatlarina uygun galen faza tarazliglari da metastabil xarakter dasiyir.

Ogar tempetaturun yuksaldilmasi ile bir kristallik faza digarine ke¢gmalidirse onda
davamli tarazliq temperaturundan yuxari temperaturda sistemin ifrat qizmasi
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musahida oluna biler. Bu hadisa bir kristallik modifikasiyanin digerine kegma
prosesinin energetik sadds malik olmasi ile slagadardir. Bele hallarda ifrat qizmis
modifikasiya hamin temperaturda musyyan gader saxlanilir va bu muddstda yeni
kristal gefesin formalasmasi basa c¢atir. ©ger kristallarin temperaturu arima
temperaturuna c¢atibsa onda sonradan istiliyin verilmasi gafesin ani olaraq
dagiimasina sabab olur.

Rombik kukurdun ve monoklinik kukdrdin kimyavi potensiallari tarazligda olduglari
buxarlarin tarazliq tazyiqleri vasitesila ifade oluna biler:

w=p’+RTInp, ve  Un=p’+RTInpp.

u® —in giymati har iki modifikasiya eyni oldugu Ugiin buxar tazyiqinin gqiymati daha gox
olan modifikasiyanin kimyavi potensiall da ¢ox olacaqdir.

Rombik kikurdin buxar tazyiqi ayrisi EAO ile monoklinik kiiklrdlin buxar tazyiqi ayrisi
DAC A noqgtesinds (365,65K) kesisirlor. Bu ndqte maye uzarinde buxar tazyiqi
ayrisinden (KCO) asagida yerlasir. 365,65K temperaturundan asagi temperaturlarda
monoklinik kikurdin buxar tezyiqi rombik kikurdin buxar tszyigindan goxdur. Ona
gbra do masalan har hansi bir T1 temperaturunda 6z-6zlna reallasan S,—»S,, kecidi
mumkun olur.

365,65K temperaturundan yuxari har hansi bir T, temperaturunda rombik kikurdin
buxar taezyiqi daha ¢ox oldugundan c¢evrilma prosesi artiq aks istigamatda gedir:
Sh—S,

I.7.Birkomponentli sistemlarda enantiotrop ve monotrop faza kegidlori

ovvalde geyd edildiyi kimi, seraitden asili olarag eyni bir bark maddsa muxtalif
modifikasiyalarda kristallasa bilar ve bu hadise polimorfizm adlanir. Basga soézls,
polimorfizm har hansi bir maddenin xarici seraitin deyismasi naticasinde 6z kristal
qurulusunu dayisdirmasidir. Polimorfizm hadisasi 1821-ci ilde Mitgerlix tarafinden kasf
edilmigdir. Bundan sonra Osvald terafinden eyni bir terkiba malik birlegmanin kristallik
modifikasiyalarinin nisbi davamhliq nazariyyasi (prinsipi) ireli suralmugdur. Pillslar
gaydas! adlanan bu prinsipin asasinda kristallagsma prosesinde daha yuksak sarbast
enerjili fazadan daha asagi enerjili fazalarin amalagalma ardicilligini miayyanlasdiran
nazeri tasevvurler durur. Bu gaydaya gore har hansi forma Umumi kristallasma
prosesinda yalniz 6z qarsisinda duran energetik saddi daf etdikdan sonra enerjisi daha
az olan polimorf formaya kecir. Bu miurekkab, marhalali proses naticede an davamli
kristallik modifikasiya alinana qadar davam edir.

Karbon, silisium, fosfor, kikurd, demir, buz, kvars, kalsium karbonat va s. kimi
maddalerda polimorfizm modvcuddur. Musayyan edilmisdir ki, agar yuksak temperaturlu
modifikasiya asagl temperaturlu modifikasiyaya c¢evrilirse adatan kristalin ilkin xarici
formasi (morfologiyasi) saxlanihir. Bu zaman tabiidir ki, kristalin daxili qurulusunda
dayigikliklar bas verir. Daxili qurulusun desyismasina baxmayaraq kegid naticasinda
kristalin xarici formasinin saxlanmasi paramorfoza adlanir. pf-kvars, kalsit ve s.
maddalerda paramorfoza musahida edilir.
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Polimorf keg¢din iki tipi mévcuddur—enantiotrop ve monotrop. ©ger maddanin har iki
modifikasiyasi 6zinun davamliliq oblastina malikdirsa, hamginin temperatur va tazyiqgin
muayyan qiymatlerinde bu iki modifikasiya arasinda doénar xarakterli c¢evriima
mumkundurse onda bele gevrilma enantiotrop gevrilma adlanir. Bele ¢evriimays misal
olarag rombik a- kiikiirdle monoklinik B—kikiirdiin bir-birine cevrilmasini (95,4°C); a-
kvars < B-kvars (575°C); nefelin (NaAISiO4)—karneqiit (1248°C) va digar cevrilmaleri
gostermak olar. ©ger bir modifikasiyanin digerine gevrilmasi zamani tarsina proses
mumkin deyilsa onda bele ¢evriima monotrop ¢evrilma adlanir. Monotrop ¢evrilmaya
rombik aragonitin (CaCOs) kalsita gevrilmasini (410°C); ag fosfor — qirmizi fosfor (44°C)
va s. ¢evrilmaleri misal gdstarmak olar.

Sakil 11.7.-de birkomponentli sistemds enantiotrop ve monotrop sevrilmalerin tipik

hal diagramlan tasvir edilmisdir. Bu sakillorda butdv xetlarle davamli modifikasiyalar,
qiriq xatlerle ise davamsiz (metastabil) fazalar Gzsrinde doymus buxar tezyiqi ayrilerinin
temperatur asililigi verilmisdir.
Har iki sevriima formasi Ggun umumi olan cehat kimi geyd etmak olar ki, | ve Il kristallik
modifikasiyalar Uzarinde buxar tezyiqi ayrileri maye fazalar Uzarinda tazyiq ayrileri ila
kasisondan sonra davam etmirler. Bu tecribi fakt arime prosesinde kristal qurulusun
dagiimasi ile izah oluna biler. Basqa so6zle, bu kristallik modifikasiyalar ifrat qizdirila
bilmazler. Diger tarafden polimorf c¢evrilmaler zamani bele ifrat qizma bir tip kristal
gafasin digarine yenidan kristallagsmasi naticasinde musahida oluna biler (misal kimi
sokil I1.7.-de Tcewr. NOgtasinden sonra | modifikasiyanin qiriq xatli ayrisini gostarmak
olar).

chvr Taﬂma

Sakil 11.7. Enantiotrop c¢evrilmalera malik birkomponentli sistemin hal
diagrami
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Sokil 11.8. Monotrop c¢evriimalera malik birkomponentli sistemin hal
diagrami

Ele hallar olur ki, her iki kristallik modifikasiyanin buxar tezyiglarinin temperaturdan

asilihg eyrileri maye uzarinda buxar tazyigi ayrisindan yuxarida kasismali olurlar(sakil
11.9.).

P

Sakilll.9. Monotrop cevrilmalarda buxar tazyiqinin temperaturdan asililiq sxemi
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Sakil 11.10. Fosforun sxematik hal diagrami

Kristallari arima temperaturlarindan yuxari temperatura geder qizdirmagq muimkin
olmadigindan bu modifikasiyalar muvafiqQ olarag A va B ndqtslerinde ariyirler.
Diagramdan goértundiyd kimi, | modifikasiyanin buxar tazyiqi kristallarin mévcud
olduglari batln oblast boyu Il modifikasiyanin buxar tazyiginden boyukdir. Bu sesbabdan
baxilan halda 6z-6zline yalniz 1-ll istigamatindaki ¢evriimaler muimkuinddr. Masalan,
belo kecid T; temperaturuna gadaer ifrat soyudulmus maye fazadan | modifikasiya
ayrildigdan sonra reallasa bilor. Bele sistemlerde kasisma noqgtesi olan O noqtesi
eksperimental yolla alina bilmadiyindan o tacrubi yolla alinmig AC ve BD ayrilarinin
kasisona gadar uzadilmasi vasitasile tapilir.
Oger kristallik fazalarin garsiligh ¢evrilmaleri 6z-6ztna yalniz bir istiqgamatds gedirsa
bele cevriimalar monotrop c¢evriimaler adlanirlar. Buna misal olaraq fosforun hal
diagramini gostermak olar (sakil 11.10.). Bu diagramda davamsiz fazalarin buxar tezyiqi
ayrilari qiriq xatlarle gostariimisdir. O ndqgtasi maye fosforun, bark bandvsayi fosforun va
buxar halinda fosforun davamli birge mdvcudluguna uydun gslir. E ve D ndqtaleri U¢
fazanin davamsiz birge mdvcudluguna uygun galirler: D noqtasi — ag fosforun iki
modifikasiyasinin (I va Il modifikasiyalar) ve buxarin; E noqtesi — ag fosforun |
modifikasiyasinin, ifrat soyudulmus maye fosforun ve buxarin birge modvcudluguna
uygun gelir. BOA ayrisindan solda butlin oblast davaml bark bandvsayi fosfora uygun
galir.
Fosforun hal diagrami gdsterir ki, bu sistemda ister monotrop ¢evrilmalar ( ag fosfor I-in
bandvsayi fosfora gevriimasi), isterse de enantiotrop g¢evrilmalar (ag fosforun her iki
modifikasiyasinin  bandvseayi fosforla mugayisede daha davamsiz olmalarina
baxmayaraq ag fosfor I-in ag fosfor ll-ya ¢evrilmasi) reallasa bilar.
Bu diagramin xususiyyati ondan ibaratdir ki, berk modifikasiyalardan biri olan ag
fosforun buxar tazyiqi butun temperaturlarda bandvsayi fosforun buxar tezyiginden ¢ox
olur. Digar sbzle butlin temperaturlarda ad fosforun kimyavi potensiali daha yuksak
giymate malik olur.

Enantiotrop c¢evrilmaler endotermik effektle, verilen temperaturda davamsiz
modifikasiyanin davamli modifikasiyaya kec¢cmaosini xarakterize edan monotrop
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cevrilmalar isa ekzotermik effektle migsayat olunurlar. Bu axirinci onunla slagadardir ki,
daxili eneryisi ¢ox olan modifikasiya daxili enerjisi az olan daha stabil formaya ke¢dikde
enerji artiq hissasi istilik saklinda ayrilir.

Monotrop c¢evrilmalare misallardan biri kimi karbonun kristallarinin ¢evrilmasini
gostermak olar. 1000°C temperaturdan yuxarida almaz asanligla grafita gevrilir. Tarsina
proses, yani grafitin almaza cevrilmasi yalniz 3000°C-dan yuxarida, tagriban 2-10% Pa
tozyiqds reallagir. Bu oblast almazin termodinamiki davamliliq oblastidir. Manz bununla
bagli ylksak tazyiqgler texnologiyasi yaradilana gader almaz kristallarinin sintezi qeyri-
mumkun olmusdur.

Polimorf sevrilmalarin  mexanizmi ve surati ilkin ve son qurulugslarin energetik
xarakteristikalari ile tayin edilir. Bu xarakteristikalar 6z névbasinde kimyavi alaganin
tipinden, qurulusda atomlarin dizidlme formalarindan va s. asilidir. Masalan, daha
yuksak temperaturda davamli olan ve daxili enerjinin daha yuksak qiymati ile
xarakteriza olunan modifikasiyada atomlarin koordinasiya adadleri daha asagidir va
muvafiq alagelerde atomlararasi masafe daha ¢oxdur.

Polimorf gevrilmaler zamani zeruri olan qurulus dayisiklikleri ne gadar az olarsa bu
sevrilma bir o gader asan reallasir.

Bir modifikasiyanin digarine monotrop c¢evrilmalari temperaturu onlarin har birinin arima
temperaturundan daha ytksak olur. Bir modifikasiyanin digarine enantiotrop ¢evrilmalari
temperaturu isa aksina onlarin har birinin arima temperaturundan daha asagi olur.
Monotrop gevrilmalarde davamsiz modifikasiya yalniz ifrat soyudulmus mayeden alinir
ve sonra o daha davamli modifikasiyaya c¢evrilir. Bu ¢evriima mexanizmi Osvaldin
pillaler gaydasina tabe olur. Bu qaydaya gore daha davamsiz hallardan daha davaml
hallara fazalara kegidleri sirasinda avvelce daha yaxin olan, lakin an davamli olmayan
hal alinir. Slbatte, bu mexanizm o hallara aiddir ki, an davamsiz modifikasia ile an
davamli modifikasiya arasinda aralig modifikasiyalar mdvcud olsun. Stbhasiz, Osvaldin
pillaler gaydasi ciddi xarakter dasimir. Lakin bu gayda bir sara tacribi faktlari izah
etmaye imkan verir. Masalen, bu gayda esasinda izah etmak olur ki, daha davaml
modifikasiyanin mévcud olmadidi halda metastabil monotrop modofikasiya kifayat gqader
uzun muddatde mdvcud ola bilar.

I1.8.ikikomponentli sistemlarin hal diagramlari

Birkomponentli sistemlardan ikikomponentli sistemlare kegdikda xarici parametrlarin
say! deyismir (m=2). Bu halda tezyige (p) ve temperatura (t) daha bir musteqil parametr
alave edilir. Bu parametr garisiq fazada (maye va ya bark mahlul) komponentlarden
birinin gatihgidir (x). Diger komponentin gatihgr 100— x fargina gore tayin edilir va buna
g6ra do o musteqil deyildir. Bu halda sistemin maksimum sarbastlik deracesi Hibbsin
fazalar gaydasina gora 3-a barabar olmalidir.

ikikomponentli sistemlerin hal diagramlari Gi¢ asili olmayan parametro malik
olduglarindan faza koordinat sisteminda ifade olunmaldir. Burada dayigen parametrlor
tozyiq, temperatur ve terkibdir. Sistemi tagkil edean komponentlar yalniz maye va bark
agreqgat halinda olarsa, bela sistemlara kondensa olunmus sistemlar deyilir va bels
sistemlerin taraziliq hali praktiki olaraq tezyigden asili olmur. Onda p= const gétirula

biler va bu halda kondensa olunmusg sistemlerin hali iki deyisendan asili olur ve
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sistemin diagrami mustevi Uzerinds iki koordinath sistemda ifade edile bilar. Adatan
bele diagramlarda ordinat oxu kimi temperatur, absis oxu kimi tarkib goturular.

Bu hal diagramlarinin kémayi ile ilk ndvbade verilon sistemin istenilen tarkibi Ggln
kristallasma ve arima yollari teyin edile biler. “Kristallagsma yolu” dedikda serti olaraq
verilen terkibli erintinin soyumasi zamani sistemda bas veren faza deayisikliklarinin,
hamcinin maye ve berk fazalarin tarkiblerinin dayismalerinin diagramda tesvir edilan
ardicilligi nazarde tutulur. “©rime yolu” dedikde da faktiki olarag hamin yol nazarde
tutulur. Lakin bu halda yol ele berk fazaya aid edilir ki, hemin faza tamamile ariyana
gader qizdirilir. Demali, eyni bir terkib UGgun “kristallasma yolu” va “erime yolu”
istigamatine ve faza cevrilmalarinin ardiciligina goéra bir-birindan ferglenir, lakin eyni
faza kecidlerini eks etdirir. ©rima va kristallagsma yollari saquli xatle ifada edilir vo bu
xattin diagramin ayrileri ile kesisdiyi ndqtelards faza ¢evrilmalari bas verir.

Iki komponentin qarsiligh tasirinin xarakteri komponentlarin tsbistindsan asili olaraq
bir-birindan farglanir ve muvafiq olaraq hal diagramlarin tiplari ds fargli gruplara tasnif
olunur. Bunlar evtektik, kongruent ve inkongruent birlesma amale galen, monotektik va
s. hal diagramlaridir. Asagida bu diagramlarda faza tarazihgr haqqinda malumatlar
verilir.

ikikomponentli _evtektik _sistemlarin _hal diagramlari. Evtektik sisemlerin hal
digramlari sads evtektik vo mahdud hall olmaya malik olmalarile farglenirler. Sade
evtektik sistemin hal diagraminin tipik formasi sakil 11.11.-ds gostarilir.

Bu diagramin esas elementleri asagidakilardir:

—Koordinat oxlari. Bu diagramin koordinat oxlarinda temperatur ve komponentlerin
gatiliglart aks olunur. Absis oxu Uzerinde B komponentinin kitle (ve ya mol) faizi
gosterilir. (burada A komponentinin migdari %A = 100 — %B fargina gora tayin edilir).
Absis oxunun uclarinda geyd olunmus A ve B nodqtelari mivafiq komponentin 100%
migdarina uygun galirlar

—Likvidus xatleri (diagramda ta-b-b,1-E ve tg-b,-E) Hal diagramlarinda likvidus (latinca
“‘maye”) xotlari bark fazalarin tam arimasina uygun gsalen xatlardir. Basga so6zls,
likvidus xetlerinden yuxarida yalniz maye faza olur. Istenilan gétiriimus tarkibli
arintinin likvidus temperaturunda (7;) maye eorintiden ilkin kristallar ayrilir ki onlar da
maye faza ile tarazligda olur. Basqa s6zle, likvidus temperaturu tarazliq seraitinda ilkin
kristalin cokma
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Sokil I1.11. Tkikomponentli sada evtetikali sistemin hal diaqrami

temperaturudur. T; —dan baslayaraq temperaturun sonradan azalmasi ile daha ¢ox bark
fazanin ¢okmasine baxmayaraq T < T; temperaturunda suretle soyutma yolu ile
bircinsli madda almaq mumkuidnddr (bu Gsul mahiyyatce kristallasma prosesinin kinetik
ingibillagdiriimasidir). Dayisen tarkibli sistemlerde likvidus xatti temperatur—terkib
koordinatlarinda maye fazanin (arintinin) bark faza ile maksimum doymasina uygun
galan nogtalerin handasi yeridir.

Hal diagraminda ta-b-bi-E ve tg-bo-E likvidus xatleri verilon temperaturda (likvidus
temperaturu) kristallik bark fazalarin birine nezasren doymus olan maye fazanin
(Umumi erintinin) terkibini goéstaran noqtelerin handasi yerlaridir. Masalon, ta-b-b:-E
xotti Uzra maye faza ile A komponentinin kristallari, tg-b,-E xotti Uzre maye faza ile B
komponentinin kristallari tarazligda olurlar. Bundan alavae, likvidus xatleri Uzarindaki
ndqtaler arintinin soyudulmasi zamani onun ilkin kristallasma temperaturunu, hamginin
bark maddanin qizdiriimasi zamani onun arima prosesinin son temperaturunu
gOstarirlar.

Likvidus xatlari Uzra bir maye ve bir bark faza tarazliqgda oldugundan fazalar qaydasina
gore hamin xatler Uzre sistemin sarbastlik darecasi C= 2+1-2 = 1 olmalidir. Bu o
demakdir ki, verilan halda sistemin yalniz bir parametri sarbast dayige bilar. Digari ise
ele dayismalidir ki, sistemin monovarianthligi pozulmasin. ©ks halda sistem likvidus
xottinden kenara cixacaqdir ve demali tarazliq pozulacaqdir. Likvidus xatlerindan
ustde yerleagson maye birfazalidir voe demali bu oblastda sistem bivariantlidir.

Likvidus ayrileri muvafig olaraq temiz halda A ve B komponentlerinin arima
temperaturlarina uygun gsalen ta ve tg noqtelerinden baslayaraq muvafiq ayri Uzrse
asagi dusurler. Likvidus xatlerinin asagi disma xususiyyati Raul-Vant-Hoff ganunu ile
toyin edilir. Bu ganuna goére muayyan qatiliga gadar har hansi ilkin maddays diger bir
madde olave edildikde slave edilon madde ilkin madde ilo bark mahlul amals
gatirmirse onda istenilen halda bu slaveetma naticasinda qizdirma zamani bark
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fazanin arime temperaturunun asagi diusmesi, soyuma zamani isa  arintinin
kristallasma temperaturunun azalmasi musahide edilir.

Evtektik tarkib sistemin arintilori arasinda en asagi temperaturda kristallasir. Binar
evtektikanin  terkibinde maye faza ile iki bark faza tarazligda olur va burada
kristallagsma nonvariant bas verir.

A va B komponenlerinin ilkin kristallagsma likvidus ayrilari evtektika adlanan E
ndqtasinda kesisirler. Sistemin bu noqgteys uygun galen tarkibi evtektik tarkib adlanir.
Evtektika (yunanca “asaneriyan”) dedikde ham da els maye nazarde tutulur ki, o
kristallik fazalarla tarazliqda olur ve temperatur asagi disdikda hamin fazalarin sayi
azalmir ( temperatur yutksealdikde hamin fazalar tamamile meahlula ve ya erintiys
kegirlar). Baxilan ikikomponentli sistem Ugun evtetik terkib sabitdir. Evtetik torkib absis
oxunda bu sistemi amale gatiran birlegsmalarin tarkib ndqtaleri arasinda yerlosir. Bela
sistemlarin istenilen tarkibinin arimasi va ya kristallagsmasi eyni bir temperaturda bas
verir (baglayir ve basa catir) ve bu temperatur evtetik temperaturu adlanir (sokil 11.11-
ds t. temperaturu).

Evtetik noqgtelards tarazliqta G¢ faza olur: bir maye va iki berk faza. Buna gora da
fazalar qaydasina goére bu ndgtade sistem nonvariant olur: C = 2+1-3 = 0. Bu o
demakdir ki, fazalardan he¢ olmasa biri itmaysna gadar sistem evtektik haldan digar
hala kegce bilmaz. Qeyd edak ki, evtektika ndqgtesinde yalniz fiziki proseslar olan
kristallagsma ve ya arima prosesleri geds bilar. Hom da, bu ndqtads kristlasma maye
fazanin tam serfine qoader gedir.

Qeyd etmak lazimdir ki, A ve B kristallarinin istanilan garisiginin arimasi evtektik
temperaturda baglayir ve saquli xettin kasdiyi likvidus temperaturunda bu proses
konkret terkibli garisiga uygun gelan foerdi temperaturda basa catir. Evtektik tarkib bir
temperaturda eriyir va bu baximdan o 6zuna fardi kimyavi birlesma kimi aparir. Bunu
asagidaki kimi izah etmak olar. A va B bark komponentlarinin istenilen geyri-evtektik
garisigi bela gostarile biler:

Evtektik qarisig + A komponentinin (ve ya B komponentinin) artigi

Tutaq ki, evtektik garisigin terkibi 25%A va 75%B-dan (ya ya A:B=1:3) ibaratdir. ©ger
nazarden kegirmak udgin nimuna kimi 40%A + 60%B qarisigini gotirsak onda bu
garisigi bele tasevvlir etmak olar: 20%A + 60%B (evtektik garisig) + 20%A
komponentin artiq galan miqdari. Demali qizdirilma zamani bu garisigin 20%A +
60%B hissesi evtektik temperaturda ariyacak, artiq galan 20%A —in arimasi ise daha
yuksek temperaturda (likvidusda) bas veracakdir.

Diger terafdan, A ve B komponentlarindan ibarat olan istanilen tarkibli erinti evtektik
temperaturda tamamile kristallasir (srintinin son damcilari da itir). Evtektik tarkib ve
toemiz komponentlerin 6zleri istisna olmagla bu A ve B komponentlerinden ibaret
istenilen tarkibin kristallasmasi likvidus Gzearindaki mivafiq temperaturda baslayir. Bu
temperatur arintinin konkret tarkibindan asilidir. Kristallasma prosesinda avvalca
komponentlardan birinin artiq olan migdarinin kristallagaraq ayrilmasi baglayir.
Mayenin son damcisinin itmasi (kristallagsmanin basa g¢atmasi) evtektik temperaturda
bas verir.

—Izotermlar. ikikomponentli sistemlorin hal diagramlarinda absis oxuna paralel gokilmis
xotlardir. Masalan, te—E—t. xatti.
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—Konnodlar. Qeyd edsak ki, konnodlar verilon temperaturda tarazligda olan fazalarin
torkibini tayin etmak ugln istifads edilir. Bunlar ele xatt pargalaridir ki, onlar 6z uclari
ilo verilon temperaturda tarazliqda olan fazalarin tarkibini gostaren noéqtsleri
birlesdirirlor. Masalan, t;—b; konnodu gostarir ki, t; temperaturunda A birlegmasinin
kristallari ile tarazligda olan mayenin terkibi b, - dir. ©lave edsak ki, konnodlar absis
oxuna paralel ¢gakildiyindan onlar mahiyyatce izotermik xatlordir.

—Toerkib_saquli. Bunlar hal diagraminin istenilen noqgtesinden qatilig oxuna endirilmis
perpendikulyar xatlerdir (masalen, a — d xatti). Bu xattin Uzerindaki istanilan noqteya
komponentlarinin migdari eyni olan tarkiblar uygun galir.

Sokil 11.11-de verilon diagramin misalinda ikikomponentli sistemlerds reallasan
kristallasma (arima) proeslarinin dyranilmasinda tetbiq edilon qaydalari nazardan
kegirak.

Qayda 1. ikikomponentli sistemin verilon tarkibinde komponentlerin gatiligini tavin
etmak Ugun bu terkibi xarakterizea edan fiqurativ négtaden qatiliq oxuna tarkib saquli
endirilir vo bu xatlerin kasisma ndqtasine gdre komponentlerin axtarilan miqdari
hesablanir. Maesalen, maye fazadaki a nogtesinde komponentlarin migdari gatiliq oxu
uzarindeaki d ndqtasine gora hesablanir. Verilan halda A komponentinin migdari Bd
kasiyinin, B komponentinin miqdari ise Ad kasiyinin uzunlugu ile hesablanir. Qeyd
edak ki, xett kasiyinin uzunlugunun tayin edilmasi qatilig xattinin o ucundan
hesablanir ki, o ndgtada hemin komponentin gatihgi sifir olur.

Qayda 2. Kristallagsmanin son mahsullari els kristallallik fazalardir (birlesmalar) ki, ilkin
arintinin tarkib saquli gatilig oxunda hamin birlesmalerin tarkib noqtsleri arasina dusur
(arasinda vyerlagir). Masalan, bu gaydaya gore diagramdaki a tarkibli arintinin
kristallagsmasinin son mahsulu A ve B komponentlaeri olmalidir, ¢linki hamin arintinin
torkib saquli olan ad gatilig oxunda bu birlesmalerin tarkiblarinin A ve B noqtalari
arasina dusur. Buradan bela ¢ixir ki, eyni bir terkib saquli Gzarinda yerlasan tarkiblerin
kristallasmasinin son mahsullari eyni kristallik fazalar olmalidir. Gostarildiyi kimi verilan
diagramda a tarkibli erintinin kristallagsmasinin son mahsulu A va B komponentlaridir
va kristallagsma E evtektik ndgtesinds bitir. Hemin tarkib Uglin soyuma prosesi zamani
maye fazanin tarkibnin deyismasi a— b — E yolu, bark fazanin terkibinin deyismasi isa
tg = ty = ¢ = d yolu Uzre reallagir.

Ling gaydasi_va coxkomponentli sistemlordos _migdari _hesablamalarda onun
totbigi.Coxkomponentli sistemlarde fazalarin miqdari hesablamalari da hal
diagramlarinin vasitasile aparilir vo bu hesablamalarin asasinda ling qaydasi durur.
Bu gaydanin ifadesi asagidaki kimidir:

©ger sistemin parametrlerinin deyismasi zamani her hansi bir faza iki fazaya
parcalanirsa onda amala gelan fazalarin miqdari nisbati qatiliq xattinds ilkin fazanin
torkib noqtasi ile emala galen fazalarin tarkib noqtsleri arasindaki xatt pargalarinin
uzunlugu ile ters mutenasibdir. Bu halda nazera almaq lazimdir ki, hal diagraminda
har U¢ fazanin terkib ndgtslari bir xatt Gzerinde yerlagir. Hom de amals galen fazalarin
torkib noqgtelari ilkin fazanin tarkib néqgtasinin sag ve sol teraflarinds (ancaq bir
torafindsa yox) yerlasirlar (sakil 11.12.)

Tutaq ki, M terkibli ilkin faza (asagida) k va n tarkibli iki fazaya pargalanir, hamginin
tutaq ki, M terkibli maye fazanin soyudulmasi zamani onun gisman kristallagsmasi bas
verir. Naticada ilkin mayenin bir hissasi pargalanaraq k kristallik fazasini ve n maye

105



fazasini emale gatirir. Ling qaydasina gora k ve n fazalarinin migdari nisbati Mn va Mk
xott pargalarinin uzunluglari ile ters mutenasibdir.

k M

A

b 5

Sakil 11.12. Ling gaydasi ile fazalarinin miqdari nisbatinin tayini

Bu halda k nogtesinden baglanan Mk xatt parcasinin uzunlugu n fazasinin, aksina, n
ndqgtasindan baslayan Mn xatt pargasinin uzunlugu k fazasinin miqdarlarini
xarakterize edir. Bu esasda agagidaki ifadeni yazmaq olar:

k fazastmin miqdart  Mn xatt pargasimin uzunlugu

n fazastmun miqdart Mk xatt parcasinin uzunlugu

Mk +Mn = kn oldugunu nazars alsaq fazalarin faizle ifade olunmus miqgdari:

k=""100% n=2%100%
kn kn

Ling gaydasinin ikikomponentli sistemlerin diagraminin sarhinds tatbiqi. Ling gaydasinin
ikikomponentli sistemlars tatbiqi muvafiq konnodlardan istifade edilmasina asaslanir. Bu
konnodlarin uclari tarazligda olan fazalarin terkiblarini gésterir. Konnodun 6z ilkin
maddanin tarkib saquli ile iki parcaya bolunidr. Qeyd edildiyi kimi, bu parcalarin
uzunlugu (ters matanasiblikle) tarazligda olan fazalarin miqdarini xarakterize edir

 §

Sakil 11.13. Ling gaydasinin ikikomponentli sistemlara totbiqi

Tutaq ki, M' tarkibli ilkin maye erinti t temperaturuna gadar soyudulmusdur (sakil 11.13.).
Bu temperaturda n terkibli maye faza ile k torkibli bark faza (AB birlesmasinin kristallarr)
tarazligda olur. Ham de k ndqtesi AB birlagsmasinin terkib saqulinin Gzarinds yerlagir.
ilkin torkibi xarakterize eden M néqtesi nk konnodu ile ilkin terkib saqulinin (M' ve M-de
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torkib eynidir) kasismasinda yerlosir. Ling qaydasina gora t temperaturunda maye faza
(n nogtasi) ile AB bark fazanin (k néqgtesi) tarkibi asagdidaki kimi tayin edilir:

Bork fazanin torkibi: k = %100%

Maye fazanin tarkibi: n = A:—I’; 100%

Birlagmalerin qizdirilmasi zamani bas veran proseslarin, hamginin qizdirilma zamani
amala gsalen birlegsmalarin xarakterindan asili olaraq kimyavi birlegmalarin U¢ tipi
movcuddur:  parcalanmadan  (konqruent) eriyan  birlesmaler, pargalanmagla
(inkongruent) ariyan birleagsmalar, temperaturun dayismeasi zamani bark fazada smala
galen (pargalanan) birlegsmaler.

Kongruent ariyan birlesmali__ikili _sistemin __hal diagrami. Konqgruent arima
(parcalanmadan arima) zamani amale galan maye fazanin tarkibi ariyan birlagmanin
torkibine uygun galir (sakil 11.14.) Pargalanmadan arimak o demakdir ki, muayyan tarkibli
kristallik birlesmalarin arimasi zamani yalniz hamin tarkibli maye (erinti) amale galir.

Maye (M)
L fan iy
5’
Ei' AB+ M B+M .
g | a+m AB+M 2 )
= ] B+ AR
A+ AR
A AR B

Tarkib, % (kiitla)

Sakil 11.14. Binar kimyavi birlegmali kongruent ariyan
ikikomponentli sistemin hal diagrami

Bu sistemde A ve B komponentlari muayyan tarkibli fordi AB birlesmasini emala
getirirler ve gatilig oxunda bu AB ndqtesi ile ifads olunur. Bele sistemlerda hal
diagraminda yeni element — konqgruent ariyan birlesmanin tag — AB terkib saquli amale
galir. Bu elementin diagramdaki vaziyyatine asasen 3-cu qayda formalagir.
Qayda 3. Ogsar binar birlegmanin terkib saquli maksimuma malik olan likvidus ayrisina
catirsa ve bu maksimum hamin xatlerin kesismasindadirse onda hamin birlesma
parcalanmadan (kongruent) ariyir.
Likvidus ayrisinde temperaturun maksimum giymatina uydun galan tag ndqgtasi distektika
adlanir. Sakil 11.14.-daki diagrama faktiki olaraqg, iki sade evtektik sistem kimi baxila bilar.
Bunlar komponentlari A, AB va B olan A — AB va AB — B sistemlaridir. Kristallagsmanin
son mehsullar olan kristal fazalarin tayin olunma qaydasina asasan tag — AB terkib
saqulindaen solda yerlagsen butun terkiblerin kristallagsmasi E; evtektika noqgtesinde,
sagda yerlasan tarkiblarin kristallagsmasi ise E, evtektika noqtesinde basa ¢atir. Bu
halda kristallasma yollarinin arasdirilmasi evtektikali ikikomponentli sistemin yuxarida
nazarden kegirilmis (sakil 11.11.) hal diagramilarinda sarh edilenlarle anologiya tagkil
edir.
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inkonqruent ariyen birlasmali_ikili_sistemin hal diagrami. inkongruent arime
(parcalanmagla erima) halinda emala galen maye fazanin terkibi eriyan bark
maddanin tarkibinden farglenir. Bundan alave bele arimada maye faza ile baraber
sistemdas ikinci bark faza amala galir (sakil 11.15.).

Temperatur °C

Torkib, kiitls %

Sakil 11.15.inkongruent ariyan kimyavi birlesmali ikili sistemin hal diagrami

inkongruent ariyan kimyavi birlesmali ikili sistemin hal diagraminin xarakterik cehati
onun n peritektika ndgtasine ve AB birlesmasinin g — AB tarkib saquli xette malik
olmasidir. Peritektika dedikda sabit tezyiqde kristallik fazalarla (kimyavi birlesmaler ve
ya beark mehlullar) tarazligda olan ele maye nazarde tutulur ki, hamin maye ile
tarazligda olan fazalarin sayi sistemin komponentlerinin sayina barabar olur, hem da
mayenin temperaturu deyisdikde fazalarin sayr 1 adad azalir. Axirinci geyd olunan
xususiyyat peritektikani evtektikadan farglandirir. Malumdur ki, evtektikada da maye
kristallik fazalarla tarazligda olur, lakin mayenin temperaturu asagi disdikds fazalarin
say| dayismir, temperatur yluksaldikds isa onlar tamamile mahlula va ya arintiys kegirlor.
Bir sira hallarda pertektika dedikde ham da ele ndqte nazarde tutulur ki, hamin ndqgtedes
peritektik terkibli maye ila tarazligda olan iki bark fazanin (B ve AB-nin) ilkin krisallasma
likvidus ayrilari kesisirlar.

Qayda 4. ©ger maddanin tarkib saquli (masalan, AB maddasinin tarkib saquli g — AB)
likvidus eyrisine catmayib, hamin ayrini kesan t, izotermasi iloe mahdudlasirsa,
hamcinin izoterma ile kasisme noqtesinde (diagramda n noqtesi) likvidus ayrisi
ayilmaya malik olursa onda bu birlesma pargalanaraq (inkonqruent) ariyir.

n peritektik négtesinde, mayenin bu ndqtaye uygun galen tarkibinda ve t, peritektik
temperaturunda sistemin soyudulmasi ve ya qizdirilmasi zamani asagidaki sxemla
ifada oluna bilacek kimyavi reaksiya bas verir.

t
Maye (n) +B <> AB

tr
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Tabiidir ki, peritektika noqgtesinds sistem nonvariantdir, cinki hemin ndqgteda Ug¢
faza tarazligda olur. Orintini soyutduqgda o daha avval ¢okmus B kristallari ile
reaksiyaya girerok AB maddasini amala gatirir. Bark maddanin qizdirilmasi zamani
AB birlesmasi n tarkibli mayeys va B kristallarina pargalanir. Srintinin soyudulmasi
zamani bas veran reaksiya naticasinde B kristallari ya tamamile, ya da gismen
sistemdan c¢ixirlar (itirlar). ©vvealdan ¢okmus bark fazanin ya tamamils, ya da gismen
arimasi rezorbsiya adlanir. Bark qarisigin qizdirilmasi zamani onun terkibindaki AB
birlesmasi peritektik temperaturda n tarkibli mayeys ve B kristallarina pargalanir.
Orintinin soyudulma prosesi zamani ise peritektik temperaturda arintinin B kristallar
ilo qarsihgl tesiri naticesinde hamin AB birlesmasi emala galir. Bu geyd olunuanlar
yalniz ele terkibler Gglin quvvadadir ki, onlar n peritektik ndgtesinden sagda yerlosmis
olsunlar. Bu néqtadan solda yerlesan terkibler tGglin ya evtektik temperaturda bark
garisiglarin qizdirlimasi zamani AB maddssi pargalanmadan eriyir, ya da sadace
olaraq erintinin soyudulmasi zamani AB maye fazadan kristallagir.

Baxilan sistemda arintinin tamamile kristallasmasi ya E ndqtssinds evtektik
temperaturda, ya da n noqtesinds peritektik temperaturda basa catir. AB birleagmasinin
toerkib saqulinden (AB-g—a,) sagda yerlesan butin terkiblerin kristallagsmasi n
peritektik temperaturunda basa c¢atir. Diger sozla kristallasma AB ve B maddalarinin
alinmasi ile yekunlasir. Bu xatdan solda yerlasan butln terkiblarin kristallasmasi E
evtektik ndgtasinda yekunlasir. ©ger bu halda ilkin olaraq kristallasan B maddasidirse
onda reaksiya naticasinda ilkin olaraq hamin kristallar itir, galan mayeda kristallagsma
evtektikaya qadar davam edir va bu néqteds A ve AB kristallari ayrilir.

Bu sistemds bir sira tarkiblarin kristallasma yollarina baxaq.

a tarkibi: n kasisma noqgtesindan solda yerlasan buttn tarkibler, o cimladan a terkibi,
evtektikall binar sistemin anoloji tarkiblari ile eyni qaydada kristallagirlar.

a; terkibi: a; terkibli erintinin soyudulmasi zamani aj;b; sahssinde onun
temperaturunun azalmasi bas verir. Likvidus oyrisi Uzerindeki b; noéqtesinde B
komponentinin kristallasmasi bagslayir. Bundan sonra B komponentinin eyni vaxtda
kristallagsmasi ile barabar maye fazanin terkibinin likvidus ayrisinin bin sahasi Uzra
torkibinin dayismasi bas verir. n peritektik ndgtesinde sabit t, temperaturunda
peritektik B+maye— AB reaksiyasi reallasir vae onun naticasinda AB ayrilir. ©rintinin bu
ilkin tarkibinde peritektika ndqtasinds kristallasma basa g¢ata bilmaz ¢lnki a; tarkibinin
kristallasmasinin yekun fazalari A ve AB olmalidir (bu onunla slagadardir ki, a;d;
torkibinin saquli absis oxunda A va AB birleagmalarinin ndqtsleri arasida yerlasir).
Peritektik temperaturda kristallasmanin mahsullari arasinda A maddasi olmur. Buna
gOra da peritektik reaksiya naticesinde maye qalir, B komponenti ise itir. Temperaturun
sonraki azalmasi ile maye fazanin tarkibi AB kristallarinin ayrilmasi ili likvidus ayrisinin
NnE hissasi Uzro davam edir. Nahayeat, evtektik E noqtssinds kristallagsmanin son
fazalari olan A va AB birlesmalarinin ayrilmasi ile kristallagsma basa catir.
Evtektikadan asagida temperaturun azalmasi ile a;d; terkib saquli Gzre A va AB
kristallarinin gqarisiginin soyumasi bas verir. Belslikla a; terkibinin soyudulmasi zamani
maye fazanin tarkibinin dayisma yolu asagidaki kimi tasvir edila bilar:

a; »b;—» n -E.
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a, tarkibi: Ovvalce qeyd etmak lazimdir ki, bu tarkibin kristallagsmasinin yegana son
mahsulu AB birlegsmasidir. Bu onunla alagadardir ki, arintinin ilkin tarkibi tamamils AB
birlesmasinin tarkibi ile eynidir (a; arintisinin tarkib saquli AB noéqtesina dusur). a;
arintisi soyuduldugda n ndéqtasine gadar kristallasma yolu a; tarkibinin yolundan
prinsibce forglonmir. Peritektik temperatura catdiqda, yeni maye fazanin tarkibi
peritektik noqgtaye uygun oldugda B+maye— AB peritektik reaksiyasi gedir. Bu
reaksiyanin naticasinda eyni vaxtda B-nin kristallari va maye itir, veni kristallagsma
basa catir. Sistemda son faza olaraq yalniz reaksiya naticasinda alinan AB kristallari
olur. Belslikla a, tarkibli mayenin soyuduldugda dayisma yolu: a,—b,—» n

as tarkibi: Bu tarkibin kristallagsmasinin son mahsullari AB ve B birlesmalaridir, ¢unki,
onun tarkib saquli azd; absis oxunda AB ve B birlagmalarinin noqtelari arasina dusur.
Peritektika ndqtasine qgader bu terkibin kristallagsmasinin baslangici a; ve a;
torkiblerininkindan ferglenmir. Peritektik noqteds bu terkibde de B+maye— AB
peritektik reaksiyasi gedir ve onun naticasinds maye tamamils itir, yani n noqgtasinda
kristallasma basa catir. Bu halda B kristallarinin ve peritektik reaksiya naticasinda
amale galmis AB kristallarinin artiq qalan hissasi kristallagsmanin son fazalari olaraq
galirlar (bu halda E evtektika noqtesine gadar davam eds bilmaz, ¢unki, bu néqteds A
kristallarinin  emale gealmasi zeruridir, lakin A birlesmasi kristallagsmanin son
mahsullarina daxil deyildir). Belalikle as tarkibli mayenin soyuduldugda dayisma yolu:

a3—>b3—> n

Polimorf kecidli va_monotektik ikili sistemin hal diagrami. Sakil 11.16.-da polimorf
kecidli (B komponenti B, B' va B" kimi ti¢ modifikasiya formasinda mévcud olur) ve
monotektik ikili sistemin hal diagrami verilmisdir.

Mayve (m)

Torkib, kitla %

Sakil 11.16. Polimorf kegidli va monotektik ikili sistemin hal diagrami
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Polimorf ¢evrilmalerin grafiki tesvirinde xarakterik cahat ondan ibarstdir Ki,
ikikomponentli sistemin hal diagraminda muxtalif polimorf modifikasiyalarin davaml
modvcudlugunun temperatur oblastlarini bir-birindan ayiran izotermlar olur (masalen,
sokilda t; ve t, izotermlari). Bu diagrama goéra asagi temperaturlu B modifikasiyasi t;
temperaturuna gader davamlidir. Araliq B' modifikasiyasi t;—t, intervalinda, yiksek
temperaturlu B" modifikasiyasi ise t, temperaturundan srime temperaturuna gadar
davamlidir. ©ger polimorf c¢evrima te evtetik temperaturundan daha ylksak
temperaturlarda bas verirse likvidus ayrisinde ayilma noqtesi (bs) amala galir. Bu
ndqtani avvelda nazardan kegirilmis peritektika négtesi ile qarisdirmaq olmaz. Polimorf
cevrilmalar temperaturlarinda sistem nonvariant olur.

Ogar ikikomponentli sistemda tabagalasma hadisasi (bircinsli maye fazanin bir-biri ile
garismayan iki mayeya ayrilmasi) mdévcuddursa onda bu halda likvidus ayrisinda
kunbazsekilli ayri (b1—bs—bs) oemale gelir. Bu ayri diagramda maye fazanin
tebagalesma shasiile bircins maye sahasi arasinda sarhaddi gosterir va avvalds geyd
edildiyi kimi binodal ayri adlanir. Bu ayrinin sag va sol qanadlarindaki (budaqglarindaki)
noqtaler verilon temperaturda tarazligda olan maye fazalarin tarkiblarini xarakteriza
edirler. Likvasiya oblastinda arintinin kristallasmasi baslanana gadar ikikomponentli
sistem monovariant, bs négtasindes ise nonvariantdir.

Bu sistemda bir sira tarkiblarin kristallasma yollarini nazardan kecirak.

a; terkibli arintiden b, temperaturunda B birlesmasinin yuxaritemperaturlu B™ polimorf
formasinin ilkin kristallari ayrilir, soyuma davam etdikca B" kristallari boyuyur ve
migdarca artlr. bst, temperaturunda B'«> B  polimorf kecidi bas verir. b; terkibi
metatektika adlanir va bu néqtada kristallagma nonvariantdir. B polimorf formanin
kristallagsmasi evtektikaya gadar davam edir. Solidusdan asagida t; temperaturunda
Be B polimorf kegidi bas verir. ti;-den asagl temperaturlarda evtektik torkib A
kristallarindan va asagi temperaturlu B polimorf formanin kristallarindan ibarat olur.

a, torkibli arintini tz temperaturuna gader soyutdugda onun terkib saquli binodal ayrinin
b, noqgtasine ¢atir ve bu halda ilkin bircins maye bir-biri ile garismayan iki mayeya
ayrilir. Bu mayelarin tarkiblari b, b, konnodunun uc nogqgtelari il tayin edilir.
Diagramdan goérunduyl kimi bu uc ndqgtaleri binodal ayrinin sol ve sag ganadlarinda
yerlosirlar.

Binodal ayrinin bibs konnodundan yuxarida vyerlesen noqtelarinda bir-biri ile
garismayan iki maye faza tarazligda olur va bu halda sistem monovariantdir (f=2 + 1
— 2 = 1). Sistemin sonraki soyudulmasi zamani bu iki mayenin tarkiblari kristallasma
olmadan binodal eyrinin muvafig ganadlari Gzra dayisirlor (b, —» by, by — bs). 4
temperaturuna catdiqda (bu néqte binodal ayrinin asasi olan b;bs xattine uygundur) A
komponentinin kristallagsmasi baglayir ve b5 noqgtesinds sistem nonvariant olur ¢unki,
bu noqgtads iki maye faza va A komponentinin ilkin kristallari taraziligda olur (f=2 + 1
-3=0).

Bark fazli reaksiya ile kimyavi birlesma amala galan ikili sistemlarin hal diagrami

Sakil 11.17.-da te evtektik ndgtesindan asagdl sahads (subsoliudusda) kimyavi birlegsma
(A1B1 ve A,B;) amala gealan ikili sistemin hal diagrami gosterilmisdir. Bu hal
diagraminin fargli cehati asagidaki kimidir:
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- A1B; birlegsmasit; izoterminden asagi temperaturlarda davamlidir;
- A,B; birlegsmasi t; ve t, temperatur intervalinda davamhdir.

Mayve (m)

a
*

)
b

o A+M )

" i

=

= i
| E

g Y A+B 4

b= o a o
+ A+dsBy | AB,+ B "
T 2

d1 A+B ldy
1 | lII
A AB, A8, B

Tarkih, kiitla %

Sakil 11.17. Berk fazli reaksiya ilo kimyavi birlesma amale gelan ikili sistemlarin hal
diagrami

Bu sistemin hal diagraminda t; ve t, izotermalari arasinda hamin birlesmalarin tarkib
saqulleri (A1B1— d; va d, — d3) yerlasir. Hamin izotermlar A;B; va A;B; birlasmalarinin
davamli mévcudlug oblastlarinin sarhadlerini misyyanlasdirir.

Mesalen, A ve B komponentlerinin arasinda amala galon A;B; birlesmasi t;
temperaturundan asagida davamli olub hemin temperaturdan yuxarida qizdirildigda A
ve B komponentlarina pargalanir. ©ksina, hamin temperaturda soyuduldugda A ve B
komponentlarinden hamin birlesma amale galir. Tamamila eyni olaraq A,B; birlesmasi
yalniz to—t3 temperatur intervalinda davamlidir. Qeyd etmoek lazimdir ki, hamin
birlesmalerin emale galme ve pargalanma temperaturlarinda sistem invariantdir,
demali hamin proseslar sabit temperaturda reallasirlar.

Arasikasilmaz bark mahlul amala gatiran ikili sistemin hal diagrami

Bazi hallarda sistemin komponentleri maye va bark halda buttin qatiliq intervalinda bir-
birinde hall olur. Bele sistemlera komponentleri arasikasilmaz bark mahlul amala
getiren sistemlar deyilir.

Beloe sistemin hal diagraminin qurulusunun asas elementlori tabtg likvidus va tacCatg
solidus ayrilaridir (sokil 11.18.). ©vvalde geyd edildiyi kimi, likvidus ayrisinin ndqtaleri
muvafiq temperaturda (likvidus temperaturunda) berk fazayla (bark mahlulun
kristallari) doymus maye fazanin tarkibini ifads edirler. Solidus (latinca “bark”) ayrisinin
noqtelari maye faza ils tarazligda olan berk fazanin (doymus bark mahlul) terkibini
ifade edirlar. Bu ayri Uzarinds arintinin son damcilari itirler. Digar halda solidus dedikda
an tezeariyan komponentin arima temperaturu nazards tutulur. Likvidus ayrisindan
yuxarida doymamis maye fazanin bir fazali oblasti; likvidus ayrisi ile solidus ayrisi
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arasinda maye faza ile A va B komponentlarinin emala gatirdiklari bark mahlulun (Sag)
iki fazali oblasti; solidus eayrisinden asagida bark mahlulun (bark mahlul bir fazal
sayilir) bir fazali oblasti yerlasir. Qeyd etmak

1 : Maye (m)
(T ) VRS Ib
I
lz e
—————— l’
f
Saa * L
I
4
A B

Tarkib, kiitla %

Sakil 11.18. Arasi kesilmaz bark mahlul amala gatiren ikili sistemin hal diagrami

azimdir ki, bark mahlullarinin terkiblerinds fasilasizliyin kasilmadiyi bele sistemdas
butin

hallarda dayisan terkibli, eyni bir qurulus tipina aid, bir bark mahlul emala galir. Bundan
alava, sistemin butin ikikomponentli tarkiblari Spag bark mahlulu saklinda kristallasirlar
ve araliq terkiblerdan A, B komponentlari temiz halda kristallasmirlar.

Mahdud bark mahlullu ikili evtektik sistemlarin hal diagrami

Temperatur, °C

Sum*Sea |

/

Y
|
|
1 ¢

A Tarkib, kiitla %

Sakil 11.19. Mahdud bark mahlullu ikili evtektik sistemlarin hal diagrami
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Bu sistemda A ve B komponentlarinin bir-birinda hall olmalari misyyan hadlare gadar
mahdudlasmisdir (sakil 11.19.). Bela ki, B komponenti A komponentinde bark mahlul
amale gatirmakle (bu mahlul diagramda Sag) ile isara edilmigdir) yalniz gatihgin sifir
(diagramda A nogtasi) — g (ve ya qatilig oxunda ona uygun p nogtasi) giymatlari
intervalinda hall olur. Bu mahlul A komponentinin qurulusu asasinda yaranan mahlul
hesab edilir. A komponenti B komponentinde bark mahlul amale gatirmekle ( bu
mahlul diagramda bu Sg(a ilo isars edilmigdir) yalniz gatihgin sifir (diagramda B
noqtesi) — gy giymsatleri intervalinda hall olur. Bu mahlul B komponentinin qurulusu
asasinda yaranan mahlul hesab edilir. Qeyd olunanlar gostarir ki, g ve g; terkiblari
bark mahlullarin evtehtika temperaturunda maksimum qtiliglaridir.

Diagramda bir fazal bivariant bark mahlul sahaeleri strixlenmigdir. g va ¢; ndqtelari
arasindaki qatiliq intervalinda A ve B komponentleri arasinda bark mahlullar amale
galmir (fazilesizliyin kasilmasi). Diger sozle, tamiz komponentlor bu nisbatlaerde
garsilhigli hillolma qabiliyyetine malik olmurlar. kgg;k; oblastinda bark mahlullar
davamlidirlar, ¢lnki verilan diagramdaki sistemdsa ikikomponentli arintiden istenilen
halda temiz komponentler yox, bark mahlullar gsokarler. Bu bark mahlullarin terkibleri g

nogtasindan soldaki kg ve ¢; ndgtasinden sagdaki giki serhad ayrilarinin ndqtslari ile
ifada olunurlar.

Qeyd etmak lazimdir ki, arasikasilmaz bark mahlul emale getiran ikili sistemlardan
forgli olaraq baxilan sistemda bir yox, qurulus tipine gore bir-birindan ferglenan iki bark
mahlul sahasi mdévcuddur. Bunlardan biri A komponentinin qurulusu asasinda yaranan
Sae) mahlulu, digari ise A komponentinin qurulusu asasinda yaranan Sg) mahluludur.

Evtektik noqteys anoloji olaraq mehdud sirali bark msahlullarli sistemlerin hal
diagraminda musahida olunan nonvariant E noqtesi evtektika ndqgtesi, bu ndqgtays
uygun gealan temperatur ise evtektika temperaturu adlanir.

Moehdud sirali bark mahlullarh sistemlerinin hal diagraminda misahida olunan,
evtektika temperaturundan (t;) asagl temperaturlarda bark mahlullarin tarazligda olan

torkiblorini xarakterize eden ayrilor (maselen, kg xatti) binodal xatler ve ya solvus
xatleri adlanirlar.

Bu sistemds bir sira tarkiblarin kristallasma yollarini nazardan kecirak.

a terkibi: Likvidus ayrisine gatdiqda (b) bu tarkibli arintiden Sg) bark mahlulunun c
torkibli (solidus eyrisi Uzerinda) kristallari ayrilir. Bu sistemin sonraki soyudulmasi
zamani mayenin tarkibi b néqtesinden E noqtesine qader likvidus ayrisi Uzre, ¢gdkarak
ayrilan bark mehlullarin terkibi ise ¢ nogtesindan c¢; nogtesine gadar solidus ayrisi
uzre dayigir. Evtektika temperaturunda (t;) E evtektika torkibli maye tamamila
kristallagir ve naticade g tarkibli Sag) ve g terkibli Sg() kristallari amals galir. Sonraki

soyudulma zamani tarazligda olan bu iki bark mahlulun terkibleri gk ve giki xatleri
uzro dayisir. Belalikla a tarkibinin soyudulma zamani tarkibinin deyismaesi qrafike
asasan asagidaki kimi gostaerils bilar:
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b—E g—-k
{C-g1} > {g1-k4}

a-b-

ay tarkibi: Bu tarkibin kristallagsma yolunun baglangici avvalki terkibde oldugu kimidir:
soyuduldugda mayenin terkibi bsy-den b';-e gadar, Sgy bark mahlulun terkibi ise c;-
dan c'1-a gadar dayisir. Sonraki soyudulma zamani bark mahlulun temperaturu c;-den
g1k1 binodal ayrisinin Uzarinda yerlesan e; temperaturuna gadar dayigir. e; négtesine
uygun galan t, temperaturunda Sgy bark mahlulu A komponentine gérs doymus olur.
Hamin temperaturda A komponenti tamiz halda yox, digar bir Sag) mahlulu formasinda
ayrilmaga baslayir. Sag) mahlulunun terkibi (e noqgtssi) gk binodal ayrisini tUzarinds
yerlagsan e;e konnodunun ucu ila tayin edilir (bu proses likvasiya prosesi iloe analoiji
olaraq bir bark mahlulun iki, bir-biri ile gqarismayan, bark mahlula “tebagalesmasi” kimi
tesavvir edila biler). Temperaturun sonradan soyudulmasi zamani amala galmis bark
mahlullarin terkibleri binodal eyriler Uzre e;-den ki;-& geder va e-den k-ya gader
dayisir.

ay toarkibi:Bu tarkibli erintinin kristallagsma yolu arasi kesilmez beark mahlullu ikili
sistemin hal diagraminda oldugu kimidir (sakil 11.18.).

11.9.Uckomponentli sistemlor

Ogar Uckomponentli sistemda tarazliga xarici faktorlardan ikisi — tezyiq ve temperatur
tasir edirse, onda hemin sistem ucun Hibbsin fazalar qaydasi:

C=5-0

Buradan aydin olur ki, tarazligda olan uckomponentli sistemda fazalarin sayi 5-den
cox ola bilmaz (® = 5 oldugda C = 0).Termodinamiki sarbastlik daracasinin, yani
sistemin mustaqil dayisan parametrloerinin sayl dords barabardir: tezyiq, temperatur,
komponentlardan iksinin kitla,mol paylari va ya faizle ifade olunmus gatiliglari X; ve X,
(® = 5 oldugda C = 4). Sistemin segilmis parametrlerinda (P,T,X;,X,) sistemin tam hal
diagrami dordolculu olmahdir. Bu diagramlarda likvidus ayrileri artig xatt yox, muayyan
xatlor Uizra kesisan mustavidirlor. U¢ miistevinin eyni vaxtda kesisdiyi foza hissesinds
muxtalif mahiyyatli G¢lli nogtaler emala galirler.

Bununla slagedar ugkomponentli sistemin hali ve sistemdaeki faza tarazliglari tezyigin

sabitliyi sertinde arasdirilir va alinan naticaler esasinda dizgun ugbucaqli prizma
formasinda olan hal diagrami qurulur. Bu prizmanin oturacagi barabartarsfli tarkib
dgbucagidir, hindurllyu ise temperaturu ifade olunur (P = 0 sertinda).

C=4-0
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Tazyiq va temperaturun sabitliyi sartinds ickomponentli sistemdas tarazligin 6yrenilmasi
daha da sadselasir. Bu halda tadgiqat Gg¢ln prizmanin oturacaga paralel olan miuayyan
izotermik kasiyindan (terkib diagrami) istifada edilir:

C=3-¢

Tazyiq ve temperaturun sabitliyi sertinde Ggkomponentli sistemin terkibini ifade etmak
Ugln Ugbucaqll (gatiliq Ggbucagi) ve diizbucaqli diagramdan istifade edilir. Ugbucaqli
diagramlar Hibbs ve ya Rozebom metodu ile qurulur. Elmi adabiyyatda muvafiq
ucbucaqglar ham de Hibbs tUg¢bucagi ve Rozebom Ugbucagi adlandirilir. Bu metodlarin
har birinda tepaleri temiz A, B va C komponentlarina aid olan barabartersfli i¢gbhucaqdan
istifada edilir (sakil 11.20.). Ugbucagin istenilen tarsfi lizerinds yerlagan har bir fiqurativ
ndqgte mavafiq ikikomponentli sistemin, Ugbucadin daxilindeki har bir ndgts ise
uckomponentli sistemin terkibini ifade edir. Bu halda tigkomponentli sistemin analizinda
baraberterafli Ugbucagin handesadan malum olan xassalerinden istifada edilir.
Uckomponentli sistemin Hibbs metodu vasitasila

A > C
a

Sakil 11.20. Hibbisa (a) ve Rozeboma (6) gére tickomponentli sistemin hal diagramlari

tosvirinda (seokil 11.20a.) Ggbucagin hdndurliyd vahid olaraq (100%) gabul edilir. Bu
metodda barabartarefli U¢gbucagdin asagidaki xassasindan istifads edilir.

—Bearabarterafli Ugbucagin daxilindaki istenilean ndqtadan onun tarsflerine endirilmis
perpendikulyarlarin uzunluglarinin cemi sabit olub onun hindurliylina barabardir.

Bu metoda gora Ugbucagin daxilinde goturilmus har hansi bir m nogtesinds A
komponentinin migdari A tapasinin qarsisindaki terafs (BC) perpendikulyar endirilmis
ma parcasina; B komponentinin migdari B tspasinin qarsisindaki terafe (AC)
perpendikulyar endiriimis mb pargasina;; C komponentinin migdari C tepasinin
garsisindaki terafe (AB) perpendikulyar endirilmis mc pargasina barabardir. Diger
torafden, Ug¢bucagin xassasine gora:

ma + me + mc = 100 %.
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Uckomponentli sistemin Rozebom metodu vasitesile tesvirinds (sakil 11.206.) licbucagin
har hansi bir terefi vahid olarag (100%) geabul edilir. Bu metodda barabartorafli
ucbucagin agsagidaki xassasindan istifads edilir:

—Berabarterafli Ugbucagin daxilindaki istenilon noqgteden onun tersflerina paralel
cokilmis duzxat parcalarinin uzunluglarinin cemi sabit olub onun tarafina barabardir.

Bu metoda gora uckomponentli sistemin tarkibi bearabertarafli lGgbucagin istenilan
torafinda ¢akilmis paralel xatlerin ayirdiglari a (Akomponenti); b (B komponenti); ¢ (C
komponenti) parcalarina goéra tayin edilir. Digar terafden, t¢bucadin xassasina gora:

a+b+c=AB=AC=BC

Qeyd edak ki, tgbucagin har hansi bir tapasinden 6zunun garsisindaki terafs ¢akilmis
xattin Uzarinde hamin tarafds ifade olunmus komponentlarin gatiliglarinin nisbati sabit
galir. Masalen (sakil 11.206.), A ve C komponentlerinin x tarkibli binar sistemina B
komponenti slave edilse onda hamin x fiqurativ néqtesi 6z yerini x' néqtesine qgader
dayisacakdir. Lakin hamin x' ndéqgtesinde de A ve C komponentlarinin qgatiliglarinin
nisbati x tégtasindsa oldugu kimi deyismaz olaraq qalacaqdir.

Uckomponentli sistemin tarkibini diizbucagh diagram vasitesile de ifade edirler. Bu tsul
daha c¢ox kigik halloimaya malik olah duzlarin mehlullarinda tarazliglari ifade etmak
ucun istifade edilir. Dizbucaqgh diagramin koordinat baslangici temiz suya uygun galir.
iki duzun qatiliglari ise absis ve ordinat oxlarinda geyd olunurlar. Bu tsul Rozebom
metodu ile muqayisada ¢ox sadadir. Onun asas ¢atismazligi ondan ibaratdir ki, duzlarin
fiqurativ ndqtsleri sonsuzlugda yerlagir.
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I11. IKIKOMPONENTLI SISTEMLORD® TARAZLIQ. MOHLULLAR

Tutaq ki, ikikomponentli sistema xarici parametrlerdan yalniz ikisi - tazyiq ve
temperatur tasir edir. Malumdur ki, verilon halda K=2 olur. Onda bu hal Gg¢un Hibbsin
fazalar qaydasi agagidaki kimi yazilacaqdir:

C=4-F

Bu tenlikden gorindr ki, bele sistemlarda fazalarin maksimal say1 4-a, mustaqil
dayisen hal parametrlarinin sayi ise Ug¢a (P,T ve komponentlerden birinin gatiligi)
barabardir. Bu halda goérinduyd kimi dayigsen parametrlerden biri terkibdir va onu

adaten fiziki kimyada mol payi vasitasi ile ifade edirler: x;; X,=1-X (X Vva X, muvafiq
olarag 1 va 2 komponentinin mol payidir). Demali , bela sistemlor UGgln glu

diagramlardan asagidakilardan istifads edilir: X;; X,=1-X; P;T. Masala burasindadir
ki, X,va X, bir ox uzerinds gostarilir.
ikidlgult diagramlar:
a)P=const, temperatur - tarkib diagrami
b)T=const, tezyiq - tarkib diagrami

Bu fasilde ikikomponentli sistemlorin tipik ndmayendesi kimi mahlullarin
termodinamikasini nazardan kegiracayik. Yaxsi malumdur ki, kimya texnologiyasinin
bir cox sahalerinds tetbiq edilen proseslor (rektifikasiya, qovma, absorbsiya) bir ve ya
bir nege mahlulun ve hamginin onlarin buxar faza ile qarsiligh tasirinin istiraki ile gedir.
Bu baximdan mahlul - buxar tarazliginin dyrenilmasi kimya texnologiyasinda xususi
ahamiyyet kasb edir. Hibbsin fazalar gaydasina asaslanaraq mahlullari asagidaki kimi
xarakterize etmak olar. Mahlullar sistemin ¢oxkomponentli homogen hissasi olub,
torkibleri muiayyan hadd daxilinde fasilesiz ve ixtiyari dayise bilir. Bu clr
teyinolunmada haqigi mahlullarin iki muhim xassasi meydana c¢ixir: onlarin
homogenliyi ve tarkiblerinin dayiskanliyi.

Homogenlik halinda bir maddanin molekullari diger maddanin molekullarinin
yaratdigi muhitde paylanir.

Malumdur ki, akser tecrubsalera gora hall olan madds ile hslledici arasinda
garsiligh tesirin tebisti kimyavi xarakter dasiyir, lakin kimyavi birlesmadan ferqli olaraq
mahlullar terkibin sabitliyi ganununa tabe olmurlar, ham da halledici — hall olan madda
arasinda qarsiligh tesirin enerjisi kimyavi alaga enerjisindean ahamiyystli deracada
azdir.

Mahlullar nazeriyyasinde bu coxkomponentli sistemlorin asas istifade edilen
xarakteristikasi onlarin gatiliglaridir. Mahlullarin termodinamikasinda qatiligin asas iki
ifadasinden istifade edilir: mol payi ve molyalliq.

Mol pay! dedikda verilan komponentin mol sayinin Gmumi mollarin cemina nisbati
nazerda tutulur.
n.

N, =—1
=n,
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Molyalliq dedikde 1000 gram halledicida hall olan maddanin gram mollarinin say!i
nazarda tutulur. ©ger halledicinin g4 graminda g2 gram madda hall olmusdursa va hall
olan maddenin molekul ¢akisi My- dirsa, onda molyallilg — m asagidaki kimi tayin

olunur:
g%/l
m=-~-—21000

9

Analitik kimyada molyarliq, yani molyar qatiliq ifadesinden daha ¢ox istifada edilir.
Molyar qatiligla mol payi ifadslari arasinda asagidaki asililig mévcuddur:

_1000-p-N,
M1+ N2(M2_Ml)

burada p- mahlulun sixhgi, Ms- halledicinin molekul ¢akisidir.

Msahlullar bahsinda hall olan madde dedikds, adstan miqdari daha az olan
komponent nazarda tutulur. Hall olan madds ila halledicinin aqgreqat halindan asil
olaraq asagidaki mahlul tipleri moévcuddur.

| Q-Q (hava) IV M-M (gliserin+H,0)
I Q-M (O2 + H0) V B-M (kanifol+spirt)
[l Q-B (H2+Pd) VI B-B (metallik arinti)

Burada: Q- gaz, M- maye, B- bark maddadir.

Mahlullar nazeriyyasinin asas maqgsadlarinden biri terkibden ve fardi
komponentlarin xassalarindan asili olaraq mahlulun Umumi xassalarini tayin etmakdir.

I11.1.Ugucu maye maddalarin iki komponentli
mahlullarinin tasnifati

Malumdur ki, iki maye madda bir - biri ile geyri — mahdud va ya mahdud
nisbatlerds qarisa bilarler. Biz bu fesilds kifayat qedar ugucu olan va bir — biri ila geyri
— mahdud nisbetde qarisa bilen mayelerin mahlullarini nazaerden keciracayik.
Asetonun suda mahlulu bu clr maye binar sistemlarin tipik nimayandasidir.

Praktiki baximdan daha ¢ox shamiyyat kasb edan terkib — buxar tazyigi ve tarkib -
gaynama temperaturu diagramlaridir ve onlar maye sistemlarin qovma va rektifikasiya
proseslorinin  hesabatlarinin  asasini  tagkil edir. ©ger mahlul A ve B
komponentlarindan taskil olunmugdursa, onda mahlul Gzarindaki Umumi buxar tezyiqi
P komponentlarin parsial tezyiqlari (pave ps) cemina barabar olmalidir.
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P:pA+pB

Tacrlba gosterir ki, ister umumi buxar tezyiqinin, isterse de parsial tazyiqglarin
gatihgdan asililiglarina, yani
P=f (N) vo p,=f(N)

asilihglarinin formalarina komponentlarin fiziki, kimyavi xassaleri tasir gostarir. Mahz
bu asasda mahlullarin asagidaki tasnifatini aparirlar: ideal, sonsuz durulasdiriimis va
geyri — ideal mahlullar.

ideal mahlullar.Bu halda halledici molekullari arasindaki garsiligh tesir qiivvesi Fa.a,
hall olan madda molekullari arasindaki qarsiligh tesir quvvesi Fgpg va halledici
molekullari il hall olan madda molekullari arasindaki garsiligh tasir quvvasi Fag bir —
birine barabar olurlar:

Faa= Fea=Fa-B

ideal mahlullar halinda maddslerin qarisma entalpiyasi AH ve hamginin hacmin
dayisikliyi AV sifra baraber olur: AH=0 ; AV=0 (V=Va+V3)

Bunlara tipik misal kimi benzol va toluolun bir- birinde mahlulunu gostarmak olar.
Bger n; mol hallediciden va n, mol hall olan maddaden ideal mahlul yaranmigdirsa,

onda bu halda muvafig termodinamiki funksiyalarin dayismasi asagidaki kimi
olacaqdir.

AS =—-R(n,/nN,; +n,/nN,) (111.1)

AG =-RT (n,/nN; +n,/nN,) (1.2,

Gorunduya kimi (111.1) va (I11.2.) tenliklerinde komponentlarin xarakteristikalari istirak
etmir. Demali, ideal mahlul 6zUnU xassalarina gora ideal gaz kimi aparir. Basga sozls,
ideal mahlulun xassasi yalniz komponentlarin qatiliglarindan ve temperaturdan
asilidir. ideal mahlulun istenilon komponentinin parsial tezyiqgi ile onun maye fazadaki
mol pay! arasinda asagidaki sads asiliig movcuddur:

p, = p°N™ (T= const) (1.3)

(111.3) tanliyi tacrubi sekilde musyyanlesdiriimis Raul ganununun riyazi ifadesidir. Bu
ganuna goOrs sabit temperaturda ideal mehlulun istanilon komponentinin (mas: |
komponentinin) parsial tezyigi p; hamin komponentin tamiz halda buxar tezyiqi p? ile

maye fazadaki mol payinin hasilina barabardir.

ideal mehlulda maye iizerinde olan buxar 6zini ideal gaz kimi aparmaldir.
ideallig pozulan hallarda tezyiq evezine ucuculug kemiyyetinden (f) istifade edilir.
Onda Raul

2 a
szﬂ'p‘

ay :

. - . 0{;:‘
Saokil ".1. Ideal mahlulda buxarin parsial N

tezyiglarinin ve Umumi tazyigin o
torkibdan asililigi. @iy
=3
= A
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ganunu asagidaki kimi yazilmahdir:
f,=f° N (1.4.)
(111.3) tanliyine muvafiq olan grafik asagidaki formada olur (Sakil 111.1.). Bu grafikdan
gorunur ki, mahlul tzsrindaki Umumi tazyiq:
P=Ps+ Pg
Komponentlar G¢lin Raul ganununun ifadasini yazsaq:

Pa=Pa-NI  pg=pg-Ng =P A-NY)
Bunlari Umumi tezyigin giymatinde nazars alsaq:
P=p,+Ps=ps+NJ (Pa—Ps) (111.5)

Qeyri - ideal mahlullar. Bu mahlullar Ggin: Fgpg #Faa#Fas, AH=0, AV =0
Qeyri — ideal mehlullarda komponentlerin parsial tszyigleri Raul ganununa tabe
olmurlar. Bu msahlullar tsbistine gdre bir — birinden ¢ox farglanan iki mayenin
garigdiriimasi zamani yaranir. Bu mahlullarin termodinamiki xassaleri parsial
tozyiqglarle yox, parsial uguculugla ve ya aktivlikla tayin edilir. Mas: kimyavi potensial
acan:

4 =’ +RT ¢n f, i =1’ +RT /na,

Sonsuz durulasdiriimigs mahlullar. Bu halda adindan goérinduyu kimi hall olan
maddenin migdari sonsuz azdir. Bu mahlullar Gg¢in yalniz halledicinin
(1 komponenti) parsial tezyigi Raul ganununa tabe olur.

p,=p N =p; 1-N;) (1.6.)

Hall olan maddenin (2 komponenti) ise parsial tazyiqi Raul qanunu ila deyil, Henri
ganunu ile ifade olunur.

p, =k,N (11.7.)

ko- Henri sabiti adlanir, hemin sabit komponentin tabistindaen ve temperaturundan asili

olub, tezyiqdean asili deyildir.
0
Qeyri — ideal mahlul Giglin: ko # Py

Qeyri - ugucu maddalarin mahlullari sonraki hissalarde nazardan kegcirilocokdir.

111.2. Maye mahlullarda doymus buxar tazyiqginin tarkibdan
asilihgl. Dyugem — Marqules tanliyi.

Qeyd etdiyimiz kimi Raul tanliyi tecribi olaraq c¢ixariimisdir ve vyalniz ideal
mahlullar Ggln o6danilir. Lakin Umumi termodinamiki nazariyya gostarir ki, istanilan
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halda mahlulun terkibi ile buxarin tezyiqi arasinda musayyen asililig olmalidir. Bu
dediklerimiz Hibbsin fazalar gaydasindan da alinir. Sabit temperaturda ikikomponentli
har hansi bir mahlulu nazerden kegirok. ©gar temperatur sabitdirss, onda sistema
tosir edan faktorlarin sayi bira barabardir. Bu sistemda fazalarin sayi ikidir. Demali:

T=const, F=2, K=2
Bu sistem ugun Hibbsin fazalar qaydasi asagidaki kimi yazilacaqdir:
C=K- F+1=2-2+1=1
Gorunduyld kimi bu sistem monvarianthidir. Yeni, mahlulun tarkibi istanilon formada
dayisdikde doymus buxarin tazyiqi istenilon gaydada dayise bilmaz. Diger s6zls, onlar

arasinda asilihg moévcuddur. Bu asihligi ¢ixaraq. Bunun Ug¢ln bize mealum olan
asagidaki tenlikdan istifade edak:

>ndg =0
Bu tenlik Hibbs — Dyugem tanliyi adlanir.
n- 1 komponentinin mol sayi, x - onun kimysvi potensialidir. Bu tenliyi

ikikomponentli sistem Ugln yazsaq:
nde, +n,du, =0

Tanliyin har iki tarefini n4+n, cemina bdlsak:
N «d wqt N »d H2=0 (|||.8.)

N, va N, muvafiq olaraq birinci ve iknci komponentin mol paylaridir. Bu tanliyi basqa
cur yazsaq:

N «d Wi =- N »d [15) (|||.83..)
Malumdur ki, maye fazada T=const sertinde komponentin kimyavi potensiali onun

ucuculugu vasitasi ile ifade edilir:
u, = 1 +RT ¢nf,

10~ temperaturun sabitliyi seraitinde sabit olan kemiyystdir. f, —i komponentinin

ucuculugudur. Temperaturun sabitliyi saraitinds bu tenliyi diferensiallayaq:

dg = deénf,
Bu tanliyi har iki komponent Ugun yazsaq:

dgy, =denf, dy, =denf,
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Aldigimiz bu ifadslari (8a) tanliyinds yerine yazsaq:
N,d¢nf, =—N,d/nf, (1.9.)

Bu tenlik Dyugem - Marqules tonliyi adlanir. Goérindiyd kimi bu tenliyin
cixarilimasinda istar maye fazanin, istarse de buxar fazanin xassalerine (mes: ideal vo
ya real olmasina) he¢ bir mahdudiyyst qoyulmadi. Dyugem — Marqules tenliyi ciddi
termodinamiki tenlik olub, istenilan halda mahlulun tarkibi ile buxar fazanin tazyiqi
arasinda asilihgr muayyan etmaya imkan verir. ©gar buxar 6zunu ideal qaz kimi
aparirsa, onda uguculuq tezyiga barabar olmalidir:

fl = P fz =P,
Bu ideallasdiriimis halda Dyugem — Marqules tenliyi asagidaki formani alir.

N,d/np, =—-N.d/np, (11.10.)

Dyugem — Marqules tenliyinden asagidaki mihim naticealar alinir.

1) (111.10.) tenliyini asagidaki kimi yazsaq:

dénp, = —% d/np,

2

inteqrallama aparsaq: /np, = I%dfnpl +const
2

inteqrallama sabiti N,=1 ve p,=p;

sortlori daxilinde tayin edilir. Bu tanlikdan bela bir mihum natice cixir ki, ager
P, = f(Nl) asilihgr malum olarsa, onda p, = f(Nl) asilihgini yani, ikinci komponentin
tozyiqginin

mahlulun tarkibindan asililigini tayin etmak mumkundur. Tacrubas yolu ile ¢ox asanligla

P, = f(Nl) P, = f(Nz)
asihliglarini almaq olar. ©gaer alinan naticelar Dyugem — Marqules tenliyini 6deayirse,
demali 6lgmalar duzgun apariimigdir.
2)Gostarmak olar ki, Henri ganununun ifadasi olan (I11.7.) tanliyi Dyugem — Marqules
tonliyinin (111.10.) xtsusi halidir. (111.10.)tenliyindan:

_1=N, dpy

1N, d/np, =

2 2 pl

d/np, = —%dfnp1 =—
2
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Raul ganunundan 1 komponenti tgun:

P, = prl = pf(l_ Nz)
Diferensiallama aparsaq:

dpl = _plosz
dp, -in giymatini yuxaridaki tenlikde yerine yazsaq:

_1_N2 . pdez — sz . plo(l_NZ)
N, Py N, Py

d/np, =

p, = pY(1-N,) oldugunu nazars alsaq,

dN,

dénp, = N =d/nN, (n.11.)

2
integrallama aparsaq:

/np, =¢nN, +/nk,
/nk, integrallama sabitdir. Axirinci tenlikden yazmagq olar ki:
p, =k,N,
Gorunduayd kimi axirine tanlik (111.7.) tanliyi ile, yani Henri ganununun tanliyi ile eynidir.
3) Dyugem — Marqules tenliyinden goértnir ki, agar ideal mahlul qatiligin bitlin

giymetlerinda Raul ganununa tabe olursa, onda o Henri ganununa da tabe olur. Henri
ganununun tenliyi:

P, =k, N,
Ikinci komponentin temiz halinda: N, =1

P, = kz = pg
Goruanduyd kimi, Henri ganununun tanliyi Raul ganununun tanliyine gevrilir.
Demali, ideal mahlullarda komponentlardan biri Raul ganununa tabedirsa, digari do

tabe olmalidir.

4) Raul ganunundan bir komponent tgln yazmaq olar ki:

p,=p’N,  /np, =/np; +/nN,
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Diferensiallasaq:
dénp, = d/nN,

Yuxarida gosterilmisdir ki, bu tenlik asasinda asagidaki ifadeni almaq mumkuindur:
P, = kzNz

Demali, durulasdiriimis mahlullarda halledici Raul ganununa tabedirsa, hall olan
ugucu madda Henri ganununa tabe olmalidir ve ya aksina

111.3.Raul gqanunundan miusbat va manfi
kanaragixmalar

Qeyd etdiyimiz kimi, Raul ganunu ideal mahlullara aiddir. Hemin mahlullar Ggin
asagidaki sartlar ddanilmalidir:

AV=0 , AH=0 Faa=Fas=Fgs

Lakin real mahlullarda bu gertlar 6danilmir ve onlar Raul ganununa tabe olmurlar.
Tutaq ki, har hansi bir real mahlul G¢un asagidaki sertler 6danilir:

Faan>Fag<Fgg AV>0 , AH>0

Bu halda hacm artlr ve istilik udulur. Bu cur hallarda mahlulda ister eyni tip, istersa da
muxtalif tip hissaciklerin yaratdii assosiatlar parcalanmaga meruz galmalidiriar.
Demali, mahlulda hissaciklarin sayi ayri — ayri komponentlerin mayelarinin muvafiq
hacmlarindaki hissaciklarin say1 cominden ¢oxdur. Bela halda hemin mahlul G¢un Raul
ganunu 6danilmir va terkib - tazyiq diagrami asagidaki sakilda olur (sakil 111.2.):

Digar bir halda asagidaki sartler 6danile biler:

T=ronst

P8 - I
Faa<Fag>Fpp, AV<0 , AH<0 T
0 ,.-—"’/ i
ﬂﬂ ~ 43 //
Belo halda komponentlarin mayelarinin N4
L - d
garisdiriimasi zamani istilik ayriimahdir. Bela AN
r ~
mahlullar Ggun tarkib - tazyiq diagrami sakildaki kimidir o A
s L
akil 111. 3): £ )
(s ) , .

Sokil III. 2. Raul ganunundan miisbat
konaragixma halinda buxarin
timumi va parsial tazyiglorinin
torkibdon asililigi.

Birinci hal Raul ganunundan musbat kenara-
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cixmalar, ikinci hal ise menfi kenaragixmalar
adlanir. ©gar mahlulun komponentlari bir-

birinden tebiatina gére ¢ox farglanirse, lakin doymus
buxar tezyiqlari cox yaxindirsa, onda bu halda Raul
ganunundan kanaragixmalar ¢ox kaskin olur, tazyiq-
terkib diagramlarinda Gmumi tezyiq ayrisinda

Sakil I11. 3. Raul ganunundan manfi

konaragixma halinda buxarm

iimumi vo parsial tozyiglorinin

torkibdon asililigi.

ekstremumlar musahide edilir (mUsbat kanaragixma halinda maksimum, manfi
kanaragixmada ise minimum). Ekstremum noéqtesinda bir-birile tarazligda olan (maye
ve buxar) fazalarin terkibi eyni olur. Terkibi ekstremumlara uydun gsalen maye
garigiglar azeotrop qarisiglar va ya sadace azeotroplar adlanir. Azeotrop garigiglari
adi distille yolu il bir — birinden ayirmaq mumkun deyil, gunki bu halda alinan distillat
ilk qarisigla eyni terkibde olur. Buna gore da bazan bele garisiglara, ayriimadan
gaynayan qarisiqlar deyilir.

I11.4.Konovalov qanunlari

Artig geyd etdiyimiz kimi, real mahlullar Raul ganununa tabe olmur ve bu halda
musbat ve menfi kenaracixmalar musahide olunur. Bu kenaracixmalar Hibss ve
Konavalovun bir — birinden asili olmayaraq kesf etdikleri iki gqanunla riyazi sekilda
ifads olunurlar.
| ganun. Umumi halda ikikomponentli sistemds (konkret olaraq mahlulda)
komponentlardan har hansi birinin buxar fazadaki nisbi migdari onun maye fazadaki
nisbi migdarindan ferglenir. Buxar faza ele komponentla zangin olur ki, onun mahlula
alave edilmasi Umumi buxar tazyiqini artirir vo ya mahlulun gaynama temperaturunu
asagi salr.

Malum oldugu kimi, Raul ganununa asasen asagidakilari yazmaq olar:

pl:prlm pzngsz =P, (1_N1m)

Birinci tanliyi ikinci tenliya bolsak;

PP N

_ (111.12.)
P, P, 1-N;

N/ - vo ya N, 1 ve 2 komponentlarinin maye fazadaki mol paylardir. 1 vo 2
komponentlari Gglin buxar fazada Mendeleyev- Klapeyron tenliyini yazsaq:

pV =N/RT  p,V =N2RT =(1—N;)RT
126



Nlb va sz uygun olaraqg 1 ve 2 komponentlerinin buxar fazadaki mol paylardir.
Axirinci iki tenliyi bir - birina bolsak:

P N
b
P, 1-N, (111.13.)
Bu ifadani (I11.12.) tenliyinde nazers alsaq:

Ny _pp N
1-Ny - pp 1-NT (111.14))

Bu ifade gosterir ki, verilon halda bir komponentin maye va buxar fazalarindaki mol
paylari o vaxt eyni olur ki, p} = p> olsun, bu ise praktiki olarag mimkin deyil. Tutaq

ki, p, > ps. Onda yazmagq olar ki:

b m
> T
N2 N2

Demali, N,°>N,™ (I qanun)

Il_ganun. Umumi buxar tazyiqi (ve ya gaynama temperaturu) syrilerinde miisahids
olunan ekstremumlar maye ile onun doymus buxar tezyiqinin ele tarazligina uygun
galir ki, hamin halda har iki fazanin terkibi eyni olur.

ikinci ganun azeotrop qarisiglara aiddir.

111.5. Konvalov ganunlarinin termodinamiki
asaslandirilmasi
Bu magsadle artiq bize malum olan Dyugem — Marqules tenliyindan istifada edilir.

N,d’np, = N,d/np,

Tutag ki, 2 komponenti daha ugucudur. Hemin komponentin maye fazadaki mol
payini x-la , buxar fazadaki mol payiniise Y - le isare edak.

N)=x,N)=y

Bu isaralenmeni Dyugem — Marqules tenliyinde nazars alsaqg ve hamginin nazera

alsaq ki:

d/np = dp
p

127



Onda:

(]__ X)% — —X%
Py P2

Buradan: dp, =——— —*dp,

Dalton ganununa gorae:
p=N’p

N”—i komponentinin buxar fazada mol payidir. Bu ifadeni 1 ve 2 komponentlari

Uiglin yazsaq ve N =y oldugunu nazars alsaq:

p=Np=@1-N;)p=(-y)p

P, =YP
Bu axirincilari yuxaridaki tanlikde nazars alsaq:

X

dp. = -2
P 1—x

1—
y

Malumdur ki, dp =dp, +dp, . dp, -in yuxarida aldigimiz ifadesini nazars alsagq:

X(l— y)
dp =dp, +dp, =—————=dp, +dp, =|1-
p P, +0p, y(l X) P, P, [

s y)}dpz == dp,

ya-x) yad-x)
Tonliyin har iki tarsfini dx- a bolsak:

dp _ (y=x) dp,
dx  y@d-x) dx (111.15)

Malumdur ki, istenilon komponentin (verilon halda 2 komponentinin) sistema
alave edilmasi onun 6zinln buxar tazyiqini artirir. Demsali, dp,/dx > 0olmalidir. Diger
terafden, 2 komponenti daha ugucu oldugundan onun sistema alave edilmasi Umumi
buxar tezyiqini artirmalidir. Yeni , dp,/dx>0 olmalidir. Bu dediklerimiz ssasinda

yazmagq olar ki:
y > X (I ganun)

Dediyimiz kimi azeotrop garisiglar p = f(x) ayrisinde ekstremum (maksimum ve
minimum) musahide olunmasi halina uygun galirler. Ekstremum halinda dp/dx=0

olur. Onda axirinci tanlikden yazmagq olar ki:
y = X (Il ganun)
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Yaoni ekstremum ndqtasinda bir — biri ile tarazligda olan maye va buxar fazalarin
torkibi eynidir.

111.6. Buxar tazyiqi — terkib diagramlari.

Bu halda diagramlar T= const, yani izotermiki seraitde qurulur va umumi buxar
tazyiqinin mayenin ve hamginin buxarin terkibinden asililiglari grafiki tesvir edilir. ideal
mahlullar halinda bu asililiglar nazari gekilde muvafiq tenliklordan istifade etmaklo
hesablana bilar (Sokil 111.4.).
p=f(N/")asiliigini almaq Ugln xatti (111.5.) tenliyinden istifade edilir (bu halda A

avazina 1, B avazina 2 igaraloenmalerindan istifada edilir).

-annst
P=p;+ N/(p/—p;) (Il5) ]
o1 p=F(N, ;
P = f(N}) asilihgini almagq Ggiin (111.5.) P N S
tenliyindan va hamginin

La=fi M iz

a IJ.-'r
A=t =4
Myl M=

b 0 m Sokil I11.4 Ikikomponentli
N, _p N ideal sistemda torkib-buxa
b 0 o
1-N;  p, 1-N/ (I11.14.) tozyiqi diagramu.

*

tonliyinden istifada edilir. Bu halda asagidaki tanlik alinir:

N
Py =N (p; — p2) (111.16.)

Bu tanlikdan gériinir ki, p= f(N;) asilihgi xatti deyildir ve bu, grafikde 6z eksini tapr.

Qeyri — ideal, yani real mahlullar Ggun muvafiq asililiglar tacribi naticelar asasinda
qurulur. ikikomponentli maye sistemin ekstremumsuz terkib — buxar tazyiqgi diagramini
nazardan kegirak(Sakil 111.5.):

If

Sokil 111.5. Ekstremumsuz
ikikomponentli maye sistemda 129
torkib-buxar tozyiqi diagrami.



Sekildeki diagramda B'CA’ ayrisi buxar tezyiqinin maye fazanin terkibinden, BDA
ayrisi ise buxar fazanin terkibinden asililigini xarakterize edir. BCA  ayrisi maye
ayrisi, BDA' ayrisi ise buxar ayrisi adlanir. Bve A" ndqtslari tamiz komponentlarin
buxarlarinin tazyigina uygun gslir. Taerkib — buxar tezyigi diaqgramlarinda da avvalki
diagaramlarda oldugu kimi uygunluq prinsipi gozlenilir. Yani, buxarin ayrisinden
asagida yerloasan BB'DA'A oblasti doymamis buxara (quru buxar), maye ayrisindan
yuxarida yerlasan oblast iss maye fazaya uygun olur. Syrilerin arasinda galan B'CA
DB’ oblasti maye ve buxar fazanin qarisigindan ibaret olan heterogen sahadir
(doymus buxar). Sabit temperaturda iki- fazali sistem monovariantli oldugundan
ixtiyari olaraq secilmis har bir tazyiqa haer iki fazanin miayyan bir tarkibi uygun olur ki,
onlar da buxar ve maye ayrileri Gzerinds yerlasirler. Fiqurativ négtesi M olan buxar
goturak. Teazyiqin artmasi ile buxarin tarkibi dayismirse bu noqte m— M xatti boyunca
harokat edir. P ndqtesine, yani buxarin ayrisine ¢atdigda buxarin kondenslegsmasi bas
verir. ilk maye damlalari Q ndqtesinde yaranir. Toezyiq M ndqgtesinedek artirildigda
sistem maye (C noqtesi) ve buxarin (D nodqgtesi) qarisigindan ibarst olur. Onlarin
nisbi miqdari ling qaydasi ile miayyan oluna bilar.

mayenin miqdar: _ DM

buxarn migdarz M 'C

Tezyiq M noqgtesine gatdigda buxar tamamile maye halina kegir. Son buxar
gabarciginin terkibi R ndgtesine uygun olur. Tezyiqin sonraki artimi ile fiqurativ ndqgte
maye sahasina kegir.

L=canst
TM t=ganil .
" A
\ p-Fit)
" ﬂr\
# 2 p=r(H]
8 A
g A
Sokil  111.6.  Maksimuma malik Sakil 11.7. Minimuma malik
ikikomponentli maye sistemds torkib- ikikomponentli maye sistemda
buxar tazyiqi diagrami torkib-buxar tazyiqi diaqrami
Sakil 111.6. va sokil 111.7.- deki diagramlarda sakil 111.5. - daki faza sahaslari ve ayriler
toesvir olunmusdur. Farg ondan ibaratdir ki, bu gakillardaki maye va buxar ayrilerinin
kesisdiyi m nogtesinde ekstremumlar vardir. Demsli, maye azeotrop (sokil 111.6., M

noqtesi) goéturulerak onun Uzarindaki tezyiqi azaltsag m noéqgtasi buxara gevrilir.
Konavalovun ikinci ganununa asasen bu ndgtaede buxar ve maye faza eyni terkiba
malik olacaqdir. Bu sababdan de verilmis iki fazal sistem 6zunu birkomponentli kimi
aparir ve invariantdir.

C=K+F+1 = 1-2+1=0
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istonilon diger qarisiglardan forqli olaraq azeotrop qarisiq sabit tezyiqde de
torkibin deyismamasi ile buxar halina kegir.

I11.7.Torkib — qaynama temperaturu diagramlari

Tarkib — qaynama temperaturu izobar diagramlari
torkib — buxar tezyiqi diagramlarina oxsar olub,
bir ndv onlarin eksidir. Bu hal buxarin tezyiq ve
gaynama temperaturu arasinda sks mutanasiblik
olmasi ile elagadardir. Mayenin buxarinin tazyiqi
na gadar kicik olarsa, o, bir o gader yuksak
temperaturda gaynayir. iki mayenin qarisigi
temperaturun muayyaen intervalinda gaynayir.
Bela ki, gaynama zamani qarigigin tarkibi dayisir.

Sakillll.8.Ekstremumsuz ikikomponentli maye
sistemda terkib-qaynama temperaturu diagrami

Torkib — qaynama temperaturu diagraminda (sokil 111.8.) asagida olan A/B xetti (maye
xatti) mixtelif terkibli mahlullarin qaynama baslangici temperaturunu, AvB  ayrisi
(buxar xatti) ise buxar ayrisi olub qaynama sonu temperaturunu aks etdirir. Bu ayriler
(izerinds olan eyni izotermalara uygun olan néqtsler (mas: C ve C' F va F') bir — biri il
tarazligda olan maye va buxar fazalarin terkibini aks etdirir. B va A" ndqtalari tamiz
komponentlarin gaynama temperaturlaridir. Terkib — buxar tezyigi diagramindan farqli
olaraq terkib - qaynama temperaturu diagraminda maye ayrisi buxar ayrisindan
asagida yerlasmisdir. Buna uygun olaraq da maye sahasi maye ayrisinden asagida,
buxar sahasi isa buxar ayrisindan yuxarida yerlasir. Butln galanlarda buxar tezyiqi ve
gaynama temperaturu diaqgramlari oxsardir. Terkibi m olan mahlulunun buxarlanmasi
ty temperaturunda basalyir (diagramda C noqtssi). Maye — buxar sistemi
monovarianthidir. Buna gore de buxarlanma gedisinde mahlulun va buxarin bir — biri
ilo alagali olan terkibi maye va buxar ayrileri boyunca dayigir. Eyni zamanda mayenin
migdari azalir, buxarin miqdari goxalir. tx - temperaturunda buxarlanma basa ¢atir va
ondan daha ylUksak temperaturda yalniz buxar mévcud olur. Bir hala diggat yetirmak
lazimdir ki, agar sistemda buxarin tazyigi maksimaldirsa (sokil 111.6.), hamin terkibda
gaynama temperaturu minimaldir (sokil 111.9.). Minimal buxar tazyigine isa (sokil 111.7.)
maksimal gqaynama temperaturu uygun galir

(sokil 111.10.).

P p=const F=const
m

Ai’ /
EJ’

A!’
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§e_ki| 11.9. Mir_1imum|u- - Sakil 111.10.Maksimumlu
|k|k9mponentll maye sistemin ikikomponentli maye sistemin
torkib - temperatur diagrami torkib - temperatur diagrami

111.8.Distilla vo rektifikasiya

Ucucu maddaslerden ibarat garigiglari komponentlarina
ayirmaq ugun (birkaralik) ve ya goxdafalik (fraksiyali)
distille (rektifikasiya) metodlarindan istifade edirlar. Bu A
metodlar o vaxt tetbiq edilir ki, gaynama tem-
peraturu-tarkib diagraminda ekstremum musahida olunmasin.
Birkaralik distillani verilmis soklin Gzarinds nazarden 7 o
kegirak (Sokil 111.11.). Tutaq ki, ilkin halda garigigin terkibi ) s Sy 5

p=const

buxar

m noqtasi ile verilir. ACB’ xattinden asagi oblast
maye

m — tarkibli mayeni (mahlulu) qizdirdigda gaynama néqtesi ,11 ulf T

C veaziyystine uygun galir.

maye oblasti, AC B xattinden yuxari ise buxar oblastidir.

Sakil 111.11.Birkaralik va fraksiyali

. 5 L distillo zaman1 maye vo buxar
Bu halda ilkin emala galan buxar gabarciginin tarkibi fazanin torkibinin doyismesi

C' nogtasina uygun galir. Bu proses zamani maye mahlulun

torkibi A komponenti ile zanginlesdiyinden onun qaynama temperaturu artmalidir.
Mas: ager buxar mahluldan ayrilmirsa, onda her hansi bir t temperaturunda D
nogtasine uygun mahlulun terkibi d ndqtesi ile, D" ndqtesine uygdun buxarin tarkibi d
— lo ifade olunur.

Ogar buxar mehluldan ayrilirsa (mas: soyuducuda kondenslasdirilarak
gebulediciya verilir) onda verilon halda mahlul galhdinin terkibi d ndqtesine uygun
galir (A komponenti ile zenginlesmis qaliq). Buxarin terkibi iss ¢ ve d ' ndqteleri
arasinda har hansi bir néqteya uygun galir (B- komponenti ile zanginloesmis faza).
Oger buxari fasilesiz ayirma yolu ile distille prosesini davam etdirsak, onda maye
galdigda ¢ox az migdarda da olsa temiz A komponentini ala bilarik.

Nozardan kecirdiyimiz adi distille metodu ele hallarda istifade olunur ki, o halda
komponentlarin bir — birindan tam ayrilmasi telab olunmasin. Diger terafdan, bu Usul o
halda effektlidir ki, buxar faza ile maye faza bir - birinden kaskin ferglenirler, yani A
komponenti ile B komponenti gaynama temperaturlarina gére bir — birindan kaskin
forgli olurlar. Umumilikds gotirdikds fraksiyall distille metodu daha effektlidir. Bu
metodu tatbiq etdikda distillani faktiki olaraq A komponentindan ibarat olan
kicik migdarda maye mahlul alinana gadar davam etdirmirler. Verilan halda har hansi
bir t négtasinda distille dayandirilir ve naticadsa 1 va 2 fraksiyalari alinir:

1.A komponenti ile zengin olan maye qaliq
2.Buxarin kondenslesmasi natcesinda alinmis va B komponenti ile zangin olan maye.
Sonra 1 va 2 komponentlarinin sade distillesi yolu ile dord fraksiya alinir.

A komponenti ile zangin olan fraksiya, B komponenti ile zongin olan fraksiya ve iki

aralq fraksiya.
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Daha sonra iki araliq fraksiyasi qarisdirilir ve proses tekrar olunur. Tekmillosmis
halda bu ¢oxsayli amaliyyatlari fasilesiz davam eden buxarlanma — kondenslasma
prosesi soklinda birlesdirmak olar. Bu cur fasilesiz, gisman (kasri sakilde) davam
edan distilla prosesi rektifikasiya, onun reallasdirildi§i cihaz isa rektifikasiya kalonkasi
adlanir
(Sokil 111.12.).

Cihaz isleyarkan kalonkanin gaynadicisinda amala galan buxar xususi qurgular —
“bosqgablar” (A) ardiciligindan kegarak yuxari hisseya qalxir. Tebiidir ki, har bir
bosqabdan keg¢dikdan sonra buxar musayyen deraeceds soyuyur. Bu zaman daha
ugucu olan komponent buxar fazaya kegir, az ugucu olan komponent isa kondenslasir.
Naticede alinmisg buxar daha yuxaridaki bosqaba kegir vo s. Bu ardicil reallasan
buxarlanma — kondenslesma prosesloeri naticasinde daha ugucu komponentls
zonginlagsmis buxar kalonkanin yuxari hissesine yigilir, az ugucu komponentlo
zonginlagsmis maye (flegqma) yeniden gaynadiciya qaytarilir. Har bir bosqab Ugun
buxarlanma— kondenslasma prosesinin texniki rejimi gaynama temperaturu — tarkib
diagramina uygun segilir. Bu iki komponentin bir — birindan ayrilma tamhgi bosgablarin
sayindan, qarisan komponentlerin tsbistinden, kalonkanin qurulugundan ve s.
faktorlardan asilidir.

Qeyd etdiyimiz kimi, bu cur distille metodlari o vaxt
totbig edilir ki, gaynama temperaturu — tarkib diagramlarinda
ekstremum musahide edilmesin. ©ger bu diagramda mas:
maksimum varsa, onda distilleden alinan mahlul temiz sakilda
komponentlarin birinden, maye qarisiq ise azeotrop qarisigdan
ibarat olur. Buna misal olaraq HCI- H,O sistemini gostarmak
olar.

Sakillll.12 Reftifikasiya kolonkasinin
iS sxemi.

111.9.Mahdud hall olan ugucu qgarisiglar.
Su buxari ile qgovma

Bir sira ugucu mayelar, masalon su va izobutanol bir - birinda yalniz gatihgin ¢ox
kicik intervalinda tam hall olurlar. Bu intervaldan kanarda onlari qarigsdirarken iki maye
tebaqasi amala galir: bir komponentla doymus mahlul (1), diger komponentle doymus
mahlul (2). Bu halda yaranmig mahlul 1-mahlul 2-buxar Ug¢fazali sistemi P= const, T=
const seraitinds invariantdir. Clnki

C=K+1-F=2+1-3=0
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Oger ikifazali maye qarisigi ayrilmadan sabit temperaturda qaynayirsa bels
garisiqg heteroazeotrop adlanir. Heteroazeotropun gaynama temperaturu onun
komponentlerinin  ferdi qgaynama temperaturlarindan asagi olur. Qaynama
temperaturunun bele asagi dusmasi su buxari ile distillanin asasini taskil edir. Bu
usul gizdirildigda pargalanan Uzvi maddalarin distillesinde istifade edilir. Bu halda
distille 100°C- den asagida bas verir. Qabuledicide su buxari ve qovulmus {zvi
madds iki tebaqaya ayrilir. Sonra Uzvi madds tebaqgasi ayrilir ve qurudulur.

111.10. Maddalarin hallolma proseslarinda tarazliq
Qazlarin mayelarda hall olmasi

Hallolma dedikds verilon tazyiq ve temperaturda tarazliq halinda doymus mahlulda
hall olan maddanin gatihdi nazards tutulur.

Qazlar mayelarde mahdud hall olurlar ve bu hallolma ham qazlarin, ham de
onlarin hall olduglari mayelerin tebistinden asilidir. Qeyri — polyar gazlar, geyri —
polyar mayelerde daha yaxsi hall olurlar. ©vvelda geyd etdiyimiz kimi, gazlarin
hallolmasinin tezyiqden asiliigi Henri ganunu ile muayyan edilir:

1
N, zzpz

Demali, sabit temperaturda gazin mayedea qatiligi mahlul Gzerinde qazin parsial
(ve ya Umumi) tazyiqi ile mitanasibdir.
Durulagsmis mahlullarda mol payr N, avazine molyar qatiliq, faizle qatiliq ve

diger qatiliq ifadsleri istifada edile bilar. Qazin tezyiqi qatiligla matanasib oldugundan
Henri ganunu mivafiq formada da ifada oluna bilar.

Henri ganunu yalniz ideal mahlullarla yaxin olan ¢ox duru mahlullar Ggun
Odaenilir. Buna gore da pis hall olan gazlarin mahlullari hatta ¢ox asagi temperaturlarda
bele bu qanuna tabe olurlar. Cox yuksek tezyiglards tazyiq evazina uguculuq
kamiyyatinden istifada edilir.

Hallolma prosesi zamani assosiasiya ve ya dissosiasiya prosesi gedirsa bels
mahlullar Henri ganununa tabe olmurlar.

Okser hallarda hall olan madde molekullarinin solvatlasma prosesi sababindan
hallolma zamani istilik ayrilir. Ona géra da Le-Satelye prinsipine gére temperaturun
artmasi ile qazlarin hallolmasi azalmalidir ve ya aksina.

Sistemda elektrolitlor igtirak etdikde qazlarin mayelarde haellolmasi azalir.
Elektrolitlarin gazlarin mayelarda halloimasina tasiri Segenov tanliyi ile ifade edilir:

g9 (X, /x) =kC (m.17.)
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X, V@ x muvafiq olarag qazin suda va elektrolitin sulu mahlulunda hallolmasi, C-

elektrolitin mol/ |- le qgatihgidir. Qazlarin suda hallolmasinin elektrolit istirakinda
azalmasi mshlulun “duzlanmasi” ile slagalendirilir. lonun yiki artdigca onun
hallolmaya tasiri de artir, radiusu artdigda ise - aksina, azalir.

ideal qaz garisiginin mayeds hall olmasi Dalton ganunu ile miieyyenloesdirilir. Bu
ganuna goére qaz gqarisiginda har hansi bir i komponentinin hall olmasi diger
komponentlarin istirakindan asili olmayib, yalniz 6z parsial tezyigindan asilidir.

111.11. Bark maddalarin mayelarda hall olmasi

Bu proses ham hall olan maddanin, ham da halledicinin tabistindan ve hamginin
temperaturdan asilidir. ©ger hallolma zamani ideal ve ya sonsuz duru mahlul alinarsa
onda hallolma termodinamiki olaraq avvalden miuayyan edils bilar.

Yazmagq olar ki:

0N, A H hetioima

= s (111.18.)

N,- bark maddenin halloimasi, Al:lhellolma — 1 mol bark maddenin doymus mahlul

amale getirarek hallolmasi zamani ayrilan differensial (parsial) istilikdir. Bu tenliyin
¢ixarilmasi ugln asagidaki iki sert gebul edilmisdir:

1) doymus mahlulla tarazliqda sirf bark faza olur ve 2 komponentinin kimyavi
potensiali onun doymus mahlulda kimyavi potensialina barabardir; 2) mahlul 6zinu
ideal mahlul kimi aparir va hallolma istiliyi terkibdan asili deyil.

Bark maddanin hallolmasini iki marhaleds reallagsan proses kimi taesvir etmak olar:
1) berk maddanin arimasi, 2) maye maddanin ideal mahlul ile garigsmasi. Tabiidir ki,
ikinci marhaloanin istiliyi sifra barabardir.

Onda Hess gqanununa goéra:

AHps10tma = AHgrims + Aanrlsma = AHyrimo

Bunu (111.18.) tanliyinde nazare alsaq:

6lna2 AHE(D)TlmB

= = 272 (11.19.)
a, - hall olan maddenin aktivliyidir.
(111.19.) tenliyi Sreder tonliyi adlanir.
Malumdur ki,AH, ., > 0. Onda: dﬁr;az >0
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Demali, bark maddanin ideal hallolmasi temperaturun ytksalmasi il artir.

(111.19.) tanliyini AH).... = const sertinde 1-N, ve T,n., —T intervallarinda
integrallasaq:

0
2 2,303Torimo T '

Tamiz bark faza — doymus mahlul tarazligina iki néqteyi - nazardan baxmagq olar:
1)0ger berk faza c¢ox Kkigik qatiligh mahlulda hamin mahluldan ayrilan
komponentidirse, onda mahlulun verilon T va P-de tarazliq qatiligi
komponentinin hallolmasidir.

2) Bger bark faza mahluldan ayrilan ve gatiligi nisbeten ¢cox olan halledicidirse
(komponent 1), onda hamin ayrilma prosesinin bas verdiyi tarazliq temperaturu verilan
P-da mahlulun donma ndqgtasi hesab olunur.

111.12. ikikomponentli ve ligkomponentli maye sistemlarindo
mahdud hallolma

9ger anilin- su sistemini T= const geraitinde galxalasaq davamsiz emulsiya
yaranacaqg. Vaxt keg¢dikce bu emulsiya bir — biri ile slagali olan iki mahlul tebaqgasina
ayrilir: anilinin suda doymus mahlulu (yuxari tebaga) ve suyun anilinde doymus
mahlulu (asagi tebaga). Temperatur dayisdikde bu maddalerin garsiligh hallolmasi da
dayisir. Cox vaxt mahdud halloima qeyri - mahdud hallolmaya kegir. Bir sira
sistemlarda bu kecid temperaturun artmasi, digarlerinda ise azalmasi zamani basg
verir. Maehdud hallolmanin gizdirma va ya soyutma yolu ile geyri- mahdud hallolmaya
kecgid temperaturlari muvafiq olaraq hallolmanin yuxari ve ya asadl  bdohran
temperaturlari adlanirlar.

Sistema uc¢uncl madde olava edildikds bir- birinde mahdud hallolan mayelarin
hallolmasi shamiyyatli dereceds dayisa biler.

111.13.Paylanma qanunu. Ekstraksiya

©ger har hansi bir Gglincti I komponenti ikifazali maye sisteminde fazalar
arasinda paylanirsa, onda bu komponentin ayri — ayr fazalardaki gatiliglarinin
nisbatine 3-cu komponentin paylanma amsali deyilir (K3) ve bu amsal mixtelif miqdari
vahidlarls ifade edile biler. Masalen, A komponenti B ve D fazalarinda paylanirsa:

_ Akomponentinin B fazada gatiligi
Akomponentinin D fazada gatiligi

A
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9ger uglncu komponent her iki fazada ideal mahlul amala gatirirse ve onlarin
garsilhigh hallolmasina tesir etmirsa, onda K3 sabit temperaturda sabitdir ve giymatca
universal qaz sabitine barabardir. Bu ifade paylanma ganununun ifadasidir. Bu gqanuna
gora verilan temperaturda Ks; maye fazalarin nisbi migdarindan asili deyil.

Faza tarazligi sartine gore yazmagq olar ki:

Hs = 13
Diger tarefden:
iy = 13 +RT /NN,

Onda:
w3t +RT /NN = 1? + RT/nNZ

N! vaNZ i komponentinin 1 ve 2 fazalarinda mol paylaridir. Yazmag olar ki:

1 02 01
n N, _Hs T Hs

! > = /nK = const
N, RT
N3
— =K I1I. 21.
Nz (II.21.)

3 komponenti fazalarin birinde ve ya her iksinde assosiasiyaya, dissosiasiyaya ve ya
kimyavi qarsiligh tesire maruz qalirsa K sabit olmur. Tacrubads Ks-Un sabitlikden
kenaragixmalari asasinda yuxarida geyd olunan prosesler haqda fikir sdéylemak
mumkunddar.

9ger iki va daha ¢cox maddanin homogen garisigina (mahluluna) diger bir madda
mahlulunun (ekstragent) slave edilmasi naticasinda garisiq komponentlarina ayrilirsa
bu proses ekstraksiya adlanir. Paylanma qganununa goéra qgarisigin har hansi bir
komponentinin ikinci maye fazaya kegma deracesi Ki- nin vahidden na gader farqli
olmasindan asilidir.

Ogar sistem maye halindadirsa proses maye ekstraksiya adlanir. Qazin maye ila
ekstraksiyasi fiziki adsorbsiya, bark maddenin maye teroefinden ekstraksiyasi iso
yuyulma adlanir.

111.14.Qeyri — elektrolitlorin duru mahlullari

Raul, Vant- Hoff va Arrenius miuayyan etmislor ki, geyri - ugucu qeyri- elektrolit
maddaelarin mahlullarinin ele xassalari vardir ki, onlar hall olan maddanin tebistindan
asili olmayib, yalniz mahlulda onun hissaciklerinin say! iloe miuayyan edilir. Belo
xassalar kolligativ xassaler adlanir ve onlara asagidakilar aiddir: osmos, halledicinin
buxar tazyiqin azalmasi, mahlulun donma temperaturunun asagi dismesi va
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mahlulun gaynama temperaturunun yiksalmasi. Raul ve Vant- Hoff ganunlarina tabe
olan geyri- elektrolit mahlullarinda N, << 0,005 olur. Bele mahlullarin dyrenilmasi ideal

gazlarin oyranilmesi ile anologiya tagkil edir va real mahlullarin tedqgiginda xususi
ahamiyyate malikdir.

111.15.0smos va osmos tazyiqi

Mahlulda hall olan madda molekullari ile halledici molekullarinin qgargiligh
diffuziyasi naticesinde mahlulun butin hissalarinde qatilig eyni olur. ©ger mahlulda
yalniz halledici molekullarinin harakati Ugln gerait yaradilsa mahlulda osmos adlanan
xususi nov tazyiq yaranir. Osmos tazyiqi osmometrda tayin olunur (sakil 111.13.)

»

Bu cihazin asas hissasi olan A
yarimkecirici membrani xUisusi materiallardan Sakil 111.13.0smometr
hazirlanir (sellofan, kolloid plyonka va s).
Bu arakesmadan yalniz halledici molekullari keg¢a bilir.

Halledici molekullari diffuziya naticesinde her iki tersfe kegs bilir. Ilkin halda
mahlul olan gaba daha ¢ox kegid olur, nainki aksina. Naticede mahlul terefinden P
porsenina tezyiq gosterilir va o yuxari qalxir. Xaricden bu halda els tozyiq gostermak
olar ki, porsen harakatsiz qalsin (B borusunda da mayenin saviyyasi dayismamalidir).
Halledicinin bu cur birtarafli herakati osmos adlanir. Porsenin yerdayismaemasi Ugln
xaricdan gostarilan tezyiq osmos tazyiqgi adlanir ve o, yarimkegirici membrandan asili
deyil. O, bir ndv halledici ile mahlulun tabistleri arasindaki farqgi giymatlandirmak
meyaridir. Osmos bitki va heyvan organizmlarinin fealiyyatinda xususi rol oynayir.

Tacrlbaler naticesinde Vant- Hoff bele naticaye galmisdir ki, maddanin ¢ox duru
maohlullarda hali ile onun qaz veziyystindaki hali arasinda formal oxsarlq vardir:
1. Sabit temperaturda osmos tezyiqi hallolan maddanin gatiligi ile diz, molyar
hacmls tars mitenasibdir (Boyl ganunu ile analogiya)
2. Veilen qatiligda osmos tazyiqi mitleq temperaturla diz muatanasibdir (Gey-
Lussak ganunu ile analogiya )
3. Eyni temperatur ve qatiligda muxtalif maddalarin osmos tezyigleri eyni olur
(Avagadro ganunu ile analogiya )
Duru mahlullar Ggiin osmos tazyigi Vant- Hoff tenliyi il tayin edilir:

H=T/—2RT —CRT  (I11.22)

P- mahlulun osmos tazyiqi, n,- hall olan maddanin mol sayi, C- hall olan maddanin
molyar qatihgi, T- matleq temperatur, R- halledicinin va hall olan maddanin tabiatindan
asili olmayan universal sabitdir ve giymatcae universal gaz sabitine barabardir.
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Gorunduyd kimi bu tenlik formaca Klapeyron — Mendeleyev tenliyi ile Ust- Usta
dusur, lakin nazera almaq lazimdir ki, osmos tazyiqi tabietce gazin tezyigindan
tamamile farqlidir.

Tacriiba gdstarir ki, (111.22.) tanliyi 1-102 kmol/m®-den yuxari olamayan gatiliglarda
Odenilir. Daha yuxari qatiliglarda T=const halinda P/C nisbatinin sabitliyi pozulur.
(11.22.) tenliyi osmometriyada muxtelif qeyri-elektrolit maddalerin, o climladan
yuksakmolekullu birlesmalerin molekul ¢akisini teyin etmak Ugln istifade edilir. Bu
halla C molyar gatihdir m molyar gatilidi ile avez edilir.

1000
Mzgl

2 T Y2

1 17 0,

- (111.23.)
M, RT g,-1000

Adaten C =&-1000 - in bir nega giymatinda P dlguldr, sonra grafiki ekstrapolyasiya
9,

yolu ile (CEJ tayin edilir va bu M,-ni tapmaq Utgln (111.23.) tenliyinden istifada
C' -0

olunur.

111.16.Mahlul Gzarinda halledicinin doymus buxar tazyiqi

Oger temiz hallediciya har hansi bir geyri - ugucu madda alava edilsa, onda
alinan mahlulun buxar tezyiqi tamiz halledicinin buxar tezyiginden asagi
olacaqdir. Tutaq ki, i¢i vakuum saraitinda olan har hansi bir gab

B yarimkecirici arakasmasi ile tan iki yera bolunmusg-

dir (sekil 111.14.). Arakesma gabin yuxari divarina qadar ¢atmir va
hal-

ledicini mahluldan ayirir. Mahlul va halledici eyni tem-

peratura malikdirlor. Osmosla alagadar mahlulun saviy-

yasi halledicinin saviyyasindan yuxari olacaqdir.

Sakil 111.14.0smos tezyiqinin doymus
buxar tazyiqi ils alaqesi

AB saviyysasinda har iki maye Gg¢ln buxar tezyiqi muxtslif

ola bilmez. ©ks halda sistem tarazligda olamzdi ve halledici

gabin bir hissasinden o birina kegoardi. Aydindir ki, mahlulun doymus buxar tazyiqi p
halledicinin doymus buxar tezyigi p°-dan h hiindirlliy(i geder az olacaqdrr. h
handarliyd osmos tazyigindan, o ise 6z ndvbasinde mahlulun gatiligindan asilidir. Bu
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sebabdan mahlulda hall olan maddenin qatihd gox oldugca Ap = p° — p fergi de gox

olacaqdir.
Yazmagq olar ki:

p°-p=4C

B- matanasiblik emsalidir.

B©gar qatiliq ifadasi kimi hall olan maddanin (2 komponenti) mol payr N,-ni gétirsak,
onda B fiziki menaca tamiz halledicinin buxar tezyigi olacaqdir. Yeni: p= p°. Onda:
0 f—
P = PoN,  (111.24)

0

P

; P. doymus buxar tazyiqginin nisbi azalmasidir. (111.24.)) tanliyi gostarilon tip
mahlullar Gg¢lin Raul ganununun ifadasidir. Bu ganuna goére sabit temperaturda geyri-
ugucu maddeanin duru mahlulu Uzarinda halledicinin doymus buxar tezyiginin nisbi
azalmasi halledicinin tabistinden va temperaturdan asili olmadan hall olan maddanin
mol payina barabardir. Bu ganun qeyri-elektrolitlorin  sonsuz duru mahlullari Gglun
odenilir, gatilhigq artdigda ise kenaragixmalar musahida edilir.

[11.17. Duru mahlullarin donma va qaynama
temperaturlar

Mahlulun doymus buxar tezyiginin asagl dusmesi temiz hslledici ile muqayisada
mahlulun donma temperaturunun yiiksalmasina sabab olur. T — P diagramini nezarden
kecirak (sakil 111.15.) Ab ayrisi temiz maye halledici lizerinde doymus buxar tezyiginin
temperaturdan asihligini ifade edir; AC xotti teamiz beark halledici Uzarinde doymus
buxar tezyiginin temperaturdan asihligidir.Temiz mayenin donma temperaturu ela
sabit temperaturdur ki, heamin temperaturda kristallar maye ile tarazqda olurlar, yani
onlarin Uzearinds doymus buxar tezyiqi mayenin doymus buxar tezyiqi ile eyni olur.
Sekil 111.14 - de temiz halledicinin donma temperaturuna A noqtesi uygun galir.
A'B'va A"B" xatlori muxtalif gatiligh mahlullarin  doymus buxar tazyiglerinin
temperturdan asililigini ifade edirlar. Raul ganununa uydun olaraqg mahlulun gatiligi
artdigca bu tip xatler A5 xattinden daha asagida yerlasirlor.
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Sakil 111.15. Muxtalif gatihgl duru mahlullar Gzerinde doymus buxar tezyiqinin
temperaturdanasililigi:donmatemperaturunun(Ty) asagi dismasi
va gaynama temperaturunun(Tq) yuksalmasi

Tamiz halledicidan ferqli olaraq mahlullar bir temperaturda yox, miayyan temperatur
intervalinda tam donurlar. Buna goére mahlulda ilk kristallarin yarandigi temperatur
mahlulun donma temperaturu kimi gabul edilir (A" ve A" négteleri). Sakil 111.15. - den
gorunduyd kimi mahlullar temiz halledici ile mugayisede daha asagl temperaturlarda

donurlar.
Raul tecribi yolla musyyan etmisdir ki, kifayat gadar duru mahlullarda temiz
halledicinin donma temperaturu (T?) il mahlulun donma temperaturu (T,)

arasindaki farq buxarin tazyiqinin azalmasi ve demali, mahlulda hall olan maddanin
gatihdi ile matanasibdir.

g, 1000

2 91

(111.25.)

AT, =T)-T, =K,m vaya: AT, =K,

AT, - donma temperaturunun asagi dugsmasi ve ya krioskopik depressiya adlanir. m -

molyal gatihqdir. K, - hall olan geyri — elektrolitin tebistinden asili olmayib, halleicinin

tobisatini xarakterize edan sabitdir ve o, krioskopik sabit adlanir. Termodinamiki yolla
gOstarmak olar ki:

_R(1Y)’

k= o (11126)

¢ -halledicinin xususi arima istiliyidir.

Malumdur ki, temiz mayenin ve ya mahlulun qaynama temperaturu els
temperatura deyilir ki, hamin temperaturda doymus buxar tazyiqi xarici tezyige
barabar olur. Tutaq ki, xarici tezyiq 760 mm.c.st.-a berabardir. Onda sakil 111.14 -da
doymus buxar tezyiqi ayrisinin p=760 mm. c.st. izobarasi ile kasisma noqtelari temiz
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helledicinin (B)ve miuxtslif gatiligh mahlullarin (B veB') gaynama temperaturuna

uygun gslir. $akilden gorinduyu kimi, hallediciya nisbaten mahlullar daha yuxari
temperaturda gaynayilar. Hoam da mahlulun qatiligi artdiqca bu ferq de artir. Tacrubi
ve noazari yolla muayyan edilmigdir ki, kifayat geder duru mahlullarda gaynama
temperaturunun halledicinin gaynama temperaturu ile muqayiseds artmasi doymus
buxar tazyiqinin azalmasi ve demali, mahlulun qatiligi ile mutenasibdir.

_ £ 61000

AT, =T,-T) =Em vaya: AT, (1n.27.)

2gl

Mitenasiblik sabiti E ebulioskopik sabit ve ya gaynama temperaturunun
molekulyar artmasi adlanir. Ginki m=1 oldugda E=AT olur. Ebulioskopik sabit
hamgcinin asagidaki termodinamiki ifada ile hesablana biler:

0 2
E = R(1g) (111.28.)
10001

TO- temiz halledicinin gaynama temperaturu, /- onun xususi buxarlanma istiliyidir.

Buradan gortndr ki, E yalniz hslledicinin tebistini xarakterize edir ve hall olan
maddaenin tabistinden asili deyil, bu seartla ki, sonuncu mahlulda assosiasiyaya va ya
dissosiasiyaya ugramasin.

(11.25.) va (111.27.) tenlikleri geyri-elektrolitlorin  sonsuz duru mehlullari Ggln
Odenilir. Elektrolit mahlullarinda hall olan madde dissosiasiyaya ugradigindan onlar
gln tecrlibede teyin olunan AT, ve AT, (I111.25.) ve (l111.27.) tenliklerinden alinan

giymatlarden ¢ox olur. Ona gére de hamin mahlullar Ggun ifadslerde dizalis emsali
olan i - dan istifads edilir.

P (AT, )tecrubi - (AT, )tecrubi

f=) -
(AT, )nezeri (AT, )nezeri

Dissosiasiya halinda i>>1 olur. ©ger hall olan maddenin molekullari assosiasiyaya
ugrayirsa, onda i<0. I- izotonik emsal adlanir. Bu emsalin tayin olunmasi hall olan
maddanin molekulyar halinin, elektrolitik reaksiyalarin tabistinin aydinlagdiriimasinda,
zoif elektrolitlarin dissosiasiya deracesinin ve sabitinin tayin olunmasinda xususi
ahamiyyaet kasb edir.

Krioskopiya va ebulioskopiya. (I11.25.) va (111.27.) tanliklerindan hall olan maddanin

molekul ¢akisi M,-ni tayin etmak Ugln istifade edilir. Bunun Uglin ebulioskopik ve ya

krioskopik sabiti malum olan halledici segilir, sonra gve g2 ¢aki nimunalarindan elo
mahlul hazirlayirlar ki, onlarin gatiligi 0,5 m—-dan ¢ox olmasin. Sonra tatbig olunan
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metoddan asili olaraq ya donma temperaturunun asagi diasmasini, ya da gaynama
temperaturunun ylksalmasini teyin edirler. Birinci metod krioskopiya, ikinci isa
ebulioskopiya adlanir. Texniki rahatligina gére daha ¢ox krioskopiya istifads edilir.

Krioskopiyada secilmis halledici hall olan maddani ionlagdirmamali, onunla
reaksiyaya girmamali ve hamginin donma zamani onunla bark mahlul-
amale getirmamalidir. ©gar bu hallar bas verarss, onda nazeri cahatden
asaslandiriimis asagidaki tenlikdan istifads edirlor:

AT, =K, (1-2z)m (111.28.)

z- hall olan maddanin beark fazada mol payinin onun mahluldaki mol payina
nisbatidir.
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