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FiziKi VO KOLLOID KiIMYANIN PREDMETi

Fiziki va kolloid kimya kimyavi proseslarini vo onlari musayst eden fiziki hadisslerin
garsiligh sekilde qanunauygunluglarini dyrenir. Fiziki kimyavi tadqigatlar zamani fizikanin
metodlarindan ve hamg¢inin mexsusi fiziki-kimyavi metodlardan istifade olunur. Fiziki
kimyanin asas masalalarindan biri kimyavi proseslarin zamana gore tadqiqi, hamginin bu
proseslerin hansi hadde qader bas vera bilaceyini musayyanlesdirmekdir. Bu zaman
muayyan olunan ganunauygunluglar muxtelif sahalarde (kand tesarrifati, biologiya, tibb,
kimya texnologiya, neft va qaz senayesi va s.) tatbiq olunur. Kimyavi prosesin bas vermasi
soraitini va mexanizmini bilmak alda olunacaq naticaleri gabagcadan musyyan etmays,
reaksiyani lazimi istiqameatde aparmaga imkan verir. Butin bunlar kimya ve neft
sonayesinde yeni texnoloji proseslerin yaradiimasina ve movcud proseslerin
tekmillasdirilmasina imkan verir.

Fiziki kimyanin metodlarn klassik kimyavi analiz metodlarini elm sahasi va praktikadan
getdikce sixisdirib gixarir. Fiziki — kimyavi tedqgiqatlarda asasan u¢ metod taetbig olunur:

1. Termodinamiki metod
2.Statistik metod
3.Kvant-mexaniki metod

Termodinamiki metod termodinamikanin (¢ ganununa - baslangicina asaslanir. Bu
ganunlarin hamisi faktiki olaraq enerjinin mixtalif formalarinin (is va istilik) qarsiligh olaraq
bir-birine ¢evrilma ganunauygunluglarini éyrenmakla masgul olurlar. Tabiidir ki, is ve istilik
kimi keamiyyatlar serh olunarkan ayri-ayri mikrohissaciklera (molekullar, atomlar, ionlar) aid
edila bilmazler. Diger so6zle, termodinamiki tedqiqatlarin obyekti mikrohissacikloer deyil,
makrohissacikler ve ya hissaciklar qrupudur (sistemlar). Bununla slagadar bu tadgiqatlarin
gatismayan cehati ondan ibarstdir ki, yuxarida geyd olunan sababden onlar prosesin
molekulyar mexanizmini yrenmaya imkan vermir.

Statistik metod ehtimal nazeriyyesine asaslanaraq makrosistemin xassalarini
mikrohissaciklarin (molekullar, atomlar) xassaleri ilo alagalandirir.

Kvantmexaniki metod kimyavi rabitenin muasir vesfi ve migdari nezariyyasini yaratmis,
mikrohissaciklarin qurulusunu teyin etmaysa imkan vermigdir. Bu bilikler atom ve
molekullarin reaksiya qabiliyystini dyrenmak Ugun zaruridir.

Fiziki kimyanin artig mustaqil elm sahasina c¢evrilmis bdlmasi olan kolloid kimya
mikroheteorogen sistemleri dyranir. Bu sistemlarin xassaleri fazalarin (kolloid mahlullar,
emulsiyalar) ayrnima sathinin xassaleri ile muisyyan olunur. Cox sayda istehsalatlarin
texnologiyasinda mahz kolloid sistemlere daha tez-tez rast galinir.

Fiziki kimyanin tipik problemlerine asagidakilar aiddir.
1.Kimyavi tarazlig problemi: kimyavi texnoloji prosesin mumkin maksimal ¢iximinin hal
parametrlarinin (tezyiq, temperatur va s.) funksiyasi kimi hesablanmasi.
2.Kimyavi reaksiyanin suati problemi: bir cox proseslarin, o cumladan texnoloji proseslerin,
ciximinin onlarin surati ile slagasinin tayin olunmasi.
3.Makrocismin xassalerinin onun qurulusu va kimyavi tarkibi ile alagasi problemi: damliliq,
barklik, plastiklik va s. kimi praktiki shamiyyatli parametrlorin tayin edilmasi.
4.Kimyavi rabite problemi: maddanin reaksiya gabiliyyatinin, qurulusunun, molekullarin
energetik vo elektrik xarakteristikalarinin ve s. tayin edilmasi.



Bu sadalanan problemlarin shats etdiyi sahaler gox genisdir. Bir gox xalq tesarrufati
ahamiyyatli bir cox problemlerin halli birbasa olaraq fiziki kimya ile slagadardir. O cimladen
sanaye ahamiyyatli asagidaki problemlerin halli da bilavasits fiziki kimya ile baglidir.

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

2. Qaz va maye qarisiglarinin komponentlarina ayriimasi.

3.Yarimkegiricilor senayesinin inkisafi il alaqedar olaraq ¢ox temiz maddalarin alinmasi

4. Fiziki kimyavi metodlar tstbiq olunmagla sanaye proseslarine va alinan mahsullarin
keyfiyyotina nazaret metodlarinin iglanib hazirlanmasi.



ILKIMY®Vi TERMODINAMIKA

Termodinamika muxtelif proseslerde, o cumladan fiziki-kimyavi proseslarde, enerjinin
mixtelif formalarinin (istilik Q ve is A) garsiligh gevriima ganunauygunluglarini dyranir. istilik
ve is ayri-ayri molekullara yox, makroskopik cisimlera aid olduglarindan termodinamiki
toedqgigatlarin obyektlari makroskopik sistemlerdir.

Termodinamikanin ganunlari ilk vaxtlarda ancaq fiziki hadiselera tatbiq olunmusdur va bu
hisse muasir dovrds fiziki termodinamika ve ya sadacsa termodinamika adlanir. Sonradan
termodinamika istilik muharriklerinin, soyuducu qurgularin nazeriyyasina tatbiq edildi ve
texniki termodinamika yarandi. Termodinamikanin kimyavi prosesloere tatbiq edilmasi ilo
kimyavi termodinamika masgul olur. Fiziki kimyanin bu bdlmasinde termodinamikanin
metodlarinin  kimyavi reaksiyalara, faza kecidlarina, mahlullarda (elektrolit ve qeyri
elektrolit) gedan proseslars tatbiqi dyrenilir.

Muasir dovrds artiq gabul edilmisdir ki, enerji harakatde olan materiyanin istanilan
formasinin harekat miqdarinin yegana miqgdari giymetlandirma meyaridir. Buna goéra da
hesab edilir ki, termodinamika makroskopik cisimlerin (sistemlarin) Umumi hal
nazariyyasidir. Az sayda ilkin muddealara ve anlayiglara esaslanaraq termodinamika otraf
muhitle qarsiligh tssir naticesinde makroskopik cismin halinin dayisme xarakterini
avvalcadan muayyan etmaya imkan verir.

Termodinamika faktiki olaraq, tebist qanunlan ile musyyeanlagdirilon postulatiara
(tmuman qanunlara) esaslanir. Termodinamika asasinda avvalceden musyyen etmoak
muUmkuanddr ki, verilan prosesin, masalan texnoloji prosesin, lazimi istigamatds maksimal
ciximla getmasi Ugln hansi serait lazimdir? Bunun Ugln sistemin ilkin hali ve onun xarici
muhitlea garsiligh tesir xarakteri hagginda malumata malik olmaq kifayatdir.

Termodinamika proseslarin suratini (diger sbézle getma vaxtinl) ve molekulyar
mexanizmini éyrenmakle masgul olmur. Termodinamika faktiki olaraq iki hissaya bdlina
bilor: termostatika va termodinamika. Termostatika termodinamiki tarazligda olan
makrosistemlari dyronir va bu sahe shamiyyatli deracede ¢ox inkisaf etmisdir. Bu bdlma
mexanikanin statika bodlmasine mahiyystce yaxin oldugu dgun onu bazi hallarda
termostatika da adlandirirlar. Termostatikada zaman anlayisindan istifade edilmir. Qeyri
tarazligda olan sistemlarin 6yranilmasi ile termodinamika adlanan bolma masgul olur.

I.1. Termodinamikada asas anlayiglar ve miiddaalar

ilkin, iimumi xarakterli anlayislar.Qeyd edildiyi kimi, termodinamikanin tedqigat obyektleri
ayri-ayri atom ve molekullar yox, sistemlardir. Sistem dedikda xarici muhitdan faktiki ve ya
xayali serhadla ayriimis makrohissacik (cisim) ve ya makrohissaciklar grupu nazarde
tutulur.

Oger sistemi tegkil edan hissaciklor arasinda enerji vo ya maddes mubadilesi
mdvcuddursa ve hamginin sistemin hali temamile termodinamiki parametrlerle ifade oluna
bilirse, bu cur sistemlare termodinamiki sistemlar deyilir.

Xarici muhit (straf muhit) dedikda, sistemla birbasa ve ya dolayi yolla temasda olan har
sey basa dusulur. Termodinamikada qgabul edilmigdir ki, xarici muhitin olguleri dyrenilan
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sistemla muqayisade ele boyuk olmalidir ki, istilik alinmasi ve ya verilmasi hamin muhitin
temperaturunu dayisdirmasin. Xarici muhitle sistem arasinda qarsiligh tesirin xarakterinden
aslil olaraq, asagidaki sistemlari bir-birinden ferglendirirlor:

1.Aciq sistemlar. Bu halda sistemls xarici muhit arasinda hem madds, ham da  enerji
alaqgasi olur. Buna misal olaraq agiq qabda gedan reaksiyani gostarmak olar.

2.Bagli (qapal) sistemlar. Bu halda sistem xarici muhitle enerji mubadilesinds olur, maddes
mubadilasinds yox. Misal olaraq gapali gabda gedan reaksiyani gostermak olar.

3.izole olunmus sistemlar. Bu halda sistem xarici miihitle na maddas, na ds eneriji
mubadilesinde olmur. Misal olarag gapall termostatda geden reaksiyani gostarmek
olar.

Sistem bir fazadan ibaretdirss, o homogen, bir ne¢cae fazadan ibarstdirse heterogen

sistem adlanir. Faza sistemin basqa hissalerindan ayrici sethls ayrilan ele hissadir ki, onun
batun noqgtelerinde fiziki xassaleri eyni olur.
Sistemin kimyavi ve fiziki xassalarinin macmuusu sistemin hali adlanir. Termodinamiki
sistemlorin halini ve onlarda bas veran prosesleri ifade edon (tasvir edan) fiziki kemiyyaylar
umumilikda termodinamiki kemiyyetlar hesab olunurlar. Termodinamiki kemiyyatler sistemin
verilan halina va proseslora xas olan makroskopik kemiyyatlardir (makroskopik
parametrlardir) va onlarin sistemin mikroskopik saviyyede nazarden kegirilon xassaleri ila
alagesinin Oyranilmasi ilo statistik fizika masgul olur. Tebiidir ki, sistemin va ya prosesin
mikroskopik saviyyada tasvirinden makroskopik saviyyade tesvirine kegildikda tesvir Ggln
zaruri olan kemiyyatlerin (parametrlarin) sayl shamiyyatli sakilde azalmalidir. Massalen, agar
Oyronilen sistem ideal qazdirsa onda hamin sistemin halini tasvir etmak Ugun hacm(V),
temperatur(T), gazin tazyiqi(P) va kitlasi(m) kimi parametrler kifayatdir. Qeyd edak Ki,
termodinamiki  kemiyyatler Ugun vahid terminologiya yoxdur. Masalan, konkret
termodinamiki tadgigatin xarakterinden (ve demsli muavafig termodinamiki tenliklerin
xarakterinden) asili olarag eyni bir fiziki kemiyyat termodinamiki koordinat, dayisen,
funksiya ve ya sadacs olaraq xassa adlandirila bilar.

Termiki ve kalorik termodinamiki kemiyyatlor. ilkin termiki kemiyystlor makroskopik fiziki
kamiyyatloer olub termiki hal tenliklarine daxildirlor. Sade halda bunlara T,P va V aiddir. Bu
kamiyyatlor asasinda alinan ikincili kamiyyatler (sixliq, xtUsusi hacm ve s.) do termiki
kamiyyatlera aiddirlor. Kimyavi potensial istisna olmaqgla termiki kamiyyetlarin ifadasinde
enerji vahidi olmur

ilkin kalorik kemiyyatlere termodinamiki potensiallar (daxili enerji, entalpiya ve entropiya)
aid edilir. Onlar asasinda alinan ikincili kemiyyatler (istilik tutumu, prosesin gizli istiliyi ve s.)
da kalorik kemiyyatlere aiddirler. Kalorik kemiyyatlerin hamisinin ifadesinda enerji vahidi
istirak edir.

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

Termodinamiki hal parametrlerinin muxtslif tasnifatlari mévcuddur:
1.Daxili_ parametrlar. Bu parametrlar yalniz sistemi teskil edan cisimlaerin koordinatlari ile
toyin edilirlar. Masalan, sixliq p va daxili enerji U




2.Xarici parametrler. Bu parametrlar xarici muhitdeki cisimlerin koordinatlari ile tayin
edilirlar. Masalen, hacm V(qgabin divarlarinin sarhadlari ile teyin olunur), elektrik sahasinin
garginliyi E. Termodinamikada xarici paramterlerden esasen, ikisinin - tazyiqin ve
temperaturun tesiri dyrenilir. Tazyiq sistemin gorduyu ve ya sistem Uzerinde gorulen isls,
temperatur iss istilik mibadilesi ile alagadardir. Qeyd edak ki, bele tosnifat ciddi deyil. Clnki
soraitden asili olaraq eyni bir parametr (masalan: tezyiq, hacm) daxili ve ya xarici ola biler.
Termodinamikada postulat kimi gabul edilmisdir ki, termodinamiki tarazliq halinda har bir
daxili parametr xarici parametrloer va sistemin temperaturu vasitesile ifada edile bilar. Bu
funksional asililhqg sistemin halinin mumilagdiriimis tenliyi de adlanir.

Termodinamiki parametrlarin digar bir tasnifatina gore:

1.intensiv paramterler. Bu parametrlorin giymati sistemin kiitlesinden asili deyil. Sistemin
istenilan bir ndqtasinda (digar sozls,har bir noqtesinda) intensiv paramter eyni giymate
malik olur. Sistemler bir-biri ile temasda olduqda intensiv paramterlarin giymatlori
beraberlesirler (tarazlasirlar). intensiv hal parametrlerine tezyiq, temperatur, kimyavi
potensial, qatiliq, sixliq, molyar kemiyyatler ve s. misal ola bilarlar.

2.Ekstensiv parametrlar. Bu parametrlar sistemin kitlesindan asilidir. Buna gore de hamin
parametrlar intensiv parametrlardan farqgli olarag sistemin har hansi bir négtasini yox, onun
har hansi bir mehdud 6l¢ull hissesini, ve ya blutovlikds sistemin 6zUnU xaraktirize edirlar.
Bu parametrlor additiv xarakter dasidiglari tGg¢un onlar ya “additiv, ya da “ekstensiv”
parametrlar adlanirlar. Homin parametrlerin giymati sistemin kitlasindan asili oldugu tgin
sistemlerin temasi zamani onlar cemlanirloer. Ekstensiv hal parametrlarine hacm, daxili
enerji, entalpiya, entropiya ve s. misal ola bilerlar.

intensiv parametrin dlglilmasi ekstensiv parametrin deyimasinin teyin ediimasine
asaslana biler. Masalen, maye termometrlar vasitasile intensiv parametr olan temperaturun
Olcllmasi zamani ekstensiv parametr kimi spirtin ve ya civenin hacmindan (deqiq deyilss -
hacmin dayismasindan) istifada edilir.

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

Bir sira hallarda sirf serti olaraq, birbasa oélclla bilan (adaten, intensiv), paramterler asas
parametrler adlanir (masalen, tazyiq, temperatur va s.). Birbasa &lglle bilmeayan digar
parametrlar asas paramterlarin funksiyasi - hal funksiyasi kimi gabul edilirlor. Masalon,
daxili enerji, entropiya ve s.

Termodinamiki funksiyalar iki qrupa ayrilirlar:

—Hal funksiyalari. Bu funksiyalar yalniz sistemin verilon halindan asilidir. Bu halin hansi
yolla alinmasindan hamin funksiyalarin asilihgi yoxdur. Bunlara daxili enerji (U), entalpiya
(H), Helmholts enerjisi (F), Hibbs enerjisi (G), entropiya (S) aid edils bilarlor. Qeyd edak ki,
muavafig sertlor daxilinde termodinamiki parametrler olan hacm (V), tezyiq (P) ve
temperatur (T) da hal funksiyasi hesab edila bilerler. Clnki onlar birmanali sakilde sistemin
verilon halini xarakterize edirler.

—Kecid funksiyalari (proses funksiyalari). Bu funksiyalar sistemin halinin deyisma yolundan
— prosesin xarakterindan asilidirlar. Bunlara istilik (Q) va is (A) aid edila bilarlor.

Hal funksiyalari asagidaki xassalare malikdirler:

1.hal funksiyasi f-in sonsuz kicik deyismasi tam differensialdir vo o df kimi isare edilir;
2.sistemin 1 halindan 2 halina kegmasi zamani bu funksiyalarin dayismasi yalniz onlarin
hamin hallardaki giymatleri ile teyin edilir:




fdf=f2—f1
1

3.Istanilan tsiklik proses naticasinds hal funksiyasinin giymati dayismir:

%df=o

istonilon termodinamiki prosesde hal funksiyasinin deyismasi onun ilkin ve son hallarda
giymatlarinin forqi kimi tayin edilir va bu farq prosesin yolundan asili deyil. Bu o demakdir ki,
ager sistem muxtalif kegidlar naticasinds ilkin hala qayidirsa o tsikl hayata kegirir ve bu
halda termodinamiki funksiyanin deyismesi sifira barabar olmalidir. Riyazi baximdan bu o
demakdir ki, verilan halda hal funksiyasinin tam differensialinin gapal integrali sifira
baraber olmalidir. Masalen, daxili enerji U ugun:

$dU =0

Sistemin parametrleri zamandan asili olub, ya da olmaya bilarler. Bundan asili olaraq
termodinamiki sistemlerin asagidaki hallart mévcuddur:
—Stasionar_hal. Bu halda sistemin parametrleri zamandan asili olmasalar da, sistem
daxilinde axinlar mévcud ola biler (masalan, kitle ve ya enerji axinlari)
—Tarazlig hali. Bu halda sistemin parametrleri zamandan asili deyil va sistemda axinlar
yoxdur.
—Qeyri tarazliq hali. Bu halda sistemin parametrleri zamandan asilidirlar.

9ger zamana gora sistemin he¢ olmazsa bir parametri dayiserse onda bu dayisma
termodinamiki proses adlanir. Termodinamiki proses zamani, yani, sistemin ilkin haldan
son hala kegmasi zamani termodinamiki hallarin bir-birini avez edan fasilasiz ardicilhigi
prosesin yolu adlanir.

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

Daxili_eneriji (U). Termodinamikaya daxili enerji ile badli olan anlayisi sadaca olaraq,
riyazi ifadeds funksiya seklinde ifade etmadan 1850-ci ilde Klauzius daxil edmis ve U
funksiyasini enerji adlandirmisdir. Sonradan Tomson bu fiziki kemiyyatin sarhini vermisdir.
“Daxili enerji” termini ise Renkine maxsusdur. Daxili enerji sistemin malik oldugu eneriji
ehtiyatidir. Bu enerjiya sistemi toeskil edan hissaciklarin (atom, molekul, elektron, ion)
harakatini ve qarsiligh tesirini xarakterize edan enerjilorin cemi aiddir. Daxili enerjiya
sistemin butdv tam kimi kinetik enerijisi (eger harakatdadirsa) ve xarici qlvvaler sahasinde
potensial enerjisi aid deyildir. Hatta an sade sistemlar UGg¢ln bele daxili enerjinin mutlaq
giymatini hesablamaq olmur ve termodinamiki hesablamalarda buna heg ehtiyac da yoxdur.
Termodinamikada har hansi bir proses zamani daxili enerjinin dayismasi hesablanir. Yani:

AU =U, -U,



Ideal gaz modelina gore hamin gazda daxili enerjinin potensial enerjisi ile alagadar olan
hissasi sifira barabar olmalidir, ¢inki bu modele gére molekullar arasinda garsiligh tesir
quvvalari moévcud deyildir. Demali, ideal gqazin daxili enerjisi yalniz onun molekullarinin
harokatini xarakterize edan kinetik enerijisi ilo alagadardir. Digar terefden malumdur ki,
gazin iralilema harakatinin kinetik enerjisi onun mutlaq temperaturu ile mutsnasibdir. Bu
yaxinlagsmada alinan muvafiq tenliklar gosterir ki, ideal gazin daxili enerjisi yalniz onun
matleq temperaturundan va onun molekullarinin harakatinin searbastlik deracasindan
asilidir:

U=~T)

" WY _ . (YUY _
Demli: (GP)T =0 ’ (GV)T -

9ger sistem bir-birindan fiziki xassalerina gore farglanan muxtslif gazlardan ibaratdirse
onda onun umumi daxili enerjisi U:

U=mUs+myU +msUs + .......... + myUn

n — sistemda gaz komponentlarinin sayidir.

Real qazlarda molekullararasi garsiliglh tisir nazars alindigindan onlarda daxili enerji hamin
qarsiligh tesiri xarakterize edan potensial enerji (U,) ile kinetik enerjinin (Ux) cemina barabar
olur:

U= U, + U

Entalpiyva (H) sabit tezyiqds sistemlarin malik oldugu enerjidir ve giymeatce daxili
enerjinin va potensial enerjinin (PV) camindan ibaratdir:

AH =U + PV
Entalpiya enerjinin ele miqgdaridir ki, muayyan tezyiq ve temperaturda hamin miqdari
istiliya ¢evirmak mumkundur. Yuxaridaki tenlikden aydin olur ki, entalpiya sistemin tam
enerjisi_olarag_ verilan halda sistemin daxili enerjisi (U) ile onun is gérmak gabiliyyatini
xarakterize eden enerjinin (PV) cemina bearabardir. Hagiqetds ise verilan temperatur kimi
mitlaq sifir (-273°C) gétiiriilse entalpiya maddenin tam enerjisi deyildir. Ona gore da
entalpiya maddanin tam istiliyi kimi yox, maddanin enerjisinin istiliya gevrile bilon hissasi
kimi tayin edilmalidir. Daxili enerjide oldugu kimi, termodnamikada entalpiyanin mitlaq

gymatini yox, proses vaxti deyismasini tayin edirlor:

AH =H, —H,

Entalpiya ve daxili enerji hal funksiyalandir, yani onlarin dayismaleri prosesin yolundan
yox, sistemin ilkin va son hallarindan asilidir. Kimyavi prosesler adatan, sabit tazyiqda
getdiyi Ucun (masalan, agiq qabda) entalpiya bu proseslerde daha bdylik shamiyyate
malikdir. Qazlarin hacmi temperaturdan asili olaraq shamiyyatli derecada dayisdiyinden



onlar Ugun entalpiya ile daxili enerjinin fargi ¢gox boyuk ola biler. Heamin bu sabsabdan
mayelar va bark cisimler ugin entalpiyanin giymati daxili enerjiden gox az ferglenir.

1.1.3. istilik (Q) ve is (A)

Bunlar enerjinin bir sistemden bagsga sistema mauxtalif cur oturilme formalandir.
Termodinamiki sistemin enerjisi asagidaki iki yolla dayise biler: sistem Uzarinda igin
gorilmesi va sistemin xarici muhitlsa istilik mudbadilasi. Sistemin xarici muhitls istilik
mubadilasi zamani aldigi ve ya itirdiyi eneriji istilik migari ve ya sadace olaraq istilik adlanir.
istilik klassik fenomenoloji (tesviri) termodinamikada ssas termodinamiki kamiyystlardan
biridir. istilik migdari termodinamikanin birinci ve ikinci ganunlarinin riyazi ifadslerine
daxildir.

Sistemin daxili enerjisinin istilik mubadilasi vasitesile dayismasi Ugun isin gorulmasi
zoruridir. Lakin bu isi makroskopik sistemin sarhaddinin dayisdiriimasi ile alagadar olan
mexaniki igle qarisdirmaq olmaz. Mikroskopik saviyyads bu is daha isti cisimle daha soyuq
cisimin temas sarhaddindaki molekullar arasinda tasir gostaren quvvaler tarsfindan goruldr.
istilik muibadileside eneriji faktiki olaraq molekullarin toqqusmasi zamani elektromagnit
qarsiligh tasiri vasitesile oturulur. Buna gore de molekulyar-kinetik nazariyye baximindan ig
ile istiliyin forgi ondan ibaratdir ki, mexaniki isin gorilmasi uglin molekullarin makroskopik
miqyasda nizamli harakati teleb olunursa, enerjinin daha isti cisimdan daha soyuq cisima
verilmasi zamani bela nizamli harakats ehtiyac olmur. Qeyd etmak lazimdir ki, istiliyin bir
cisimdan digarina verilmasi onlarin bilavasite temasi olmadan da, stalanma vasitasile
reallasa biler. istilik migdari tmumiyystle gétiirdikkde hal funksiyasi ola bilmaz. Bele ki, her
hansi bir prosesda sistem terafinden udulan istiliyin migdari hemin sistemin ilkin haldan son
hala hansi Usulla kegirilmasinden asilidir. istilik étlirme istiqgamati temperaturla miioyyen
edilir.

Sistem tarafinden is gorilerken hamin sistem xarici muhitle qgarsiligh tssirde olur ve
naticode sistemds tarazligi pozan xarici tesir aradan qaldirilir. Is enerjinin makroskopik
otirilme formasidir. Sistem tarefinden isin goérllmasi Ug¢lin muatleq xarici quvvalerin
movcudlugu zaruridir.

Qeyd edildiyi kimi,daxili enerjiden forgli olaraq istilik ve is sistemin xassesina aid deyillor.
Belo ki, istilik cevrilmasi (ve ya o6tlrllmasi) ve isin gorulmasi yalniz sisetemin xarici muhitle
ve ya diger sistemla garsiligh tesiri naticesinde mumkiin ola biler. Istilikle isin ssas forqi
ondan ibaratdir ki, istiliyin oturilmasi sistemin hissaciklarinin xaotik harakati naticasinda bas
verir. isin gorilmasi har hansi quivvenin tesiri ile sistemin hissaciklarinin nizamli horokati
naticasinda reallasir. ©gar is istiliya cevrilirsa, demali hissaciklerin nizamli haroekati xaotik
harakeata kegir.

I.2. Hal tonliklori
Termodinamikada hal tenlikleri dedikde muayyan sinif termodonamiki sistemlari xarakterizo
edon makroskopik fiziki kemiyyetlor ( temperatur, tezyiq, hacm, kimyavi potensial,
entropiya, daxili enerji, entalpiya ve s.) arasindaki alagsleri tesvir eden ifadalar nazarda



tutulur.Hal tanliklerinde (termiki ve ya kalorik) ve ya digar tenlikerlerda (maselan, Hibbs-
Dyugem tenliyi va s.) hal dayigenlerinin bir-biri ile alagasi riyazi ifade olunur. Ona gore ds,
yuxarida qgeyd edildiyi kimi, sistemin halini birmeanali sakilde xarakterize etmak Ugln az
sayda dayigenlar (parametrlar) lazim olur. Bu dayigenler ham da musteqil hal dayisanleri
adlanir. Diger dayigsenlar mustaqil deyisenlerin funksiyasi kimi teyin edilirler. Hal
dayigsenlarine asagidakilar aid edie bilerler:  temperatur, tezyiq, sistemi teskil edan
maddalerin gatiliglari, hacm, sistemi teskil eden maddaslerin kutlalari, sistemi teskil edan
maddalarin kimyavi potensiallari, daxili enerji, entropiya, termodinamiki potensiallar,
xarakteristik funksiyalar.

Hall olunan masalanin xarakterinden asili olaraq termodinamiki tenliklere daxil olan
kamiyyatlor istar funksiya, ister bir misteqil dayisen kimi hamin funksiyanin arqumenti, vo
ya da sadaca termodinamiki tenliklerde miqdar parametri rolunu oynaya biler. Masalan,
ideal gazin hal tanliyindae:

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

Foton gazinin hal tanliyinde V sadaca migdar parametri rolu oynayir:

U= aVT*
U — daxili enerji, «a -radiasion sabitdir.
Foton qazinin termiki tanliyinds ise V' Umumiyyatle istirak etmir:

p==2T*
3
Hal tenliklari termodonamikanin postulatlarina daxil deyiller. Bununla alagadar hamin
tonliklar oyranilan makroskopik obyekt tgun ya empirik olaraq, ya da sistemin gabul edilmis
modeli Ggln statistik fizikanin metodlari vasitasile tayin edilirler. Diger sozla, agar sistem
termodinamiki olaraq tesvir edile bilerse onda bu amaliyyat (tasvir) hal tenliklerinin tetbiqi ile
aparihr.

Hal tenliyi (o cimladan qazlar Ggun) ele riyazi modeldir ki, o modelin vasitasile gazin
toexmini riyazi tesviri va onun xassalarinin modellasdiriimasi mumkdn olur. Hal tenlikleri
asasinda muvafiq riyazi aparatin kdmayi ile tedqiq edilan sistemi xarakterize eden konkret
naticalar alinir. Hal hazira gader ela bir vahid hal tenliyi movcud deyil ki, onun vasitesile
istanilon qazin istanilon geraitde xassalarini prognozlasdirmagq mumkdn olsun. Bununla
barabar bu problemin halli magsadila konkret gazlar Ggun tazyiq ve temperaturun musyyan
intervallarina uygun tanlikler iglanib-hazirlanmisdir.

Hal tenliklari termodinamiki sistemin daxili parametrlerini xarici parametrlerlo ve
temperaturla slagslondirir. Umumi halda hal tenliyi asagidaki kimi yazilir:

f(a,b,T) =0 vaya: a=f{b,T)
10



a — daxili parametrlarin, b — xarici parametrlarin macmuudur.
Oger daxili parametr tazyiq, xarici parametr hacmdirsa onda bu tenlik termiki tanlik adlanir:

p=fV.T)
9ger daxili parametr enerji, xarici parametr hacmdirsa onda bu tenlik kalorik tanlik adlanir:
U=~£Vv,T)

9ger termiki va kalorik tanliklar malumdursa onda termodinamikia ganunlarinin kdmayi ile
termodinamiki sistemin tam tasvirini vermak mumkundur. Hal tenliklerini klassik
termodinamikanin metodlarinin kdmayi ile ¢ixarmaq mumkuin olmadigindan onlari taecrubi
yollarla tartib edirlar.

On sada hal tanliyi hissaciklari bir-biri ile qarsiligl tesirde olmayan ideal qazin hal tanliyidir:

PV =nRT
n-maddanin mollarla miqgdari, R-universal qaz sabitidir
Osas hal tanlikleri olaraq asagidakilari géstermak olar:
1.Hibbs tenliklerine daxil olan intensiv hal parametrlerini ekstensiv hal perametrlarinin
funksiyasi kimi tayin edan tenliklar
2. Temperatur ile Umumilagdiriimis termodinamiki koordinatlar (masalen, sistemi tagkil edan
maddalarin miqdarlarini ifade eden kamiyyatlor) va Umumilasdiriimis termodinamiki
guvvaler (masalen, sistemi taskil edean maddalerin kimyavi potensiallari) arasindaki asililigi
ifade edan termiki hal tanliklari. Termiki hal tanliklarine daxil olan kemiyyatler ilkin termiki
kamiyyatlordir. Qeyd edoak ki, agar adabiyyatda tenliyin adina he¢ na alave olunmursa, bu
halda adatan s6hbat termiki tanlikden gedir.
3.ilkin kalorik kemiyyatlorle ilkin termiki kemiyystlor arasindaki asiliigi ifade eden
kalorik hal tenlikleri. ilkin kalorik kemiyyet dedikde adeten termodinamiki potensiallar (ilk
ndévbada daxili enerji va entalpiya) ve entropiya nazarda tutulur.
4. Termodinamiki potensiallari tebii, asili olmayan dayisenlarin funksiyasi kimi ifade eden
kanonik hal tanliklari. Bu tenlikler faktiki olaraq termodinamiki potersiallar tgin Hibbisin
fundamental tenliklaridir.

1.2.1. Termiki hal tonliklori

Qapali sistem Ugun bu tanlikler hamin sistemin tezyiqi (P), hacmi(V) ve temperaturu(T)
arasindaki elageni ifads edir. Umumi halda:

f(P,V,T)=0

Termiki hal tenliyininin yazilmasi ticiin bu funksiyanin ifadesi konkretlosdirilimalidir. ideal
gaz ucgun termiki hal tanliyi Klapeyron-Mendeleyev tonliyidir:

py = ZRr
M



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

Temiki amsallar. MUstaqil dayisenlarin secilmasindan asili olaraq qapali sistem Ugun
dayisanin birini diger iki deyisenin funksiyasi kimi ifade etmakla termiki hal tanliyini Ug
formada ifada etmak olar:

P=pPWV,T)
V=V(PT)
T=T(P,V)

Bu ifadasleri differensial formada yazsaq:
oP

aP

dp = <W)T v + (—T)V dT
v v

(55), 27 + (G7), @7

(aT) dP + (aT) v
aP), ),

Yuxaridaki tenliklordaki 6 sayda xususi térema aslinda biri o birinin tersina barabar olan
téramalarin 3 cuti kimi gostarile biler:

@, - @) - @) @16

Demali, bu 6 xUsusi téremaden yalniz 3 térema mustaqil mana dasiyir. Adetan onlardan
asgidaki 3 téremadaen istifada edilir:

@, G, &),

Bu xUsusi toremaler termiki emsallar adlanirlar. Riyaziyyatdan malumdur ki, 3 dayisanin
askar verilmamisg

av

dT

f(P,V,T)=0

funksiyasi Ugun asagidaki ifadeni yazmaq olar:

(7). &), 5e), = -

(), ), ), = -

Vo ya:
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Buradan bels ¢ixir ki, termiki amsallardan har hansi biri digaer ikisi vasitasile ifade oluna
biler. Axirinci ifadaler bazan differensial formada termiki hal tenlikleri adlanirlar.
Praktikada ¢ox vaxt xususi toremaler avezine onlar esasinda alinan amsallardan istifada
edilir. Bu amsallar ya termiki amsallar, ya da termodinamiki emsallar adlanirlar.
—izobar termiki genislanme smsali:
1oV
<= 5(57),

Bu amsal tazyiqin sabitliyi sartinde temperaturun dayismasi il hacmin dayisma suratini
xarakterize edir. ideal qaz ticln:

o« = 1/T
—Sabit hacmda tazyigin termiki amsali:
_ l(f’_”)
p= p\ar/y

Bu amsal hacmin sabitliyi sartinde temperaturun dayismasi ila tezyiqin dayisma suratini
xarakterize edir. ideal qaz ticln:

ﬁ=1/T

1==7(),

Bu amsal temperaturun sabitliyi seraitinds tezyiqgin dayismasi ile hacmin dayisma suratini
xarakterize edir. Manfi isaresi tezyigin artmasi ile hacmin azalmasini xarakterize edir.
Hacmi genislonma amsali,elastiklik ve sixilma arasindaki alaga:

—Hortoarafli izotermiki sixilma amsali:

-

X

Bu tenliye daxil olan emsallarin shamiyyeti ondan ibaratdir ki, onlardan istifade etmakla
taecrubi cehatce ¢atin teyin olunan termodinamiki kemiyyatlari hesablamaq mumkun olur.

1.2.2. Kalorik hal tanliklari.
9ger temiki hal tanliklarinda temperatur bir dayisan kimi mutlaq istirak edirse onda bu halda
daxili enerjinin termodinamiki hal parametrlerinden (temperatur ve hacm, temperatur ve

tozyiq, hacm va tazyiq) asilihgi kalorik hal tenliklari vasitesila ifada olunur:

U=f(Tv); U=f(TP)

13



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. Sada sistemlarde daxili eneriji
hacm (V) ve temperaturun (T) funksiyasi kimi teyin olunur:

U=Ff,T) (I1.1)

Bu halda 3-ci hal parametri olan tezyiq (P) yuxarida gosterilen iki parametrden — T ve V-
dan asili olaraq tayin edilir. (1.1.) tenliyine gére U-nun tam differensiali:

dU = (Z—LV’)TdV+(

ou

a—T)V dT (1.2.)

dU-nun bu giymatini termodinamikanin birinci ganunun tanliyinde yerine yazsaq
(bax:sahife):

5Q = (g—g)T dv + (g—’;)v dT + 6w (1.3))

9ger verilan sistemds yalniz hacmi genislonma isi gorullrse va elektrik, cezbetma, sothi
quvvalerla is gortlmirsa: SW = PdV.
Axirinci ifada (1.3.) tanliyinda nazers alinsa, onda:

50 = [(Z—g)T + p] dv + (g—lT’)V dT (14)

Asagidaki avazlemaeni aparaq:
au ) _ (U
| = (W)r +p; C, = (aV)T (5.
Onda: 6Q =1dV + CydT (1.6.)

Tazyiq vahidi ile xarakteriza olunan [ amsali iki toplanandan ibaratdir:

p- xarici tazyiq ve (3—5) - molekullarin daxili cezbetmaleri ile muayyan olunan daxili tezyiq.
T

(Z—g) kamiyyati real qazlar t¢ln Kigik giymatlar alsa da (xarici tezyigle miqayisada), o
T

mayelar ve bark cisimlar Gglin ahamiyyatli boylk giymatlar alir. (1.2.) tenliyine analoji olaraq
asagidaki tenliyi yazmaq olar:

50 = (‘;—g)T dv + (Z—?)V dT (1.7.)

(1.7.) tenliyini (1.4.) tenliyi ile miqgayiss etsak:

14



G7), +olav + (), ar = G), av +G7), 4r o)

V va T bir-birinden asili olmayan hal parametrlori olduglari Ggtn axirinci tenliyin sag ve sol
taraflarinda dV ve dT —nin amsallari barabar olmalidir(bu yaxinlagsma smsallarin
muqayisasi metodu adlanir):

=), =), =), =),

Bu tenlik gostarir ki, C;; sabit hacmda istilik tutumudur. ©gaer asili olmayan dayisanler kimi P
va T —ni gotursak, yuxaridakilara analoji olaraq asagidakilari yazmaq olar:
ou ou

dU = (6_P)T dP + (O_T)p dT

Onda: 50 = (a—”)T dpP + (‘;—g)P dT + Pdv  (1.9))

opP

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

V=f(PT)
Onda:

dv = (Z—Z)T dpP + (g—Z)P dT (1.10))

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

50 = () ap+ (%) ar+p[(2) dp+(2) ar]=[(2), +»(Z) |ar+
(GF), +# (5, ] ar )

Asagidaki avazlemaleri aparaq:

GG =n @), (), =0 e

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

90 90

0=(29) ap+(3Q) ar

Bu tanliyi (1.11.) tenliyi ile miqayise etsak:

G5), + (G, Jar+|Gr), +2 Gp) Jar = (35), ar + (35)

T T
Omsallarin migayisasi metoduna gora:
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&), +#(5), = (G), =n
@), +» (), =), =6
Gorundaya kimi, €, sabit tezyiqds istilik tutumudur.

C, ve Cy arasinda slagaeni terin edak:
6Q = ldV + CydT
8Q = hdP + deT}

(1.14.)

(1.15.)

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

Hacme tezyiq va temperaturun funksiyasi kimi baxsaq, (1.9) tanliyinden:

ov ov
l(%>T dP +1 (6_T)p dT + C,dT = hdP + C,dT
ov ov
l (%)T dP + (l (a—T)p + CV> dT = hdP + C,dT

©msallarin muqayisesi metoduna gore:
av
C, =1l(=) +¢(
p (ar)p 4

hzl(z—Z)T

[,h,Cy ve Cp kalorik emsallar adlanirlar. MUstaqil fiziki mena dasimagqgla onlar kdmakgi

kamiyyatler kimi termodinamiki hesablamalarda istifads edilirler.
Qeyd edildiyi kimi, ideal gazin enerjisi yalniz temperaturdan asilidir (sah.8): U = U(T).
Real gazlarda U = U(T) funksiyasi avazina sabit taztigds istilik tutumunun (ve ya sabit
hacmda istilik tutumunun temperaturdan empirik asilihgindan istifade edilr (sah.48, 1.50.
tonliyi). Real qazlar tgun:

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

P—<6U> —T(6P> p=2r_p
~\ov/, " \oT/, %

h_l<av> - T(6V> - & TV
- \aT/p, oT/p

(1.16.)

Cp=Cy+1 v =Cy+xlV=C +O<2TV
p="Ly ﬁp— v A2

(5v)
Cp _\aV/;
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ideal qaz tigiin: Cp =—

1.2.3. Kanonik hal tonliyi

Bu tanliklar termodinamikaya Hibbs tarafinden daxil edilmisdir. MUvafiq tanliklarin kbmayi ila
termodindmiki potensiallardan biri (daxili enerji, entalpiya, sarbest enerji vo ya Hibbs,
Helmholts potensiallari) asili olmayan (mustaqil) deyisenler vasitasile ifade olunur. Bu
tanlikloerde termodinamiki potensialin hamin deyisenlare gora tam differensiali verilir.

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

Yuxaridaki tanliklorden hansindan istifade edilmasinden asili olmayaraq konkret yazilan
tonlik asasinda termodinamiki sistemin termiki ve kalorik tanliklerini ¢ixarmagla hamin
sistemin muvafiqQ xasseleri haqda tam informasiya almaqg olur. Masalan,
H = H(S, P) tanliyinde H funksiyasinin dayisenlere gore xlsusi téramslerini almagla
sistemin termiki xassalerini (T va V) tayin etmak, onun temperatura gére téremasini almaqgla
sistemin kalorik tanliyi hagda malumati (Cp parametri vasitasile) almaq olar.

1.3. Qazlar. ideal va real qazlarin hal tanliklari

Maddanin gaz halinin gisa xarakteristikasi. Maddanin qaz hali onun dérd aqreqgat halindan
biri olub gazi teskil eden hissaciklar (molekul, atom, ion) arasinda c¢ox zaif salagalarin
movcudlugu ile ve buna gore de hamin hissaciklarin boyuk muteharrikliyi ile xarakteriza
edilir. Hissaciklar bir-biri ile togqusana qadar sarbast va xaotik harakat edirlar va toqqusma
onlarin harakatinin xarakterini kaskin dayisir. Diger yaxinlasmada “qaz” termini asagidaki
kimi ifade olunur: gaz dedikde ele madds nazerde tutulur ki, onun verilan halda malik
oldugu temperatur ya bohran temperaturuna bearaberdir, ya da ki, ondan ¢oxdur. Diger
s0zla, hamin temperaturda gazi

sixmagla onu maye halina kegirmak mumkun deyil. Mahz bu hal qazi buxardan prinsipce
forglandirir. Belo ki, tazyiq artdigda doymus buxar gisman da olsa maye hala kegir, gaz isa
yox. ©ger verilan soraitde qaz maddanin davamli maye va bark fazalari da mévcuddursa
onda bela madds adetan gaz yox, buxar adlanir.

Mayelarde oldugu kimi qazlar da axicihda malik olub deformasiyaya muigavimat
gosterirlar. Lakin, mayelardan forqli olaraq onlar tesbit edilmis (fikse olunmusg) hacma malik
deyildir ve sarbast sath amala gatirmirler. Onlar butin mimkin hacmi doldurmaga calisirlar
(masalan, gabin isini).

Qaz hali maddanin ¢ox genis yayllmis aqreqat formasidir: ulduzlararasi feza, dumanlar,
bazi ulduzlar, planetin atmosferi ve s. Oz kimyavi xassslerine géra gazlar ve gqaz garisiglari
bir-birinden kaskin ferglenirler (az aktiv inert gazlardan tutmus patrlayici qaz qarisiglarina
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gadar). Qeyd etmak lazimdir ki, “qaz” termini bazen kvant sistemlarini xarakterize etmak
Ucun istifada edilir: fotonlar, elektronlar, plazma ve s.
Qazlar 4 fiziki xasse vasitesile tesvir oluna bilarler:itazyiq, hacm, hissaciklerin miqdari
(kimyada bu magsedle adsten mol anlayigindan istifade edilir), temperatur. Ister bu
xarakteristikalarin 6zleri, istarsa de onlar arasinda alaga muxtslif alimlar tarafinden muxtalif
gazlar Ggun tedqiq olunmus va naticads ilkin olaraq ideal qazin hal tanliyi qurulmusdur.
Artiq geyd olundugu kimi gazlar mimkun olan hacmi butéviikds doldurur vae sath amale
gatirmir. Qazlar hamige bir-birile garigirlar. Qaz sirf izotrop maddadir, yani onun xassaleri
istigamatdan asili deyil. ©gar cazibe quvvasi yoxdursa verilon hacmda butlin ndqgtelarde
tozyiq eynidir (Paskal ganunu).
Qaz ylksak sixilma qabiliyystine malikdir.Tezyiq artdigca onun sixligi da artr.
Temperaturun artmasi ile gaz geniglenir. Bohran temperaturlarindan asagi temperaturlarda
batin gazlar sixildigda maye hala kegir. Buradan bela ¢ixir ki, bodhran temperaturu konkret
gazin xarakteristikasi olub onun molekullari arasindaki garsiligh tesirin tebistinden asilidir.
Ele qazlar var ki, onlar maye hala kegmadan birbasa bark hala kegir. Mayenin gaza
¢evrilmasi buxarlanma, bark maddanin birbasa qaza ¢evrilmasi isa sublimasiya adlanir.
Muayyan temperatur va tezyiq intervalinda eyni bir maddenin gaz ve maye hallari birge
movcud olurlar. Bu halda qazin bir hissesi sixligi daha ¢ox olan maye fazaya kecir vo
naticada onun sixhgl maye faza ile miqayisaeda daha az olur. Bu halda olan qaz eyd edildiyi
kimi buxar adlanir.
Qaz hissacikleri (molekul, atom va s.) xaotik harekatde olurlar. Bu harekat o vaxt
istiqamatlilik alir ki, gaz hissaciyi ya diger hissacikls, ya da gabin divari ile toqqussun.
Hissaciklerin toqqusmsi tam elastik olarsa, yani garsiligli tasir olmazsa onda bu gaz 6zinu
ideal gaz kimi aparir.
Molekulyar - kinetik nazsriyyanin asaslari. Maddanin, esasen de qazlarin qurulusunu
muayyanlasdiren bu nazeriyya XIX asrds inkisaf etdiriimisdir. Bu nazariyyada elementar
obyekt kimi maddanin fiziki-kimyavi xasselarini muayyanlasdiren an kicik hissacik olaraq
molekul gabul edilir. Molekulyar- kinetik nazeriyys praktiki olarag termodinamika ile paralel
sokilda inkisaf etdiriimisdir. Mahz bu nazariyya termodinamikanin ganunlarini darinden
osaslandirmaga ve onlarin fiziki mahiyystini derk etmaye imkan vermisdir. ideal qazlarin
blatlin eksperimental yolla kasf olunmus qanunlari (Boyl-Mariott, Gey-Llssak, Avagadro
ganunlari ve onlar asasinda formalasdirilmis Mendeleyev-Klapeyron tenliyi) molekulyar-
kinetik nezeriyya asasinda izah edilmigdir.

Molekulyar- kinetik nazeriyye ideal qazlara tetbigi baximindan asagidaki sades
muddaalara asaslanir:
1. Her bir gaz hamcins, kura sakilli va tamamils elastik molekullardan taskil olunmusdur.
Hamin molekullarin élgllari onlarin arasindaki masafslerloe  muqgayisede o qadar kigik-
dir ki, molekullara maddi néqte kimi baxiimalidir.
2. Qaz molekullar fasilasiz iralilema harakati hayata kegirirlar. ©ger iki molekul bir-
biri ile toqqusursa, onda mexanikanin muvafiq ganununa gére buna sirf elastiki kitlale-
rin toqqusmasi kimi baxiimaldir (impuls ve enerjinin saxlanmasi).
3. Togqusma olmadigi halda molekullar bir-birina tasir etmirlor.
4. Molekullarin harakasti tamamile nizamsizdir ve ayri-ayri anlarda molekullarin sirati
bir-birinden giymati ve istigamatinae gbre ferglanir.
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Elmi adabiyyatda adeten qazin asagidaki formalari muxtalif yaxinlagmalar vasitasile
nazardon Kkegirilir.

1.Ideal gaz. Bu halda gaz molekullari arasindaki garsiligli tesir mahiyystce molekul citiiniin
toqqusmasi demakdir. ©sas odur ki, molekullarin qarsiligh tasir maddati, onlarin
toqqusmalar arasinda movcud oldugu muddatdan shamiyyatli deraceds azdir.

2.Real gaz. Bu halda ideal qazdan farqgli olaraq molekullararasi qarsiligh tesir nazerde
alinir. ideal qazlardan fergli olaraq real qazlarda hal tenliyinin qurulmasi ideal gaz
ganunlarini Umumilasdirmaya imkan veran virial amsallarin dastindan istifade etmaklo
qurulur.

3.Van-der-Vaals qgazi. Bu qaz real gazin xUsusi hali olub kifayat geder sade model
xarakterli hal tenliyine malikdir. Van-der-Vaals gazinin esas xassesi ondan ibaratdir ki, bu
modelda qaz-maye faza kegidi mévcuddur.

4.Qisman va ya tamamils ionlasmis gaz. Qeyd olundugu kimi gazin bu hali plazma adlanir
va 0 ¢ox vaxt ayrica aqreqat hali kimi nazardan kegirilir.

5.Tabii gaz ¢cox vaxt sadacs olaraq gaz adlanir.

Qazin an ¢ox istifada edilan modelleri “ideal gaz” va “real gaz modellaridir.

1.3.1. ideal gqaz va onun hal tenliyi

Qeyd edildiyi kimi, ideal qaz dedikde real gazlarin xassalarini tasvir etmak Ugun genis
istifade edilon nezeri model nezerds tutulur. ideal gaz ganunlari kifayet gader gadimdae, sirf
tocrubi yolla misayyan edilmis, sonradan onlarin asasinda ideal qazin hal tenliyi de
cixariimisdir.

Boyl-Mariot ganunu. Tutaq ki qazin temperaturu sabitdir (izotermiki serait). Onda gazin

verilan katlesi Ggln:

PV =const (1.17.)
Bu formula izoterma tenliyi adlanir.

Umumiyystle  hacm dayisdikde cisimin tezyiginin dayisma qabiliyysti onun sixilma
gabiliyyeti adlanir. ©ger hacmin dayismasi T = const seraitinde gedirse onda sixilma

gabiliyyati izotermik sixilma amsali ile xarakterize olunur va o y ile isara edilur (sah.13):
__ 1(6_‘/)
X=75\ap T

ideal qaz ticiin yuxarida gésterilen izoterma tenliyinden (1.17.):

d(PV) =VdP + PdV =0 VdP = - PdV
14 114 1 /9V 1
Buradan: (E)T =-3 Va ya: ” (E)T ===

Axirinci ifadani izotermik sixilma amsalinin ifadesinde nazers alsaq:
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1
X=3
Qey —Lussak ganunu. Tutaq ki, gazin tezyiqi sabitdir (izobarik gerait). Bu geraiti qazi
mutaharrik porseni olan silindre yerlesdirmakla slde etmak olar. Bu halda temperatur
artdigda qaz genislonir, porsen qalxir ve naticads tazyiq sabit galir. Verilon qaz katlesi tgln
gazin hacmi temperatura matanasib olaraq dayisir.

V= V(1 + o t)

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

Sixilma amsalina muvafiq olaraq yazmagq olar ki (seh.13):
«— 1 (GV)
—v\aT/,
t =T — 273 oldugunu nazeara alsaq Qey — Lussak ganununu asagidaki kimi yazmagq olar:
V —
T = const
Sarl ganunu. Tutaq ki, gazin hacmi sabitdir (izoxorik sarait). Verilon qaz katlesi tgun:

P=Po(1+[T)

Py —t = 0°C temperaturda tezyiq

1
= 773 derace™ tozyiqin termiki amsalidir. Bu amsal faktiki olaraq gazin 10 gizdirimasi

zamani onun tazyiginin nisbi artmasini gostarir (seh.13):

= 5 (i),

Yuxaridaki mulahizalare muvafiq olaraq Sarl ganunu asagidaki kimi yazila biler:

P— t
T—COTlS

Avagadro ganunu. Bu ganuna gore eyni bir tezyiq ve temperaturda muxtelif gazlarin eyni
hacmlerinda eyni sayda molekul olur. Bu ganun yalniz zsif tezyiq altinda sixiimis (masalan,

atmosfer tazyiqi altinda olan qaz) qazlara aiddir. Gicllu tezyiq altinda sixilmisg gazlarda bu
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ganun odanilmir. Bu ganun aslinda onu gdsterir ki, verilon temperaturda qazin tazyiqgi yalniz
gazin vahid hacminda olan molekullarin sayindan asilidir, molekullarin névindan isa asili
deyil.

Malumdur ki, maddanin molekulyar kutlasine barabar qramlarla migdari gram-mol, ve ya
sadaca mol adlanir. Eyni tempertur va tazyiqds istenilen 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 geyd edildiyi kimi, istenilon maddanin 1 mol-da hissaciklerin sayi sabitdir ve bu
adad Avagadrp adadi adlanir:

Na = 6.0221367-10%° + 0,0000036-10?° mol”

Onda normal seraitde gazin 1 sm® hacmindae hissacikarin sayl:
6,02 - 1023

— — 25
~22a1-100 2710

Ny

Bu adad Losmid adadi adlanir.

Demali muxtalif maddslarin 1 mol-da eyni sayda molekul olur. Bu aded Avaqadro adadi
adlanir ve o vacib fiziki kemiyyat hesab olunur.

Dalton ganunu. Bu ganuna gora ideal qazlar qarigiginin tezyigi hamin qarisiga daxil olan
gazlarin parsial tezyiqleri cemina barabardir:

P=Pi+Py+ P,

P+ ,P2 P, eyni temperaturda gaz qarisiginin tutdugu hacmde muvafiq komponentlarin
temiz halda olduqda gostardiklari tazyiqlardir.

ideal gazin hal tenliyi (Klapeyron-Mendeleyev tanliyi). Klapeyron faktiki olaraq Boyl-Mariot
ve Qey-Lussak ganunlarini birlesdirmicdir. Yuxarida nazerden kegirilon qaz ganunlari
asasinda tarazliq hali Ggun P,T va V parametrlarini birlagdiren tanliyi — qazin hal tanliyini
almagq olar.

Tutaq ki, gazin muayyean kutlesi ugun har hansi bir 1 halinda hamin parametrlarin giymati
V1, P4 ve T4-dir. Hemin qgazin digar bir 2 halinda parametrlari: V,, P2 ve To-dir (sokil 1.1. ).

Pl
P~

b

PV T,y

Py

Ps

S

Sakil 1.1. izotermik ve izoxorik kecidler ticlin gazin
P —V diagramlari
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Verilan gaz 1 halindan 2 halina iki proses vasitasile kegir:
1)1 - 1' izotermiki proses (izoterma)
2)1' - 2 izoxorik prosesi (izoxora)

Bu prosesloar Ggun Boyl-Mariot ve Qey-Lussak ganunlarinin ifadslerini yazsaq:

PVi= PV,
Py Th
P, T,
Bu iki tenlikdan:
S R 1%
T, T,

1 ve 2 hallari he¢ bir mahdudiyyat serti qoyulmadan ixtiyari segildikleri tUgln axirinci tanliyi
basqa formada yazmagq olar:

PV B .
7 = B =cons

Bu tenlik Klapeyron tenliyi adlanir. B sabit olub gazin muxtslif katleleri Gglin muxtalif
giymatler alir.

Mendeleyev Klapeyron tanliyini Avaqadro qanunu il birlegdirmisdir. Yuxarida geyd edildiyi
kimi bu ganuna gora eyni P ve T-da isteniloen qazin 1 molu eyni hacm tutur (V). Buna goére
da B-nin giymati bitlin ideal qazlar tGgln eyni olmalidir. Batin gazlar tGgln eyni olan bu
kemiyyet R ila igara edilir ve o universal qaz sabiti adlanir. Demali:

PVm=RT
Bir mol gqaz ucun c¢ixarilan bu tenlik ideal gazin hal tenliyi ve ya Klapeyron-Mendeleyev

tonliyi adlanir. Bu tanlik gazin istenilan kutlasi Ggun yazila biler. Malumdur ki, m kutlali gazin
hacmi V ile 1 mol qazin hacmi V, arasinda asagidaki alags vardir:

V=—V,

SE;

M — gqazin molekul kutlesidir. Yazmagq olar ki:

X3

n — gazin mollarinin sayidir. Belalikle Klapeyron-Mendeleyev tenliyi:

PV =nRT (1.18)
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Bu tenlik ideal gazin hal tanliyidir ve o Mendeleyev-Klapeyron tanliyi adlanir.

Mutenasiblik emsall olan R, universal qaz sabiti adlanir. 8gar tezyiq atmosferla, hacm litrlo
verilirsa:

R=0,0821 atm / deraca- mol
Bger tazyiq dina/sm?, hacm sm? ils verilorsa:

R=8,313-10"erq/ darace- mol
Malumdur ki: 4,18-10"erq = 1kal

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

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

Gorunduyd kimi R-in nazerdan kegirdiyimiz batlin vahidleri is vahididir. Yani, R fiziki
manaca isdir.
Tutaq ki, har hansi 1 mol (n =1) ideal gazin tazyiqi P, hacmi V4-dir. Bu halda onun hal
tonliyi:

PV, =RT
Hamin gazin sabit tazyiqde temperaturunu 1° artirsaq, onun hacmi V.- ya gadar artmalidir.
Son hal Ggun hamin gazin hal tenliyi:

PV, =R(T +1)
Axirinc tenlikden evvalkini gixsaq: PV, -V,)=R
Vo ya: PAV =R

Axirinci tenlik onu gosterir ki, R giymatca 1 mol ideal gazi sabit tezyiqds bir deraca
gizdirdigda gorulan hacmi geniglanma igina barabardir.

1.3.2. Real gaz va onun hal tanliyi.
ideal gaz nezeriyyesinin tatbiqolunma haddi. Tacriilbe gdsterir ki, har hansi bir gaz
yalniz tezyiqin ¢ox kicik giymatlerinds ideal gaz ganunlarina tabe olur. Qazin sixhdi artdigca
onun molekullari arasinda togqusmalarin sayi artir va bu halda molekullarin olgulerini ve
onlar arasindaki qarsiligh tssiri nezera almamaqg mumkin olmur. Bele gazin hal ve
xassaloeri praktuki olaraq ideal gaz modeli vasitasile ifade oluna bilmir ve bu qaz real gaz
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adlanir. Qeyd olunanlar gosterir ki, tezyiq artib, temperatur azaldiqca ideal qazin hal
tanliyinden kanaragixmalar artir. Bu kanaragixmalarda 2 faktor muhdm rol oynayir:

1. Qaz molekullar arasinda cezbetma ve italoma quvvalari tesir gostarir.

2. Cazbetma naticesinde qaz molekullar bir-birine yaxinlasir ki, bu da Umumi hacmin
muayyan qadar azalmasina gatirib ¢ixarir. Bu hadisa bir ndv xarici tazyiqin gosterdiyi tasire
oxsar tasir gostarir. Buna gora da hamin tasir daxili tezyiq adlandiriimisdir.

Qazin  tezyigini artinb, temperaturunu azaltmagla onu maye hala kegirmak
mumkuandar.©yani misal kimi CO, gazinin ayri-ayrn temperaturlar Ggun tezyiq ve hacmi
arasinda asiliiq ayrilerini nazerden kegirak. Qeyd edak ki,temperaturun sabitliyi sartinda
ayri-ayri parametrlar arasinda qurulmus asililiq ayrilarini izoterma adlandirirlar (sakil 1.2).

Fiai

7

Fie A

P bar

47

7
s ]
& gogz gar iy G4F

Sakil 1.2. CO; qazi Ugun eksperimental P-V izotermlari

0°C- ya miivafig olan syriden goriindilyli kimi hacmin azalmasi ile tezyigin artmasi bas
verir. Hor hansi bir a nogtesinden basglayaraq gazin mayeys c¢evrilmasi basglayir ve b
noqgtasine gader hacmin azalmasi ile tazyigin artmasi musahide olunmur. O biri ayrilar
lizerinda olan a’ve a’ néqtaleri diger temperaturlarda (10, 20° C) gazin mayeya cevrilma
prosesinin baslangicini xarakterize edirlor. b ndqgtesine catdigda (hemcinin b” ve b”) gazin
mayeya cevrilmasi prosesi yekunlasir. Sakilden goérinduyl kimi temperaturun artmasi ile
izoterma ayrisinde Uflqgi sahanin uzunlugu azalr, yeni a ve b noqtaleri bir - birina
yaxinlagirlar ve nshayat K — noqtasinda bu iki noqts bir-birinin Uzsrine dugur. Bundan
sonraki temperaturlarda izoterma ayrilarinde artiq Ufligi saha misahide edilmir.
a, a' ve a" nogtsalerine uydun gealen qaz doymus buxar, b, b’ ve b" ndqgtsalerine uygun
galan maye doymus maye hesab edilir. a ve b noqtslerinin bir-birinin Uzarina dusduyu K
noqgtasi bohran ndqgtesi adlanir. Bu noqgte ele bir temperatura muvafiq izoterma Utzarinda
yerlasir ki, ondan yuxari temperaturda qaz heg bir tezyiqde kondenslesmir. a, a’, a", K,

24



b”, b", b ayrisinin (qing xatle gdsterilon) shate etdiyi oblastda gaz ve maye CO,- in har
ikisi eyni vaxtda movcud olur.

Bbéhran nogtasine uygun galen hacm temperatur ve tezyiq mivafiq olarag béhran hacmi
(V,), temperaturu (T,) ve bohran tezyiqi (P,) adlanirlar. Dediklerimizdan bels ¢ixir ki, qaz

ve buxar arasinda prinsipial forq yoxdur. Istenilen gqaz béhran temperaturuna ve ya ondan
asag temperatura gader soyudulub tazyiq altinda maye hala gevrile biler. Bohran veziyyati
haqgqginda talim qaz va buxarlarin sixilima texnologiyasinin nazeri esasini teskil edir.

Qeyd etdiyimiz kimi real gazlar ideal qazin halini xarakterize edan Mendeleyev-
Klapeyron tenliyine tabe olmur. Onlarin halini xarakterize etmak tgln bir ¢ox tenlik toklif
edilmisdir (Bertlo, Diterigi, Bitti-Bricmen, Peng-Robinson va s. tanlikleri) ki, bu tenliklarin
icorisinda an ¢ox istifade ediloni Van-der-Vaals tenliyidir. Van-der-Vaals bu tanliyi taklif
edarkan, ideal qazin hal tenliyi olan PV =RT tanliyine yuxarida nazerdan kegirdiyimiz
kanaragixmalara sabab olan 2 faktor esasinda duzslis vermisdir.

1. Molekulun maxsusi hacmi ila alaqgadar olan b duzalisi;

2. Molekullarin bir-biri ila qarsiligl tasirini nazers alan 7 duzalisi.

Van-der-Vaalsin fikrine gora real qaz molekullarinin serbast harokat eds bilecaklari fazanin
hacmi onlarin maexsusi hacmini xarakterize eden kemiyyat (b) qadar azalmalidir, yani real
gaz ugun hacm V yox, (V-b) olmaldir.

b= T na?
B

d- molekulun diametri, N- qazda molekullarin sayidir.

Qeyd etdiyimiz kimi 7 daxili tezyiq adlanir ve o tebiidir ki, xarici tezyiqe elave olunmalidir,
yani real qazin tezyiqi P yox, (P+7z)o|malld|r. Nazari muddealar asasinda Van-der-Vaals
gOstermisdir ki:

z~alV?

Demali real gazin tezyigi P yox, (P+a/V?) olmalidir. Bu iki diizelis ideal gazin hal
tonliyinde nazera alindigda, Van-der-Vaals tenliyi adlanan emprik tanlik alinir:
(P+a/v2)V —b)=RT (119,

a
Vo ya: P= o -—

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

Van-der-Vaals tanliyinin asas shamiyyatini asagidakilar vasitesila ifade etmak olar:

1.Bu tanlik real gazlarin xassasini tasvir etmaya imkan veran empirik f(p,V.T) tanliyinin
secilmasi yolu ila yox, real qazlarin ve mayelarin xassalari haqdaki tesavvurlaer asasinda
alinmisdir.

2.Bu tenliyin komayi ile ilk defe olarag gazin mayeya kegmasinin, hamgcinin bdhran
hadisalerinin izahi verilmigdir.
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3.Bu tenlik asasinda real qazin ¢oxlu sayda spesifik hal tankileri ¢ixarilmigdir.

©ger Van-der-Vaals tenliyinde a, b, va T kamiyyatloerini bdhran parametrlari vasitssils,
hamg¢inin dayigan parametrlor olan V. P va T parametrlarini V/Visn., P/Posne Vo T/Teon:
paramterlari vasitesile ifade etsak, onda gevrilmis Van-der-Vaals tenliyi adlanan tanlik alinir:
Poshr., Voshr, Toshr. bOhran parametrlaridir ve onlar real gazin izoterma ayrisinda sinma
(ayilma) ndqtasina goras tayin edilirlor.

(71 + %J(B(p—l): 8r  (1.20.)
@

Bu tenliye daxil olan 7, ve r kemiyyetleri muvafiq olaraq gatirilmis tezyiq, hacm ve

temperatur adlanir. 9lave edok ki, real gaz uglun Van-der-Vaals tenliyinden basga ¢oxlu
sayda diger tenliklor da c¢ixarilmigdir. Bir mol qaz Ug¢un bu tanliklarden bazileri
asagidakilardir:

L, BT
V-5 ¥* Van-Der-Vaals tenliyi
e ET o«
-5 T¥? (Bertlo tenliyi)
Oy Exp[_ @ ]
Vb BTV ] (Diteriginin | tenliyi)
i a
=

V-5 ¥ (Ditericinin Il tenliyi)

l.4. Termodinamiki prosesloar

ovvalda geyd edildiyi kimi sistemin halinin istenilen dayismasi proses adlanir. Bu prosesin
xarakteri xarici tasirin qgiymati ve sertlerinden asilidir. ©gar muisayyan zaman orzinda
sistemin he¢ olmasa bir parametrinin dayismasi bag verirsa, bu proses termodinamiki
proses adlanir. Digar terefden gebul edilmisdir ki, agar proses muvafiq termodinamiki
ifadelar vasitasilo tesvir edile bilirse onda hamin proses termodinamiki proses hesab
edilmalidir. ©ger proses zamani sistemin kimyavi tarkibinin dayismasi bas verirse, onda bu
proses kimyavi reaksiya adlanir.

Tabietde bas veran proseslor iki clr olur: 6z-6zline gedan (spontan) prosesler; 6z-6zlna
getmayan proseslor. Oz-6ziine gedan proseslorin reallasmasi tclin alave enerji sorfi tolob
olunmur. Masalan, istiliyin daha isti cisimden daha soyuq cisma kegmasi. ©gear 6z-6zlina
gedan proses izole olunmus sistemlerde bas verirsa, onda o, tarazliq halina gadar gedir. Bu
halda sistem vaxt arzinde dayismir va tarazliq halinin saxlanmasi Ugun xarici tesire ehtiyac
olmur. Termodinamikada adaten, proseslarin asagidaki xtsusi hallari dyranilir:
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1.Izotermik proses: T = const;

2.Izobarik proses: P = const;

3.izoxorik proses: V = const;

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

5.izobar-izotermik proses: P = const; T = const

6.Adiabatik proses: §Q =0

7.Dairavi (tsiklik) proses zamani proses baga ¢atdiqda sistemin buatin termodinami
parametrlori 0z ilkin giymatlarini alirlar.

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

adiabatik proseslar igiin muvafiq asililiglarin grafikleri verilmisdir.

izobara

F4 | izoxora V4 P
izoterma —
izobara - /
izoxora /
. izoxora
. izobara ’ :
izoterma izoterma
i i . i
-
i - 2 1 _ - i o
0 v 0 . 0 -

Sakil 1.3. Sabit kitlali ideal qazda izoprosesler

izoproses dedikde els termodinamiki prosesler nezerds tutulur ki, hemin proseslerde gazin
kutlasi ve hal parametrlerdan biri (tezyiq, hacm, temperatur ve ya entropiya) sabit qalir.
Muvafiq grafiklardaki xattler izobara, izoxora, izoterma ve adiabat xatleri adlanir.

Adiabatik prosesda sistemle xarici muhit arasinda istilik mubadilasi bas vermir. Bu proses
zamani ideal qazin entropiyasi sabit qaldigi ugun o ham de izoentropik proses adlanir
(sokil 1.4.).

Malumdur ki, ideal gazin hal Ggun Mendeleyev-Klapeyron tanliyi:

PV =nRT (1.18.)
Her ¢ dayiseni mistaqil hesab etmaklse onlarin tam diferensialini yazsaq:

PdV + VdP = nRdT (1.21.)
Malumdur Ki, ideal gazin daxili enerjisi yalniz temperaturdan asihdir:
dU = nCydT (1.22))
Diger terefdan, adiabatik proses tgin 6Q = 0 oldugundan:

dU = —Pdv (1.23))

27


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Isobaric,_isochoric_and_isothermal_process_in_ideal_gas.png?uselang=ru

(1.21.) tanliyinda dT-in giymatini (1.22.)-den, (1.23.) tenliyindan ise dU-nu nazare alsaq:

PdV +VdP = —PdV— (1.24.)
v

Malumdur Ki:

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

ylnV = —InP + const
Buradan: PVY = const (1.25.)
Va ya: P = PV,

Bu tanlik ideal qazin adiabatik prosesinin tanliyi, ve ya Puassonun adiabat tenliyi adlanir.
ideal gazin hal tenliyi ssasinda bu tenliyi diger formalarda yazmagq olar:

_ T. AN
TVY~1 = const Voya: 2 = (—1)
Ty v,
, p y-1
_r_ T
PTv—1 = const Vo ya: = = (—2) Y
I Py
P T
v > \/
A
P M
S
_ > o,

Sakil i.4.Sabit kiitleli ideal gazda izoentropik (adiabatik) prosesler



l.4.1.Tarazlhq va qeyri - tarazlq proseslori

Tarazliq prosesleri zamani sistem tarazliq hallarinin ardiciligindan kegir. Bu halda
sistema kanardan tasir edan quvvaler demak olar ki, temamils sistem daxilindaki quvvaler
torafinden tarazlasdinhir ve bundan bele c¢ixir ki, xarici tesir dayandirildiqda proses
dayanmalidir. ©ger xarici tasirin qgiymati (istiqameti) dayisdirilorsa, onda proses aks
istigamatde gedir. Demali, tarazliq prosesleri Ugun iki tersflik xarakterikdir. Bu halda
sUrtinmani aradan qaldirmaga enerji sarf olunmur va enerjinin istilik seklinds yayilmasi
minimaldir. Tarazliq veziyystinde sistemin gorduyu is maksimal hesab olunur. Qeyri-
tarazliq proseslari adetan, sistemla xarici muhit arasinda tezyiq ve temperatur farqgleri
olduqda bas verirlor. Qeyd etmak lazimdir ki, bu prosesler zamani sisetmin 6z daxilinde da
¢oxlu sayda parametr foergleri movcud ola bilsr. Bu halda tarazliq slde edilkdikda ilkin
hayacanlanma yox olur. Digar sdzle, geyri-tarazliq proseslar Ggun bir teraflik xarakterdir. Bu
halda istilik seklinde yayllan faydasiz enerjinin giymati artiq minimal deyildir. ilkin
yaxinlagsmada bu istiliyin qiymati tarazliq prosesinda gorulen igle, geyri-tarazliq prosesinda
g6rilen isin farqina barabar olmalidir:

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

Tarazlig ve qeyri-tarazliq proseslerinin mahiyystini ve farqini derk etmak ugln
asagidaki misali nezerdan kegirek. Farz edek ki, har hansi bir gabda porsenin altinda
sixilmis va V4 hacmine malik olan qaz vardir. Porsenin Uzarine qoyulmus ¢aki daslarini
muayyan porsiyalarla azaltsaq, onda hamin gazin hacmi V; -ya gadar artacaqdir va tabiidir
ki, bu halda tazyigin giymati P,-ye gadar dayismalidir (Sakil.l.5. a). ©gar porsenin Uzarinda
olan ¢aki daslarini kigik hissalarle gotursak, qazin hacmi kicik porsiyalarla artar. (Sakil .5 b).
Foerz edoak Kki, gazin yerlasdiyi gab termostata daxil edilmigdir. Yoeni proses arzinda
temperatur dayismir. ©ger tezyiqin azalma porsiyalarini Kigiltsak, (sekil 1.5.) onda gostarilen
pillalar avazina bir-birine ¢ox yaxin yerlasmis noqtaler alariq ki, onlari da sakilde gostarilmis
xatt vasitasila birlesdirmak olar. Bu xatte qazin izotermik geniglanma ayrisi deyilir.
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Sokil I.5. Qazin geyri — tarazliq (a vo b) vo
kvazistatik (&) genislonma va sixilma ayrilari

Tarazlig prosesinin novlerinden biri donar proseslardir. Xarici quvvalerin tesiri altinda
proseslar ham duzuna, heam da tarsina istigamatde geda bilerler. Bu halda sistemin ilkin
29



haldan son hala kegmasi ve yenidan ilkin vaziyyata gayitmasi eyni yolla bas verir. Bu halda
har iki istigamatda sistemin is qabiliyyati deyismir. Digar terafden ilkin hala qayitdigda istar
sistemds, isterse do xarici muhitds he¢ bir dayisiklik galmir. Praktikada temamile ideal
prosesin reallasdirimasi mimkin olmadigindan, dénar proses adeten ideal proses hesab
olunur.

Kvazistatik va ya tarazliq proseslari. Bu prosesler tmumilasdirilmis quvvalarin (p ve s.)
kicik farglerinin tasiri altinda bas verir. Termodinamiki donarliyi kimyavi ddnarlikdan
forglandirmak lazimdir. Kimyavi donarlik prosesin istigamatini  muayyenlasdirirss,
termodinamiki donarlik hemin prosesin aparilma Usulunu xarakterize edir.

Qeyri-tarazliq prosesleri hamiga muayyan deraecadsa geyri-donardirler. Bu halda sistemin
parametrlari mahdud suratle dayisirlor. Qeyri-donar prosesler 06z-6zina yalniz bir
istigamatda geds bilirler. Onlarin aks istiqamatda getmasi Ugun mavafiq xarici tesir lazimdir.

1.5. Termodinamikanin baglangiclar (qanunlari)

Termodinamikanin baslangici(qanunu) dedikde termodinamikanin asasini tagkil edan,
empirik xarakterli va bir-birinden asili olmayan muvafiq postulatlarin macmuu nazerdes
tutulur. Bu postulatlarin dizgin olmadigi indiya gadar heg¢ bir elmi eksperimentlarle stbut
olunmamigdir. Bu baglangiclar obyektlerin vea hadiselerin sadslesdirilmis modellarina
asaslanmadiqglarindan universal xaraktere malik olub konkret tebistinden asili oimadan
bitlin makroskopik sistemler Ugun o6danilirler. Termodinamikanin ganunlarinin  ham
Ozlerinin, ham da onlarin makro cisimlari teskil eden mikrohissaciklarin harakat ganunlari
ilo alagealarinin asaslandiriimasi ile statistik fizika mesgul olur. Statistik fizika ham dea
termodinamikanin ganunlarinin tatbiq olunma sarhidlarini aydinlasgdirir.

Termodinamikanin butln ifadsleri ve fundamental naticalari iki postulata (ilkin middeaya)
va U¢ ganuna (baslangica) asaslanir. Birinci ilkin postulat termodinamikanin asas postulati
adlanir.

Termodinamikanin _Umumi__baslangici (bu baslangic “minus birinci” baslangic da
adlandirilir). Bu baslangic mahiyyetce  termodinamiki tarazhigin mdvcudiugu haqgda
muddaadir. Fenomenal termodinamikada bu baglangic aksioma kimi qgebul edilir. Bu
postulata gora:

—istenilen izole olunmus sistem miisyyen zaman erzinde tarazliq halina gslir ve sistem 6z-
O0zuna o haldan ¢ixa bilmaz.

Bu muddea termodinamikanin tasvir etdiyi sistemlarin Olgularine mahdudiyyst qoyur. Bu
mahdudiyyata gora termodonamiki tasvir edilon sistemin Olgulari astronomik miqyasdan
boylk (yuxari hadd), az sayda hissaciklerden ibarat mikroskopik sistemlerin Olgllarindan
kicik (asagi hadd) ola bilmez. Masala burasindadir ki, uzaq masafelards tasir gdsteran
gravitasiya quvalerinin movcudlugu sababindan qalaktika ol¢ulu sistemlar 6z-6zlnas tarazliq
halina gale bilmazler. Mikroskopik sistemlar 6z-6zuna tarazliqg halindan ¢ixa bilarlar va bu
hadise fluktuasiya adlanir. Sistemin tarazliq halina kegma prosesi relaksasiya adlanir.
Termodinamikanin esas postulati relaksasiya vaxtini nazadren kegirmir. ©vvalde geyd
edildiyi kimi, Umumiyyatle klassik termodinamikada zaman anlayigi yoxdur.Termodinamika
yalniz proseslerin reallagsma imkanlarini muayyenlasdirir, onlarin getma suratini isa tayin
eda bilmir.
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Termodinamikanin ilkin (sifirinci) baslangici. Termodinamikanin diger ilkin muddeasi
termodinamikanin sifirinci ganunu da adlanir ve o istilik tarazligi halinda olan sistemlarin
xassalarini tasvir edir. Bu muddaaya gore:

—9ger A sistemi B sistemi ile istilik tarazligindadirsa ve B sistemi 6z ndvbasinda har hansi
bir C sistemi ile tarazligdadirsa onda A va C sistemleri bir-biri ile istilik tarazhigindadir
(Fauler postulatt).

Termodinamikanin birinci _baslangici. Bu gqanun enerjinin saxlanma ganununu ela termiki
sistemlora va proseslars tatbiq edir ki, onlarda enerjinin yalniz istilik formasinda oturulmasi
reallasir.

Termodinamikanin ikinci _baslangici. Bu ganun termodinamiki proseslerin istigamarini
mahdudlasdirir ve istiliyin 6z-6ziine daha soyuq cisimdan daha isti cisima o6turilmasina
gadaga qoyur. Diger halda bu ganun entropiyanin artmasi (azalmamasi) ganunu kimi da
ifada olunur.

Termodinamikanin Ucuncu baslangici. Bu ganun mahdud sayda termodinamiki proseslar
vasitasilo mutlaq sifir temperaturunun alde olunmasinin geyri-mumkunlaylini muayyan
edir. Diger terafdan, bu ganuna goére mutlaqg sifir temperaturuna yaxinlasdigca entropiya
O0zunun sabit giymatina yaxinlagir ve entropiyanin butlin tirmodinamiki deayisanlera gore
toreamalari sifira yaxinlagir.

P.T.Landsberq asagidaki muddeani termodinamikanin dordinci ganunu kimi gabul
etmayi toklif etmisdir.

—Zamanin har hansi bir aninda tarazligda olan va olmayan hamcins agiq sistemlarin tasviri
zaman tarazligda olan bircins qapali sistemlerin tesvirinds istifads olunan dayigsenlar qrupu
istafada edila biler. Vo bu halda hemin qrupa sistemin kimyavi terkibini xarakterize edan
parametrlar alave olunmalidir.

I.6. Termodinamiki tarazliq. Termodinamikanin ilkin postulati

Bu baglangic vasitesile temasda olan sistemlarde movcud olan termiki tarazliq asasinda
termodinamikaya empirik temperatur xassalerine malik olan hal funksiyasi daxil edilmigdir.
Bununla da temperaturu Olgen cihazlarin — termometrlerin yaradilmasi reallagmisdir.
Demali, temasda olan ayri-ayri sistemlarin (ve ya har hansi bir sistemin hissaciklerinin)
empirik temperaturlarinin termometrle tayin edilon barabarliyi hamin sistemlarin (ve ya har
hansi bir sistemin hissaciklerinin) termiki tarazliginin mévcudluq sarti kimi gabul edilmalidir.
©ger muxtelif temperatura malik iki sistem temasda olursa, onda tabiidir ki, istilik daha
yuksak temperatura malik olan sistemdan daha kigik temperatura malik olan sistema kegir.
Bu proses o vaxta qaedar davam edir ki, har iki sistemda makroskopik dayisiklikler 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 tarazliqdadir. Farz edak ki, ilkin

halda bu sistemler {iciin tezyiq ve hacmin giymatleri: P, ve V,; Py va V,; P) ve V;.
Onda, tarazlig zamani bu ilkin giymatler deayisib, tarazliq qgiymatleri almalidirlar. (Pa ve Vj;

Ps va Vg; Pp ve Vp). Tacruba gostarir ki, ele bir f(P, V) funksiyasi mévcuddur ki, tarazligda
olan bu ug¢ sistemda onun qgiymatlari eyni olur:
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fA(PA’VA): fB(PB’VB): fD(PD’VD) = 7 (1.27))

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

Bu postulatdan bela bir natice ¢ixir ki, istilik tarazligini xarakterize edan xususi intensiv
parametr mdvcuddur hamin parametr emprik temperaturdur. istilik taraziiginda olan
sistemlar eyni temperatura malik olurlar. Demali, termodinamikanin sifirinci ganunu
mahiyyeatca temperaturun bir intensiv hal parametri kimi mdévcud olmasi hagda postulatdir.
Termodinamikanin ilkin (sifirinct) baslangici gosterir ki, temperaturun olgulmesi yalniz
tarazliq hallarinda mumkuin ola biler. Diger terefden aydin olur ki, temperatur istilik
tarazliginin indikatorudur. Temperaturu miqgdari baximdan xarakterize eden kamiyyati har
hansi bir mexaniki parametrin, masalen,sistemlarden birinin hacminin qiymatine goére
muayyenlagdirmak olar.

Termodinamikanin dmumi baslangici kimi ilkin (sifirinct) baglangicdan da aydin olur ki,
termodinamiki sistem hadden artiq bdyluk va ve ya Kigik ola bilmaz. Sistemi tacgkil edan
hissaciklerin sayl Avaqadro adadi tartibinde olmalidir. Dogrudan da, gox kigik sistemlarin
parametrlari dlgula bilinmayan qgiymata malik olurlar (mesalen, bes molekulun yaratdigi
tozyiq praktikimolarag mana dasimir). Diger terafdan Kainat kimi bdylk sistemler ya
umumiyyatle tarazliq halina malik olmurlar, ya da tarazliq halina gox ¢ox boyuk astronomik
zaman kesiyinda kegirlor. Cox genis manada termodinamikanin ilkin (sifirinci) baglangici
gOsterir Ki, bizi shate edan muhitde ele obyektler var ki, onlara termodinamikanin ganunlari
totbiq edila bilirler.

.7. Termodinamikanin | qanunu

Bu ganun fizika ve kimya sahasinde aparilan eksperimental va nazari tedqigatlarin yekun
naticesi kimi muayyenlasdiriimisdir. Bu tedgiqatlarin yekunlagdirici marhalasi kimi ig ilo
istiliyin ekvivalentliyinin kasfi olmusdur. Tadgiqatcilarin sayinin ¢ox olmasina baxmayaraq
termodinamikanin | ganunununun mahz ganun seklinda kasfi Mayer, Coul ve Helmoltsun
adi ila baglanilir (1842,1843).

Tarazlig termodinamikasinda (termostatikada) termodinamikanin | ganununa bir sira
hallarda enerjinin saxlanmasi ganununun bir naticesi kimi baxilir. Termodinamikanin |
ganununun ifadalari igarisinda daha ¢ox gabul edilanleri Kirhoffun va Hibbsin ifadalairidir.
Kirhofun ifadesine gora daxili enerji adlandirilan va sistemin tam enerjisinin bir hissasi olan
U funksiyasi movcuddur. Qapali sistemda bas veran istanilon prosesde onun dayismasi
istiliyin ve isin camina barabaer olur. Sistemin verilan hala hansi yolla galmasindan asili
olmayaraq onun har bir hali daxili enerjinin konkret giymati ile xarakterize olunur. Buradan
bele bir natica cixir ki, oyrenilan prosesda sistemin tam enerjisinin dayismays maruz
galmayan terkib hissaleri daxili enerjiye daxil olmurlar. Vo demali daxili enerji tam enerjinin
proses zamani dayisan terkib hissasidir. Kirhoffa gore daxili enerji hal funksiyasi olmagla
kecid funksiyalari (proses funksiyalari) olan is ve istilikle baglidir. Digar s6zle, daxili eneriji
gapal sistemlarde gedan tarazliq proseslari ils baghdir.
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Dayigon terkibli asiq sistemlarde (kimyavi termodinamika) termodinamikanin birinci
ganunu aksioma kimi gebul olunur ve bu ganuna gora daxili enerji sistemin terkib
hissalarinin kitlalarinden asili olan bir funksiyadir (Hibbs).

Karateodoriye gore daxili enerji yalniz sistemin tam enerjisinin terkib hissasi kimi gabul
edilir va o mustaqil dayisanlarden asili olan bir funksiya deyil.

Bu ganunun daha c¢ox istifade olunan riyazi ifadasina gora, cisimin (Umumi halda sistemin)
1 halindan 2 halina kegmasi zamani udulan istilik (Q42) gorulan isa (A12) ve daxili enerjinin
(AU;, ) artmasina sarf olunur:

Q12 = A12 + AU12
Umumi halda birinci ganunun postulatinin itegral ifadesi:

Q=AU+A (1.28)

Differensial ifadasi:
6Q =dU+ 54 (1.29)

Axirinci iki ifade termadinamikanin | ganununun riyazi ifadaleri hesab olunurlar.
8Q ve 8A mivafiq olaraq sonsuz kicik migdarda istilik ve elementar isdir. istilik ve is hal
funksiyasi yox, kecid funksiyasi (proses funksiyasi) olduqglarindan 6Q va 6A tam differensial
ola bilmazlar. (1.28.) tanliyindaki kemiyyatlarin har G¢linin vahidi eynidir (coul).

(1.28.) tenliyine daxil olan kamiyyatlarin har biri ister musbaet, isterse de manfi giymat
(isaraca) ala bilar. ©ger istilik sistem terafinden udulursa o muisbat, sistem tarsfindan
verilirse manfi hesab edilir. Sistemin xarici quvvelere gargi gordiyu is muasbat, xarici
qguvvalerin sistem Uzarinda gordlyu is manfidir. ©gar sistemin uddugu istilik gérulan isden
coxdursa onda daxili enerjinin dayismasi musbat, aksine, goérllen is udulan istilikden
coxdursa (masalen, adiabatik genislonma) daxili enerjinin dayismasi manfi gabul edilir.

(1.28.) ifadasindan ¢ixan naticalar:
1.Bu riyazi ifade yeni kemiyyatden — daxili enerji kemiyyatindan istifade edir. Udulan istilik
ile gorulan igin nisbatinden asili olaraq daxili ener;ji artir ve ya azalir.
2.Bu ifadadse istilikle mexaniki isin ekvivalentliyi prinsipi 6z oksini tapmisdir. Bu prinsipa
gora istilik ve is sistemin xarici muhitle enerji mubadilasinin muxtslif formalaridir. Sistemin
daxili enerjisinin dayigsmasi asagidaki yollarla bas vera biler:
a)istiliyin udulmasi ve ya verilmasi bas vermadan isin goérlilmesi hesabina (adiabatik
proses)
b)is gértlmadan sistemla xarici mihit arasinda istilik mibadilasi hesabina (izoxorik proses)
Xarici muahitden istilik udulmasi hesabina sistem faydali is gbre biler. ©ksina, xarici
guvvenin sistem Uzarinds is gormasi naticasinde hamin sistemdan istilik ayrila biler.
3.Termodinamikanin | ganunu faktiki olarag Umumilesmis formada enerjinin saxlanmasi
ganunudur. Bu ganuna gora enerjinin istilik formasindan mexaniki formasina kegmasiloe
reallasan ( ve ya aksina) butlin proseslarde udulan istilik ile gorilen is arasindaki farqg tam
daqiglikle daxili enerjinin deyismasina barabar olur.

Termodinamikanin biribci ganununa gore is yalniz istiliyin, ya da enerjinin digar bir
formasinin hesabina gorils biler.
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AU=A+Q

tonliyinden daxili enerjinin saxlanmasi ganununu alinir. 8gar sistem xarici muhitin tasirinden
tam izole olunsa, yani:

A=0vaQ=0
Onda: AU =0

Demali, izole olunmus sistemin daxilinds hansi prosesin getmasinden asili olmayarag onun
daxili enerjisi sabit qalir.

Oger is xarici quvvaler tarafinden yox, sistem taraefindan gortlirse onda AU =A + Q
tanliyi

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

Termodinamikanin biribci ganunu birinci ndv daimi muharrikin mimkin olmamasi kimi de
ifada olunur. Bu muharrik he¢ bir menbaden enerji almadan yalniz daxili enerji hesabina is
gora bilardi. Dogrudan da, agar cisima kenardan istilik verilmirsa (Q = 0)

onda: AU =-A'

Yoani miherrik yalniz daxili enerjinin azalmasi hesabina is gérmali idi. Tebiidir ki, daxili enerji
sorf olunub qurtardiqdan sonra miiharrik is gére bilmaz.

Termodinamikanin biribci ganununun postulatindan ¢ixan asas naticaler:

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

2.Enerjinin saxlanmasi ganunu istilik proseslarin getma istigamatini tayin etmir. Bu qanun
yalniz proses zamani Q, U va A kamiyyatloerinin elagali gekilde dayismasini
muayyanlagdirir.

3. Termodinamikanin biribci ganununun ifadesi istar tarazliq, isterse de qeyri tarazliq
proseslarine tatbiq edile biler. Bu qanun sistem tarafinden xarici mahitden alinan istilik
miqdarinin hamisinin makroskopik ise ¢evrilmasine gadaga qoymur.

4. Termodinamikanin biribci gqanunu birinci ndv daimi muharrikin mumkun olmamasina
gadaga qoyur. Ona gore da termodinamikanin biribci ganunu hem da birinci név daimi
muharrikin mimkin olmamasi kimi de ifade olunur

Termodinamikanin biribci ganununa gora:

izolo olunmus sistemin enerjisi sabitdir. izole olunmus sistemde enerjinin deyismaesi iki
sebabdan ola bilar: a)sistemin xarici mihit tGzarinds is gérmasi; b)sistemla xaraici muahit
arasinda istilik mubadilesi.

Gostarilon bu iki dayisikliyi tasvir etmak tsln bir hal funksiyasindan (daxili enerji U) va iki
kecid (proses) funksiyasindan (istilik Q va is A) istifada edilir.

Sonsuz kicik migdar istenilon név isi(mexaniki, elektrik, maqgnit, sethi is ve s.) intensiv
parametrla hamin is naticesinde ekstensiv parametrin deyismasinin hasili kimi tasvir etmak
olar. Masalon:
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1. Anex = p dV p (intensiv parametr), V (ekstensiv parametr)
B

Qazin geniglanmasi zamani onun p xarici tazyigine qargi gordiyu mexaniki is:

Va

A= f pdV
Vi
2.5Aq =% de; W% - elektrik potensiali (intensiv parametr); e — ylk migdari (ekstensiv
parametr)

3.5 Asothi = dW  g-sethi gerilma (intensiv parametr); W — sethin sahesi (ekstensiv
parametr)

1.8. Termodinamikanin | ganununun izotermik, izobarik
va izoxorik proseslar liglin ifadalari

Termodinamikada sistemin gorduyu isleri adatan iki yers bolurler:
1.Hacmi genislanma isi: (PdV);

2.Yerdoa qalan igler (5A'): elektrik isi, maqgnit igi ve s.

Demali: oA =PdV + A

Termodinamikada ancag hacmi genislonma isi nazardan kegirildiyindan va galan butun is
formalan serti olaraq sifra baraber gabul edilirldiyindan:

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

(1.30.) tenliyi (1.28.) va (1.29.) tanliklori  kimi termodinamikanin | ganununun riyazi
ifadalerindendir.

1.Izotermik proses: T = const. Bu proses grafiki olaraq izotermalar vasitssile ifads olunur
(Sekil 1.6.)

1 T
Pt T<T<T,
Tl
=S,
p2 “L‘x“'-..-‘“'ff;—’;f S~
S,/
":11;"{" =
Vl V2 |4

Sakil 1.6.P(V) izotermalari
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Malum oldugu kimi sistemin daxili enerjisi temperaturunun funksiyasidir: U = f(T)
Bger prosesda T = const olarsa, onda dU =0 olmalidir. Bunu (1.30.) tanliyinde nazars

alsaq: X, =PdV (1.31))

inteqrallama aparasagq: Q; =PdV

1 mol gaz uglin Mendeleyev —Klayperon tenliyini yazsaq:
PV =RT P=RTN

Axirinci ifadani (1.31.) tenliyinde yerina yazsaq: X, =RT O\|>/

Alinmis bu ifadani ilkin (1) ve son (2) hallar intervalinda inteqrallasaq:

Q; =RT In\iz RT In::l (1.32.)

1 2
Qeyd olunanlar gostarir ki, izotermiki genislanma zamani qazin xarici muhitden gabul etdiyi
istilik onun xarici qlvvalere garsl gorduyu ise sarf olunur. ©ger qaz izotermiki seraitde
sixilarsa, yani onun temperaturu dayismirsa, xaraici quvvalar qaz Uzearinds is gorurler, qaz
ise aldidi istiliyin bir hissesini xarici muhita oturur. Qrafiki olaraq izotermiki prosesde gorulen
is p(V) eyrisi ilo absis oxu arasinda qalan sahas ile hesablanir.

p
I,

d
Dyp—---- 7
e
0 V, v, |4

o
Sakil 1.7. izotermik prosesds gériilen is

|l. izoxorik proses: V = const. &vvalds geyd olundugu kimi (sakil 1.3.) verilon saraitde p(T)
asihliginin grafiki tesvirindaki xatler izoxora adlanirler (sakil 1.8.)
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L=
0
Sakil 1.8. p(T) izoxora ayrilari

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

X, =dU
Demali, izoxorik prosesds is gorulmadiyinden sistemin xarici muhitdan aldidi isin hamisi
daxili enerjinin artmasina serf olunur. Axirinci ifadani inteqgrallasaq:

son

Q, = jdu =AU Q, = 4U (1.33.)

ilkin

Axirincl aldigimiz tanlik gostarir ki, sabit hacma uygun gelen istilik miqgdari hal funksiyasi
hesab edilmalidir.

|ll. Izobarik proses: P = const. Bu proses qrafiki olaraq izobaralarla tesvir edilir (sakil 1.9):

Sakil 1.9. V(T) izobaralar
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|zobarik proses ugun (1.30.) tenliyinden:

X, =dU +PdV =dU +d(PV)=dU + PV )=dH

integrallama aparasaq:

Q= TdH =AH Qo=4H  (1.34)

ilkin

Axirinci  tanlik gOsterir ki, izobarik prosesde de istilik migdar hal funksiyasidir.
Kondenslasmis sistemlards proseslor faktiki olaraq hacm dayisikliyi olmadan gedir(AV = O).
Onda: Q, ~Q, olur. izobarik prosesds ideal gazin gérdiyi is p(V) grafikinds tayin edilir
(sekil 1.10.):

ph
b d
Pyf----=7
a & e [l
0 v, V, vV

Sakil 1.10. izobarik prosesds ideal gazin gérdiyii is (A’ = pAV)

izobarik prosede hacm temperaturla mitenasibdir, real gazlarda ise sistemin xarici
muhitden qabul etdiyi istiliyin bir hissasi hissaciklerin orta qarsiligh tesir enerjisinin
dayismasina sarf olunur.

|V. Adiabatik proses: &Q =0.

Adiabatik izola olunmusg sistemlara xarici muhitin temperaturunun dayigsmasi tesir etmir. Bu
halda gaz xaricdan istilik almadigindan onun daxili enerijisi ya sistemin 6zinin gordiyu, ya
da sistem Uzerinda gorulen is hesabina dayisir.

~AU =PAV (1.35.)

1.9. Reaksiyalarin istilik effekti. Hess ganunu

Termodinamikanin  kmyavi reaksiyalarin, faza kegidlsrinin, maddalsrin halloima
proseslarinin, mahlullarin  durulasma prosesinin istilik effektlerini dyrenan bdlmasi
termokimya adlanir. Kimyavi reaksiyalar ya sabit hacmda va ya sabit tezyiqds aparilir.
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Mehz bu hallarda reaksiya zamani udulan va ya aynlan istilik migdan (1.33.) ve (1.34.)
tanliklarindan gorunduyu kimi hal funksiyalaridir.

Kimyavi reaksiyanin istilik effekti dedikde, sabit tazyiq ve ya hacmda qeyri-donar proses
zamani ayrilan maksimum istilik miqdari nezerde tutulur. Bu gertla ki, ilkin maddaler ve
reaksiya mahsullari eyni temperatura malik olsun va hacmi geniglenma isinden basga heg¢
bir is bas vermesin. Reaksiya zamani ayrilan ve ya udulan istiliyin istilik effekti hesab
olunmasi Ugun hamin istilik miqdari reagentlerin stexiometrik miqdarlarina aid edilmsalidir.
Reaksiyanin istilik effefti kimyavi reaksiyanin mahsullarinin enerjilarinin ilkin maddalarin
enerjilerindan farglanmasi naticasinda musahida edilir.

Qeyd etdiyimiz kimi  Q, ve Qphal funksiyalaridir ve buna ssaslanaraq 1836-ci ilde
Hess tarofinden sirf tecribi olarag musayyenlagdiriimis ganunu termodinamiki cahatden
asaslandirmagq olar. Bu ganuna gore reaksiyanin istilik effekti prosesin yolundan yox, yalniz
ilkin ve son hallarindan asihdir.

Tutaq ki, har hansi goéturulmus ilkin maddaler reaksiya mahsullarina iki yolla kege bilarler
(sxem).
1.Birbasa c¢evrilma yolu il (istilik effekti AH )

. AHl
I1kin »  Reaksiya
maddalor moahsullar1
AH, AH,
Araliq
maddalor

2.Birbasa yox, araliqg marhaledan kegma yolu ile (istilik effektleri AH, va A4H,).
Onda bu halda Hess gqanununa goére yazmagq olar ki:

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

Qr —Q, =Pav

Axirinci tanlikde PAV ifadasinin avazina Mendeleyev-Klayperon tenliyine géra PAV = AnRT
ifadasini yazaq ( 4An -reaksiya zamani mol saylarin dayismasidir). Onda bu halda :
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AH = AU + AnRT

Bger An=0 olarsa, onda AH =AU olmalidir. Reaksiyada bark ve ya maye maddalar
istirak edirsa, onda hesablamalarda onlar nazara alinmirlar:

An = Av
Av-son maddalarin stexiometrik amsallarinin cemi ile ilkin maddslerin stexiometrik
amsallarinin ceminin farqina 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 gabu

edilir: AH <0

1.10.Hess qanununun reaksiyalarin istilik effektlarinin
hesablanmasinda teatbiqi

Termokimyada reaksiyalarin yaziligi zamani termokimyavi tanliklerden istifade olunur. Bu
tonliklarda reaksiyanin istilik effekti ve reaksiyada istirak eden maddalerin molyar miqdari
gOsterilir ki, bu miqdarlar asasinda da hesabatlar aparnlir. Reaksiyanin istilik effekti
reaksiyaya giron maddaslerin tebistinden ve aqreqat halindan asiidir. Ona gére de
termokimyavi tanliklerde maddanin aqreqat hali da yazilir. Masalan:

H,(q)+ ;Oz (q)=H,0(m)—284,6 kCoul/mol

Reaksiyanin istilik effekti reaksiyada istirak edan istenilon maddayae aid edila biler. Masalen,
yuxaridaki reaksiyada alinan istilik ham hidrogensna, ham de H,O molekuluna aid oluna
biler. Hess qanununun kémayi ele reaksiyalarin istilik effektini hesablamaq mumkndur ki,
onlan tecribi yolla tayin etmak mimkin olmur. Misal Ugln asagidaki iki reaksiyani
nazardan kegirak:

1.Hidrat emalagalma istiliyinin teyini.

Hidrat amalagalma istiliyi dedikda, davaml kristalhidrat yaranana gadar 1 mol quru duza
muivafig migdarda su molekullarinin birlegsmasi zamani ayrilan istilik nazarde tutulur.
Masalan:

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

Bu reaksiyani adi seraitde reallasdirmag mumkidn deyil ve onun istilik effektini Hess
ganununun kdmayi ila tayin etmak olar.
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AH,
CuSO, (b) » Cu®'; SO

AH, AH,

CusO, -5H,0

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

Onda: AH, = AH, —AH,

AH | -susuz CuSO,-iin halloima istiliyi;

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

AH,- praktiki cehatden adi seraitde reallasdirla bilmayan hidrat emalagalma istiliyidir.

Hallolma istiliklarinin (0 cumladan bu reaksiyadaki AH, ve AH,-in) giymatlari muxtalif

maddaler G¢clin malumat kitablarinda verilir.

2. Neytrallasma istiliyinin _tayini.

Neytrallagsma istiliyi dedikde H* va OH™ ionlarnin birlesmasi ile 1 mol maye suyun
yaranmasi zamani ayrilan istilik migdar nazarda tutulur. Yeni:

H*+OH =H,0(m)+Q (a)
Gucli qgelavi ve tursular sulu mahlullarda tam dissosiasiya etdiklerinden onlarin

neytrallagsma istilikleri bir-birine gox yaxindir. Masalen, HCI-un NaOH-la neytrallagsmasi:

Najhq. + OHpy + Clyyg + Hiyg. = Najhyy + Clyyg + H,0(m) + Qq(b)

(b) reaksiyasinda ayrilan Q, istiliyi (a) reaksiyasinda ayrilan Q istiliyinden ilkin maddalerin
(yeni, gelavi va tursunun) hallolma istiliyi (Q hallolma) ve durulagsma istiliyinin (Q
durulasma) cami qadar forqlidir.

Yaoni,

Ql =Q- (Qh.o. + Qdurulasma)

Qholioima VO Qaurulasma — Molumat kitabinda verilir. Buna gora son tenliyin kdmayi ila
neytrallagma istiliyini teyin etmak mumkundur.
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.10.Standart amalagalma va yanma istiliklarina gora kimyavi
reaksiyalarin istilik effektlarinin hesablanmasi

Muxtelif kimyavi reaksiyalarin istilik effektlorini bir-biri ilo muqgayise etmak ugln
termodinamikaya standart geraitde istilik effekti anlayisi daxil edilmisdir. Standart seraitda

istilik effekti dedikde, 1,013-10° Pa tezyiqde, 298 K temperaturunda (bu halda 298 K standart

temperatur kimi gebul edilmisdir) reaksiya zamani udulan ve ya ayrilan istilik nezards
tutulur. Bu istiliyi standart amalegalma ve ya standart yanma istilikleri vasitasile hesablamaq
mumkanddar.

Standart emelegslms istiliyi dedikde standart 1,013-10°Pa tezyiqgde 1 mol maddenin baesit
maddalardan (ve ya elementloerden) amalagalma istiliyi nezards tutulur ve o AH?ZQ8 ilo isare

olunur. (Muxtslif adabiyyatlarda bu isaralemalaer muxtalif ola bilar). Bu halda reaksiyanin
batln istirakgilari davamh agreqat hallarinda olmaldir. Termodinamikada basit maddaslerin
amalagalmea istiliyi sarti olaraq sifir gabul edilmigdir.

Standart yanma istiliyi dedikde, 1,013-10°Pa tezyiqde oksigen atmosferinde 1 mol

maddanin basit oksidlers gader yanmasi zamani ayrilan istilik nazerds tutulur ( 4#2,,,). Bu

halda reaksiyanin  bltin istirakgilari davamh aqreqat hallarinda olmaldirlar.
Termodinamikada basit oksidlerin standart yanma istiliklari serti olaraq sifir gabul edilir.

Reaksiyanin standart istilik effektini qeyd etdiyimiz kimi  AH{,, v amHg,,, istilikleri

asasinda hesablamag mumkundur:

AH 5q5 = Zvi (AH?Z%)SO” _zvi (AH?ZQS)HK (1.37.)

AH 595 = Zvi (AH((:)ZQB)HK - Zvi (Angga)son (1.38.)

AH %,,.-reaksiyanin standart seraitdas istilik efektidir.

v; — stexiometrik amsaldir.

1.11.Istilik tutumu

Malumdur ki, istilik sistema xarici muhitden qizdirma prosesi zamani kecir. Hamin istiliyin
miqdari cehatce hesablanmasi Ugiin jstilik tutumu anlayisindan istifade edilir. istilik tutumu
Umumi halda asagidaki formulla hesablanir:

_ %
C=— (1.39.)

C —istilik tutumu
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dQ-sistema verilan ve onun temperaturunu T-dan T + AT - ya qader yuksalden sonsuz kigik
miqdarda istilikdir.

dT- bu istiliyin sistemda yaratdigi temperatur dayisikliyidir.

Bu tanlikden gorundr ki, sistem tarafinden qizdiriima zamani sistemin aldigr mahdud
miqdarda istilik migdarini asagidaki tanliyin kdmayils hesablamagq olar:

T

Q= deT

T

Istilik tutumu eksperimental sakilds tayin olunan kemiyyatdir. Istilik tutumu dedikde m ktlali
hamcins cismin (1q ve ya 1 mol) udmus oldugu Q istilik migdarinin, hamin istiliyiyin
dogurdugu AT =T, —T, temperatur artimina nisbati nazards tutulur. Bir sira basit maddsler
ucln bu kemiyyet statistik termodinamika metodlarinin kémayi ile tayin edilir. Mesalan,
biratomlu ideal gqazlar Gg¢un otaq temperaturunda:

Cv=3/2R ve: Co=5/2R

ifade formasindan asili olaraq muixtslif istilik tutumu anlayislar mévcuddur.

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

2.9ger istilik tutumu 1 gr maddayse aid edilorsa, ona xususi istilik tutumu 1 mol maddays aid
edilarsa, ona molyar istilik tutumu deyilir. 1 mol madda Ugun orta istilik tutumu:

c-Q
C=_= (140)

AT =17, -1, intervalinda sistemin temperatur dayismasidir.
Malumdur ki, Q proses funksiyasidir, JQ prosesin yolundan asilidir. Ona gére de muvafiq

ifadelarda istiliyin udulma prosesinin seraiti goéstarilmalidir. Bununla slagadar izoxorik ve
izobarik istilik tutumlari anlayislar da mévcuddur. izoxorik istilik tutumu:

C, =(an (1.41))

dT
Malumdur ki (1.33.): 0Q, =duU
du
Onda: C, =| — 1.42.
' (dT j (142

Malumdur ki, Gmumi halda daxili enerji hacmin va temperaturun funksiyasidir.
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av =22 ar+|2E) av -cpar+ [2Y] ar
aT |, ar ), v,

Ideal gaz modelina géra daxili enerji hacmdan asili olmamalidir. Yani:

LA
av |,

Buradan ideal gaz ugun kalorik hal tenliyi alinir.

= I CedT +const

dU=CydT
[zobarik istilik tutumu: Cp = (mj (1.43.)
dT /),
N dH
0Q, =dH oldugundan (1.34.): b =(de (1.44.)
P

Entalpiya ile daxili enerjinin ifadalarina goére yazmagq olar ki:

C,=C, +R (1.45.)
Bu tanlik Mayer tenliyidir.
Bildiyimiz kimi R-1 mol gazin izobarik seraitde 1°C qizdirimasi zamani goériilen hacmi
genislonma isidir. (1.45.) tanliyi gostarir ki, sabit tezyigds qizdiriima zamani udulan istilik tak
daxili enerjinin artmasina yox, ham da gazin hacmi genislanma isina (tezyigin sabit galmasi
ticlin) serf olunur. izotermik proseslerds ideal gazin daxili enerjisi deyismadiyindan onlarin
istiraki ile hacmi genislonma isi yalniz udulan istiliyin hesabina gorulur.

Real qazlar Ggun (1.45.) tenliyi yox, C, — Cy > R berabarsizliyi qivvedadir. Qazin tazyiqi
artdigca bu barabarsizlik daha ciddi olur. Mayeler Gg¢ln C, va C, praktiki olaraq eynidir. Cox
kicik istilik genigloanmasina malik olan bark maddalarde C, = C, berabarliyi quvvadadir.

Mayelar ve bark maddaler Gg¢lin muvafiq tecribi naticaler olmadiqda bazi hallarda istilik
tutumunun giymatlendirilmasinds empirik qaydalardan istifade edirlar. Masalan, Dulonqg ve
Piti gaydasina gore istenilon bark madds lgln sabit hacmda atom istilik tutumu texminan
25 coul/mol*K - & barabardir.

Istilik tutumu ham istiliyi gebul eden makrosistemin xassalarinden, ham da istiliyin xarici
muhitdan sistema oturtlma prosesinin xarakterindan asilidir.
istilik tutumu yalniz V = const ve P = const hallarinda hal funksiyasidir. Diger bitin
hallarda o proses funksiyasidir.

Temperaturun artmasi ile bark, maye ve qaz maddalarin istilik tutumlari artir. Yegana
inert qazlarda istilik tutumu praktiki olaraq temperaturdan asili deyil.
Politrop proseslar. ©gar termodinamiki proses naticasinda gazin istilik tutumu sabit galirsa
onda bele proses politrop proses adlanir. (1.39.) tenliyine gdra politrop prosesin serhad
hallari isotermik (§T), ve adiabatik (5Q = 0) proseslerdir. ideal qaz halinda izoxorik ve
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izobarik prosesler de politrop proseslardir. Termodinamiki diagramda muvafiq ayrileq
politroplar adlanir. ideal qaz tgiin politrop tenliyi:

PV™ = const
P-tezyiq, V-hacm, n-politrop gostaricisidir.

_C—Cp
-Gy

n

C — verilan pdosesds gazin istilik tutumu
Cv ve Cp — muvafiq olaraq cabit hacmda ve tezyiqde hamin gazin istilik tutumlaridir.
n-in giymati prosesin névindan asili olaraq tayin edilir.

1.12. listilik effektinin temperaturdan asilili.
Kirxhoff tanliklori

Qeyd etdiyimiz kimi Hess qanunu va standart amalegaelma ve ya standart yanma
istilikleri @sasinda 298 K-da reaksiyanin istilik effektini hesablamaq mumkundur. Praktikada
ise reaksiyalarin gox muxtslif temperaturlarda istilik effektini hesablamaq lazim galir. Misal
Ucln qaz fazali agagidaki reaksiyani nezerdan kegirak:

Vo A+vg-B=v;-G+v,-D

Bu reaksiyanin har hansi bir temperaturda istilik effektini yazsaq:

AH ¢ :(VGHG TVp HD)_(VAHA+VBHB) (1.46.)
Malumdur ki, tezyigin sabit olmasi seraitinde reaksiyanin istilik effekti entalpiyanin

dayigsmasina barabardir (44, (T)).
Oger P = const seraitinde (1.46.) tenliyini temperatura goéra differensiallasaq:

(aAHr] (GHGJ (GHD) (GHA] (aHBj
:VG. +VD. _VA. _VB.
o ), oT ), oT ), a ), a ),

Artiq bize malumdur ki: (Z_:"j =C, . Onda axininci tenliyi asagidaki kimi yazmaq

P

olar:

p

AH
(8 'j =v;Cps +vpCp —v,Cp —v;C, =AC
oT ), A °
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(8AHr

= jv ~AC,  (147)

©ger sabit hacmda proses nazearden kegirilsaydi:

[aAUrJ = AC, (148.)
o ),

(1.47.) va (1.48.) tenlikleri differensial formada Kirxhof tanliklari adllanir.
Bu tenlikler gosterir ki, istilik effektinin temperaturdan asiliigi AC, -nin giymati ile misyysn

edilir: AC, >0 oldugda temperaturun artmasi ile reaksiyanin istilik effekti artir, AC, <0

oldugda azalir, AC, =0 olduqda ise reaksiyanin istilik effekti temperaturdan asili deyil.

Hesablamalarda Kirxhof tenliklarinin differensial yox, integral formalarindan istifade
edirlor. Bunun ugun (1.47.) vo vya (1.48.) tenliklerini 298-T intervalinda integrallayirlar.
Masalan: (1.47.) tanliyi tgun:

T T T
[oAH, = [AC, AT veya  AHg =AH,qq+ [ACdT  (1.49)

298 298 298

Cox genis temperatur intervalinda hesabatlar aparmaq Ugun Kirxhof tanliyinin differensial
formasini 0-T intervalinda inteqgrallayir vo C,-nin ( va ya Cy-nin) temperaturdan empirik
asililigini nazars alirlar.

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

Bu tenlikde empirik a, b, ¢ sabitlari, har molekul Ugun 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 - Z(Vi bi )ilk.madda
Ac = Z(Vici )reak.mahs - z(vi Ci )ilk.madda
(1.47.) tenliyini O-T intervalinda inteqrallasaq:
T

AH,; = AH, + [(AaT +AbT? +AcT?)dT (1.51.)

0

AH , -integrallama sabitidir.
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.13 Termodinamikanin Il qanunu. Karno tsikli

Termodinamikanin | gqanunu muxtelif proseslarde enerjinin muxtslif novlarinin bir-birine
cevrilmasi zamani ekvivalentliyi tayin edir. Lakin hamin qanun har hansi prosesin
muUmkuanliydnd ve onun getma istigamatini muayyanlasdirmir. Demali, prosesloeri daha tam
ifade etmoak Ugln basqa ganunauygunluglarin da muayyen edilmasi zaruridir ki, onlar da
termodinamikanin Il gqanununun predmetini tagkil edirlor. Bu ganun bels bir suala cavab
verir ki, verilmis temperatur, tezyiq ve gatiiqda proseslerdan hansi 6z-6zlina enerji sorf
etmadon gedir, 6z-6zUne gedan prosesin getma haddi nae qgaderdir. Bu clr proseslards
muUmkin olan isin giymati naya bearabardir. Termodinamikanin ikinci ganunu gostarir ki,
enerjinin butin gevrilma proseslari hamin enerjinin bir hissasinin istilik saklinde sapilmasi ile
gedir. Bu ganun konkret tebistindan asili olmayaraq istenilen geyri-donar (geyri-tarazliq)
prosesin istigamatinin birterafliliyini aks etdiran meyarlari
muayyanlasdirir. Termodinamikanin 1l ganunu enerjinin  muxtalif ndvlerinin bir-birina
cevrilmasine muayyan mahdudiyyatler qoyur. Bu mahdudiyyatlerdan biri ondan ibaratdir ki,
dairavi prosesda Q-istiliyini A isina temamile gevirmak mumkun deyil.Masala burasindadir
ki, molekullarin nizamsiz harakatinin (Q) nizamli harakata (A) temamils ke¢gmak ehtimali
cuzi deracads azdir. ©ksina, nizamli harakat (A) nizamsiz harakata (Q) temamile kege bilar.
Masalan qaz 6z-6zuna enerji sarf etmadan genislena biler, lakin 6z-6zlna sixala bilmaz.
Molekullarin xaotik harakatinin tabiiliyi enerjinin muxtslif formalarinin istiliys ¢evrilmasinin va
hamginin istiliyin 6z-6ztine daha soyuq cisma verilmasinin sababidir.

Termodinamikanin bir mikammeal elm kimi formalasmasi prosesinds Il ganunun muxtalif
ifadalari verilmisdir:

—Termodinamikanin Il ganununun ilk ifadesi bilavasite olmasa da | ganundan da svval Karno
torafindan ideal istilik masininin faydali is amsalina (f.i.e.) aid edilerak verilmis (1824) voe
Klapeyron terafindan riyazi serh edilmisdir (1834). Oslinda bu iki alim istilik materiyasinin
(¢akisi olmayan, mahv olunmayan, yox olmayan, moévcudlugu ile cisimin temperaturunu tayin
edan, bir cisimdan digerine kega bilon maye) saxlanma qganununu vermigler. Karno
postulatina géra: “Sabit temperaturda istiliyin hesabina is gérmak mumkun deyil”. Muasir elmi
baxima gora bu postulata asagidaki ifade daxil olunmalidir: “hamin sistemde ve onu ahata
edan cisimlerda heg¢ bir dayisiklik bas vermaden.” Karnonun postulatinda termodinamikanin
Il ganununun mahiyyatini ifade edan asas cehat odur ki, bi ifadeya goéra is ve istilik eyni
movhum deyil. Bu postulat termodinamikanin Il ganununun asasini tegkil etmisdir vo
mahiyyaeti odur ki, temperatur fergi olmadiqda istilik ise ¢evrile bilmaz . Digar sb6zle, Karnonun
geyd etdiyi kimi, istilik masininin daim islemasi ugun bir-birinden temperaturuna gore
forglanan iki istilik geninin — qizdiricinin ve soyuducunun mévcudlugu zeruridir.

— Klauzius postulatina goére “Istilik 6z-6zline daha soyuq cisimden daha isti cisme kege
bilmaz”. Qeyd edak ki, “termodinamikanin Il ganununu” adinin yaranmasi ve bu ganunun ilk
olaraq elmi ganun kimi ifade edilmasi mehz Klauziusa maxsusdur (1850). Klauzius
postulatinin mahiyyati ondan ibarstdir ki, ele bir proses mimkuin deyildir ki, onun yegana
naticasi istiliyin bir cisimdan alib temperaturu daha ytksak olan diger cisima verilmasi olsun.
—Tomson (lord Kelvin) postulatina gore “Prosesds istirak edan cisimlerin an soyugunun istiliyi
is manbayi ola bilmaz” (1851). Tomson Karnonun ideyasindan kanarlasaraq temperaturun
mutlaq termodinamiki skalasini vermisdir. Termodinamikanin Il ganunununun Tomsonun
toklif etdiyi ifadesina gore “els bir proses mumkin deyildir ki, onun yegana naticesi sistem
tarafindan istiliyin bir manbaden (istilik ¢eni) alinmasi ile hamin istilik hesabina ekvivalent
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miqdarda is gormak olsun”. Bele dairevi proses Tomson-Plank prosesi adlanir. Gérunduyu
kimi, Karno postulatini Tomson postulati asasinda almaq mumkuandur.

Tomson postulatini Klauzius postulati ile birlagdirib agagidaki kimi ifade etmak olar.
—Dairoevi prosesin son naticasi manfi proses ola bilmaez (Masalan, istiliyin daha soyuq
cisimdan daha isti cisma kegmasi). Manfi prosesle yanasi musbat proses da getmalidir ve
hamin musbat proses manfi prosesin apariimasi Ug¢in enerji manbayi olmalidir. Klazius ve
Tomson postulatlarini nezari sibut etmak mumkn deyil. Lakin onlar movcud olan butin
proseslarda 6zlerini dogruldurlar va postulatlara zidd olan heg bir proses yoxdur.

—Maks Plank postulati: “Dovri ¢akilds islayan ela bir masin dizsltmak olmaz ki, onun isi har
hansi bir yukt qaldirmaqgdan va istilik manbayini soyutmagdan ibarst olsun” Dovri ¢akilda
isloyan masin dedikds tsiklik prosesds fazsilesiz gakilds istiliyi ise ¢eviron muharrik nazarda
tutulur. ©sas odur ki, bels proses termodinamikanin I ganununa géra mumkunddr.

—Osvald (1892) termodinamikanin Il ganunununu Il név daimi miiharrikin mévcud olmamasi
formasinda ifads etmisdir. Bu ifadaya gore “dairavi olaraq isleya bilan els bir izotermiki istilik
masini qurmaqg muamkuin deyildir ki, hamin masin temperaturu sabit olan xarici muhitin (istilik
¢oninin) hesabina isloamakle aldigi enerjinin hamisini ekvivalent migdarda ise gevira bilsin”.
Masalan, geminin g¢ayin ve ya okeanin suyunun soyudulmasi hesabina islamasi mimkin
deyil. Bu cur reallagdirilmasi mumkun olmayan muharriklari Osvald Il név daimi muharrik
adlandirmisdir. Dlava edak ki, Osvald postulati da Tomson postulatindan irali gelmakla ona
ekvivalentdir.

—Termodinamikanin 11 ganununun Umumilesdiriimis hesab edile bilacek ifadalarinden
birine gora “izole olunmus sistemda 6z-6zline gedan istenilen proses geyri-ddnardirsa (geyri-
tarazliq) o sistemin sarbast enerjisinin azalmasina gatirib ¢ixarir, proses donardirsa (tarazliq)
sistemin enerjisi minimal olmagla sabit qalir’.

Bu postulatlar gostarir ki,egar bilavasite temas zamani istilik 6z-6zina A cismindan B
cismina kegirsa onda demali ele bir proses mumkin deyil ki, onun son naticasi istiliyin 6z-
O0zuna B cismindan A cismina kegmasi olsun. Bu ifadede “proses” anlayisi genis manada
basa dusulmalidir. Hemin proses eyni vaxtda ve ya ardicil olarag reallasan elementar
proseslarin macmuu da ola biler. Diger terefden bu prosese basga cisimler da calb oluna
bilerlor. Bu ifadeda asas sert ondan ibaratdir ki, sonda prosesds istirak edan butlin cisimler
ilikn hala qayitmalidirlar. Son natica dedikde mahz bu sart nazarda tutulur.

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

Termodinamikanin Il ganununun analitik ifadasini muayyanlesdirmak Gglun istilik masininin
is prinsipini nazerdan kegirak. ©gar bu masin har hansi bir qizdiricidan Q — istiliyini alirsa ve
onun bir hissasini A - igina gevirirse, onda:

A

_ 1.52.
n 0 (1.52.)

kamiyyati hamin masinin faydal is emsali adlanir (f.i.a.) va 0 amsal praktiki olaraq istiliyin ise
cevriima deracesini xarakterize edir. is¢ci maddesi ideal gaz olan (masaslen, silindirde
surtinmasiz yerdayisan porsen altinda olan ideal qaz) istilik masininin isini nezarden kegirak

48



(sokil 1.11. ). Bu masin har hansi bir qizdiricidan Qy istiliyi alir. Neticeda gazin hali dayisir ve is
goruldr. Dairavi proses zamani sistem ilkin veziyystine qaydir va etraf muhitde heg¢ bir
dayisiklik galmir. Bels, is¢i maddasi ideal qaz olan, iki izotermadan vas iki adiabatdan ibarat
donar dovri proses (tsikl) Karno tsikli, bu ssasda islayan istilik masini ise Karno masini
adlanir.

Sekil 1.11. Karno tsikli

Karno tsikli agsagidaki dord prosesden ibaratdir.
1. Qazin izotermik geniglanmasi:

AB- xatt Uzre qazin hacmi V;- dan V»- yo qadar artir.
2. Qazin adiabatik geniglanmasi:
BC- xatti Uzra V- don V3- 8 gader hacm artir.
3. Qazin izotermik sixiimasi:
CD xatti Uzra hacm V,- den V- e gadaer azalrr.
4. Qazin adiabatik sixilmasi:
DA xaetti Uzra hacm V- dan V- @ qadar azalrr.
Dord prosesin har biri donardir va A nogtesinds gaz 6z ilkin halina qayidir. Farz edak ki,

ilkin maddanin (tutaq ki, 1 mol ideal gazin) parametrleri: P,,V,,T, - dir (A noqtesi).

1.Bu qaz V; hacmindan V, hacmina qadar T; temperaturunda izotermik geniglendikde bize
malum oldugdu kimi (1.32.) asadidaki is gotirilmalidir.

Q,=A =RT, |n\\$—2 (1.53.)

1

Bu halda izotermikliyin saxlaniimasi tg¢ln qaz qizdiricidan Qs gadar istilik udur ve bu hal
Gglin goérilen is artig malum oldugu kimi (bax: sekil 1.8.) A =Q, =V,ABV, mustavisinin
sahasina barabardir.

2. B nogtesinden C ndqgtasine qgeder adiabatik genislonma zamani atraf muhitle istilik

mubadilesi olmadigindan bu genislenma qgazin daxili enerjisi hesabina bas verir ve naticeds
T+- dan T»2- ya gadar azalir. Bu halda gorulen is:
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A, =C,(T,-T,)=V,BCV, mistavisinin sahasi. (1.54.)

3. Qaz C noqgtssindan D noqgtasine qader izotermikliyi saxlamaq Ugun silindri temperaturu
T, olan soyuducunun (istilik gabuledicinin) igarisina yerlasdirirlor. D ndqtasi els segilmisdir

ki, sonradan gazi adiabatik sixdigda o A ndqtesina galib ¢ixa bilsin.
CD uzrs izotermik sixhqda gorulan is:

A, =RT, In\\% =-Q, (1.55.)

4

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

A = —CV(T1 —TZ):VlADV4 mustavinin sahasi. (1.56.)

Tam tsikl zamani gorulen Umumi ig:
A=A +A, +A, +A, = ABCD -in sahssi.

(1.54.) va (1.56.) tenliklerinden gorindr ki: |A2| :|A4| ve A, =-A,.

Umumi dairevi proses iiclin yazsaq:

Q-Q,=A=A+A =RT, In%JrRT2 In\\;—3 (1.57.)

1 4

ovvalda adiabatik proseslar tglin muayyan edilmisdir ki:

PV 7 = const (1.25.)

P

TV7™ =const ; y:C—
C

\

©ger bu tenlikleri Karno dairavi prosesinda bas veran adabatik proseslera totbiq etsok:

Tlvzy_l :Tzvsy_l Ve, YV,
T1V1y71 = T2V4771 Vl V4
Axirinci ifadani (1.57.) tenliyinde nazars alsaq: ==

Q. -Q, = A=R(, —Tz)ln\$ (1.58)

1
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Axirinci tanliyi (1.53.) tanliyine bolsak:

9-Q _L-T 5

Q T

Dairavi izola olunmus prosesdes daxili enerjinin qiymati deyismadiyindan istiliyin hamisi ise
kegir, yeni yuxarida qeyd etdiyimiz kimi: Q, —Q, =A. (1.59.) tenliyini (1.52.) tenliyinde
nazers alsaq:

U:A:Ql_Qz :Tl -T, (1.60.)

Q @ T

n -Karno tsiklinin igtisadi effektidir va qeyd etdiyimiz kimi o faydal is amsali adlanir. Mahz

n gosterir ki, qizdincinin va istilik gabuledicinin verilmis (T4~ T2) temperatur farginds (Q+-Qy)
istiliyinin hansi hissasi isa ¢evrila biler.
Enerjinin saxlanma ganununa asaslanaraq Q,-Q, =A tenliyinden bels natica gixarmaq

olur ki, Karno masini | termostatdan (temperaturu T1 olan qizdirici) aldigi istiliyin bir
hissasini faydali isa (A) cevirir vo galanini Il termostata ( temperaturu T, olan soyuducu)
verir. ©lava edok ki, qizdirici vo soyuducunun say! bir yox, ¢ox oldugda bels bu natica
qguvvada qalir. Sadace olaraq gabul edilmalidir ki, Q4 istilik magsininin qizdiricilardan gabul
etdiyi istiliklerin, Q2 ise onun soyuduculara oturduyu istiliklarin cemidir.

Noazardan kegirilan variantda istilik masini ABCDA yolu Gzra - qizdirici yolu Uzra islayir.
Tsikl tam doéner oldugundan masin aks yolla — ADCBA yolu Uzra de igladila bilar. Bu
variantda masin Uzerinda xarici quvvaler terafinden is gorulir ve o soyuducudan istiliyi
alaraq qizdiriciya oturdr. Bele halda deyilir ki, masin soyuducu tsikli Gzra islayir. Tsikl tam
dénar oldugundan bu, iki bir-birine aks olan yolda butin proseslar eynile takrar olunurlar.
Karno bu tsiklin tam simmetrikliyine asaslanaraq 6zinun | teoremini vermisdir:

—Masinin qurgusundan va is¢i cismin novundan asili olmayaraq iki termostat arasinda
Karno tsikli Gzre iglayan butin masinlarin f.i.e. eynidir.

Malum oldugu kimi tam donar proses ideallasdiriimis haldir. Real halda muxtalif, malum
faktorlarin tasiri ile bu dénarlik pozulur ve tsikl xarakterce geyri dénar olur. Umumiyyatle
g6turdikda, ager tsikle daxil olan proseslarin biri bela geyri-dénardirse onda tsikl 6zU geyri-
dénar hesab edilir. Bu tsikller tGigiin Karno 6zunun Il teoremini vermisdir:

—Qeyri-doner tsikl Gzre iglayen istanilan masinin fi.e. hamin termostatlar (qizdirici ve
soyuducu) arasinda isleyan Karno masininin f.i.a.-dan ¢ox ola bilmaz.
Bu teoremin isbati | teoremdaki ile analojidir. Qeyd olunanlar géstarir ki, istanilen halda:

nkarno >77' (|61)
Burada, 1" qeyri-doner proseslarden ibarst olan istanilen tsiklin faydali is emsalidir.
(1.60.) tenliyinden gorunur ki, T, = T, olduqgda:
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n=0 (1.62)

Buradan bela bir mihim natica ¢ixir ki, temperatur farqi olmadiqda istilik is manbayi ola
bilmaz. n=1 qiymati yalniz praktiki cehstce reallagdinla bilmeyan T = OK halinda

mumkanddar.
(1.60.) tenliyinda (T¢- T,) giymati haddan artiq kigik olarsa, T1- T»> = dT yazmagq olar. Onda:

oA dT dT
—=— veaya A=0— 1.63.
o T y QT (1.63.)

Axirinci tanlik onu gosterir Ki, istiliyin temperaturu T+dT olan cisimdan temperaturu T olan
cisma donar kegmasi zamani SA isini reallagdirmagq olar. Bu is maksimal is adlanir. Axirinci
tonlik donar proseslar Ugln termodinamikanin 11 ganununun riyazi ifadalarindan biri hesab
olunur. istenilen geyri-dénar proses Uglin:

5A<Qq|_—T (1.64.)

(1.63.) ifadesi onu gosterir ki, istenilon donar prosesin maksimal isi hamin prosesin
yolundan asili deyil. ©ger proses istilik daginmasi ile gedirse (T, >T,) onda hamin proses
zamani ig gorular. Demali istenilen 6z-6zline gedan proses uglin A >0 olmalidir.

1.14.Entropiya

Artig geyd etdiyimiz kimi 6z-6zuna gedan proses zamani istiliyin sapilmasi prosesi gedir.
Demali, bu sepilen istiliyi migdari cehatce xarakterize etmak Ugun slave termodinamiki
funksiya lazimdir. O funksiya goéstarmalidir ki, sistem bir haldan diger hala kecdikda
sopalanma enerijisi neca gayismalidir. Bu funksiyani fiziki kimya elmina Klauzius daxil emis
ve onu entropiya (yunanca-daxili ¢evrilma) adlandirmisdir. Entropiyanin riyazi ifadasini
Karno tsikli asasinda almaq mumkindur. (1.59.) tanliyi:

Ql _Qz :Tl _Tz
Q T,

Nazera alsaq ki, Q2 sistemdaen istilik gabulediciya verilir, onda hamin istiliyin giymati manfi
gabul edilmalidir. Axirinci tenliyin har iki terafini 1- den ¢ixsaq:

1— Ql _Qz :1_T1 _Tz
Q T
T
Vo ya: &:_2
Q T
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Q_Q
Tl T2
Q2- nin giymatinin manfi gabul edildiyini nazars alsaq:

Buradan:

Q2o (65)
Tl T2

Q

T kamiyyati getirilmis istilik adlanir. (1.65.) tanliyi gostarir ki, donar Karno tsiklinda gatiriimig

istiliklorin cebri cemi sifra beraberdir. istenilon déner dairevi prosesi ¢oxlu sayda Karno
tsiklinin cemi hesab etmak olar. ©ger axirinci ifadani ¢ox kigik proses ugln yazsaq:

Tl T2

&4_&—0

Bu ifadani asagidaki sekilde yazmaq mimkindur:

z x =0
-
Haddan artiq kigik proseslar Ggln bu ifadani
§—5Q =0 (1.66.)
|

ilo avez etmak olar. (1.66.) ifadesi Klauziusun | integrali va ya Klauzius barabarliyi adlanir.
Doénar prosesda Klauziusun | integralinin giymatinin sifir olmasi onu gdsterir ki, bu inteqralin
giymaeti prosesin yolundan asili olmayib sistemin ilkin ve son hallari ils teyin edilir. Bu o
demakdir ki, inteqralalti ifade sistemin hansisa bir hal funksiyasinin tam differensialidir
ovvalda qgeyd edildiyi kimi Klauzius bu funksiyani entropiya adlandiriimisdir ve o S ile isare
edilir. Entropiya ayri-ayr hissaciklerin yox, butovlikde sidstemin xassesini xarakterize edir.
Sonsuz kigik dénar proses ugun:

6Q onar
deénar = dT (1.67.)

Bu toenlikden:
é‘th')nar =T- deénar (|68)

Malumdur ki, elementar istilik miqgdari6Q tam differensial ola bilmez, dS ise tam
differensialdir. Burada miutleq temperatur T integrallayici vurug adlanir ve o tam olmayan
differensial (istilik) tam differensiala (entropiya) cevirir. Bu ifade da gosterir ki, entropiya va
temperatur qosulmus kamiyyatler olmagla sistemin termiki xassalarinin ve onlarda gedan
istilik proseslarinin tasviri Ggun zaruridirlar.

(1.68.) tanliyi istanilon doénar proses Uglun termodinamikanin Il ganununun riyazi
ifadalerinden biri hesab olunur ve o ham da entropiyanin mdvcud olma prinsipini ifads edir.
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Sakil 1.12. Qeyri-tarazliq prosesi

Sokil 1.12-da verilmis qgeyri-tarazliq prosesini nazardan kecirak. Bu proses iki gqanaddan
ibaratdir: geyri-donar AIB prosesi va sistemi ilkin hala gqaytaran donar BIIA prosesi. Bu hal
Ucun Klauzius | inteqgralini asagidaki kimi yazmaq olar:

é 6 6
§_Q=f [ 9@ _,
T ag T pia T

BIIA donar sahasina aid olan integral A va B noqtelarine aid entropiyalarin fargine barabardir
(AS). Onda axirinci barabarsizlikdan:

B
6Q
AfT<AS (1.69.)

(1.69.) ifadasi Klauziusun Il inteqrali va ya Klauzius barabarsizliyi adlanir. Bu barabaersizliyi
differensial formada yazsagq;:

5
ds > TQ (1.70)
izola olunmus sistemlor {igiin: 60 =0
oldugundan: ds >0 (l.71)

(1.71.) boraborsizliyi gostorir ki, izolo olunmus sistemlords geyri-donar proseslords entropiya
daima artir. Bu barabarsizlik izole olunmus sistemlards entropiyanin artma prinsipini ifade
edir va 0 ham da geyri dénar prosesloar Uglin termodinamikanin Il ganununun riyazi ifadasidir.
(1.71.) barabarsizlini basga yaxinlasma ilo do almaq olar. Ferz edak ki, sistem bir haldan o biri

hala 2 yolla kegir: dénar ve qgeyri-donar. Daxili enerji hal funksiyasi oldugundan har iki halda
halda AU - nun qiymati eyni olmaldir. Bu halda termodinamikanin | ganununa asasan
yazmagq olar ki,

oA déner > oA g/ dénear
Vo ya:

&? déner > @ q/ déner
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Berabarsizliyin har iki terefini T-ye bolsak:

Ve ya:

6 onar
dS > Qq+

(1.67.) va (1.70.) ifadelerini birlesdirsak:

6Q

=220 (1.72)

Qeyd olunanlar gostarir ki, sistemin ele bir hal funksiyasi (entropiya) mévcuddur ki, onun
muxtelif proselerds dayismasi asagidaki kimidir

1.0z-6zline gedan proses:

2.Tarazlhq prosesi:

3.0z-6ziine getmayan proses. AS < —

AS > <
T

As =4

T
Q

T

izola olunmus (AQ=0) sistemlar {iciin:

1.0z-6zline gedan proses: AS > 0

2.Tarazliq prosesi: AS = 0

3.0z-6ziine getmayan proses: AS < 0
Termodinamikanin Il ganunu entropiyanin bir hal funksiyasi kimi mévcud olmasini muayyan
etmis ve elma miutlaq termodinamiki temperatur anlayisini daxil etmisdir. Diger so6zle
deyilse, termodinamikanin Il ganunu entropiya va onun xassaleri haqda qanundur.
Yuxarida gosterildiyi kimi, izole olunmus sistemda entropiya ya dayismez qalr, ya da geyri-

tarazliq proseslori

naticisinde artaraq

tarazlig halinda maksimum qiymete c¢atir

(entropiyanin artma ganunu). Termodinamikanin Il ganununun adabiyyatda istifade edilen

muxtelif ifadsleri aslinde entropiyanin mévcud olma prinsipinden ve entropiyanin artma
ganununundan irali galen xUsusi hallardir.

Entropiya anlayigi termodinamiki proseslarin va tsikillarin tasviri iglin ¢ox alverisli olan

T-S diagramlari qurmaga imkan verir. Bu giagramlarda absis oxunda entropiyanin, ordinat
oxunda ise mutlag temperaturun giymatleri verilir (sakil 1.13. ve sakil 1.14.). T-S diagraminda
isci cismin hali nogtelarle, termodinamiki proseslar xatlarle, prosesin istiliyi ise hamin
prosesin xattinin altinda yerlasan sahanin giymati ile tayin edilir.

T
T

Sokil 1.13.1zotermiki prosesin
T-S diagrami

a,

T

b

S

I e

+Q

NI

5

b

ds

A

Sakil 1.14. Dayisen temperaturlu prosesin
T-S diagrami
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T=const olan halda (sokil 1.13.): S, —§; = % voya: Q=T(S:-Sy)

Sokil 1.13. — d@ 1-a pargasinin uzunlugu T — ya, a-b pargasinin uzunlugu iss (S, — Sy) - ©
barabardir. Bu iki parcanin uzunluglarinin hasili T(S, — S4) 1-2-b-a-1 duzbucaglisinin
sahasinae baraberdir. Belslikle bu diagramin komayi ile 1-2 prosesinin istiliyini
hesablamagq olur.

Sokil 1.14.-ds prosesin istiliyinin hesablanmasi asagidaki kimi aparilir. Qabul edilir ki, 1-2
prosesi sonsuz sayda sonsuz kigik proseslerin macmuudur va bu kigik proseslarde T sabit

hesab oluna biler. Onda elementer istilik miqdai Gglin: §Q = TdS.
1-2 prosesinin umumi istiliyini hesablamaq Ugun axirinci ifadeni inteqrallamaq lazimdir:

2
Q=deS
1

Termodinamikanin I ganununun riyazi ifadesini yazaq:

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

Bu 2 ifadani termodinamikanin I ganununun ifadasi ile birlesdirsak, yeni (1.68.)
tonliyinden &Q =TdS qiymatini bu tenlikde nazare alsaq:

(1.73.)

TdS > dU + PdV
TdS >dU + oA

(1.73.) tanliklari termodinamikanin | ve Il ganunlarinin birlegmis riyazi ifadasidir.

Doéner proses lgln dU =TdS—-PdV (1.74.)
Tanliyin har terefine PdV +VdP slava edak:
dU +PdV +VdP =TdS — PdV + PdV +VdP

H = U + PV oldugunu nazars alsaq:

dH =TdS +VdP (.75.)

(1.74.) va (1.75.) tenlikleri gdsterir ki, entropiya daxili enerjinin ve hacmin, entalpiyanin vo
tozyiqin funksiyasidir.
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1.15. Mixtalif hallar liclin entropiya dayisikliyinin hesablanmasi

Muxtslif maddalarin entropiyalarini tutugdurmaqg, hemginin mixtslif proseslarde entropiya
dayisikliyini teyin etmak Gglin emalagalma entalpiyasinda va istilik effektinds oldugu kimi
entropiyani da miisyyan seraitlers aid edirler. P = 101,3 kPa giymatinda entropiyani S? kimi
isare edirler. Malumdur ki, har bir maddanin entropiyasi temperaturun artmasi ile artir, ona
gOra da hesablamalarda standart temperaturda (T=298K) entropiyadan istifads edirloer (5898).
Standart seraitde maddanin bir moluna aid edilen entroriva standart molyar entropiya adlanir
(vahidi: Coul-K™*-mol™). Maddanin miixtalif agreqat hallari ticiin standart molyar entropiyanin
giymati asagidaki sira Uzre dayisir:

bark madda < maye < qaz

Maddanin stsandart amalagaima entalpiyasindan fergli olarag standart molyar entropiyalar
mutleq entropiyalardir. Bu entropiyalar mahiyystca har hansi bir maddenin muavafiq serbest
elemementlerden amale galma prosesini xarakteriza etmirlor. Diger terafden, sarbast
elementloerin (sades maddsler saklinde) standart molyar entropiyalarinin giymatlari sifira
barabar gabul edilmir (muvafiq entalpiyalardan ferqli olaraq). Termodinamikaya aid malumat
kitablarinda 298K temperaturda maddalarin standart entropiyalarinin giymsatlari verilir. Bu
giymatlar asasinda verilan maddalarin istirak etdikleri bu va ya diger reaksiyanin standart
entropiyasi hesablanir.

Entropiyanin hal funksiyasi oldugunu nazere alsaq muxtelif proseslaerde (faza kegidleri,
kimyavi reaksiyalar ve s.) onun dayismasini Umumi olaraq asagidaki ifade asasinda
aparmagq olar:

AS =S, =Sy = [ = (.76.)

1.Faza kecidleri (erima, barkima, buxarlanma, kondenslesma va s.).
Malumdur ki, bu kimi proseslarde P =const ve T =const olur. Bu halda entropiya
dayisikliyi:

AS =S, S = j& = %jéQ = %Id (AH) = (1.77.)

AH
ilk T ilk ilk T
AH -faza gevrilmasinin molyar istiliyidir.
2. Kimyaevi reaksiyalar.
Bu halda entropiya dayisikliyi asagidaki formul (izre hesablanir:

AS, 208 = X.(Vi, S998)son — (Vi SSogdure (1.78.)

istenilon maddanin standart entropiyasi miisbat kemiyyat oldugundan (S%ss>0) ister
reaksiya, isterse da diger prosesler zamani (AS;) misbat, manfi va ya sifir giymati ala biler.
3.Entropiya dayisliklarindaki bazi ganunauygunluglar
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Entropiya ekstensiv xassa dasiyir. Yani onun giymati sistemin kutlesinden asilidir. Yani,
verilmis har hansi temperaturda sistemin kutlesi n defs artsa, onda gatirilmis istiliyin giymati
n defe artmalidir. Entropiya sistemi tagkil edan sissaciklarin migdarindan, sarbastlik
daracaelarindan, onlarin batin harakst novlerindan, maddanin asili olmagla temoeraturun
yuksalmasi ile artir. Buradan bela gixir ki, hissaciklarin harakatini intensivlesdira istenilen
prosesds, masalan, qizdirma, buxarlanma, arime, atomlar arasindaki slagslarin qirilma
prosesinda entropiya dayisikliyi miusbat olur. 9ksins, slagelarin davamliliginin artmasi,
soyutma, kondenslasma, kristallasma proseslerinds, sistemdsa nizamhhidin artmasi ile
gedan proseslards entropiyanin giymati azalir.

Standart entropiya (S3g) anlayisindan istifads edilmasi entropiya dayisliklerinds bir sira
ganunauygunluglari muayyen etmayes imkan vermigdir:

—Molekulun murakkablesmasi sistemin entropiyasini artirir. Bu onunla izah edilir ki,
murakkab molekullarda iralilema harakatindan basga muxtslif, mirakkab tebistli filanma ve
rogsetmoe heroketlari da basg verir. Murakkeblesma ile elagadar entropiyanin artmasi
hamg¢inin mayelarda va kristallik maddalerde de musahida olunur.

—Entropiya maddaenin disperslik deracasina hassasdir

—Uzvi maddalerin homoloji sirasinda molekul g¢akisinin artmasi ila entropiya artir (eyni
agregat hallar Ggun). Eyni molekul ¢akili birlegsmaler Ggln saxalanmanin artmasi ile
entropiya azalir.

Entropiya dayisikliyinin tacrubi yolla tayin edilmasi

Real tecribalrds entropiyanin dlgulmasi ¢ox g¢etindir. Sadalik Ggun termodinamiki hali hacm
(V) vea tazyiq (P) parametrlori ile tayin ediloan mexaniki sistemi nazarden kegirek. Bu halda
entropiyani tayin etmak Ugun ilkin olaraq sabit hacmde ve sabit tezyiqds istilik tutumlari
Olctlmalidir ( Cy ve Cp). Malumdur ki , istilik tutumu entropiya S ve temperaturla T asagidaki

ifada ile baghdir: Cy =T (Z_i)
X

X indeksi hacmin va ya tazyigin sabit halina aiddir.
Axirinci ifadeni integrallasaq;:

Cx
AS = | —dT
E

Belalikle biz, ilkin hala (Po,Vo) nisbatan isteniloen hal tgln (Po,Vo) entropiyanin giymatini
tavin eda bilarik.

Hesablamalarda T(PoVo) temperaturunu ele secirlor ki, hamin temperaturda sistem gaz
halinda olur.

Truton gaydasi. Bu gaydaya goére normal gavnama temperaturunda muxtalif maddalarin
molyar buxarlanma entropiyasi sabit kamiyyat olub Truton sabitina barabardir.

AH,
AS, = T, = Krruton (1.79)
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KTruton = 88C0ul/(m0l : K)

Truton gaydasi gaynama noqgtesinde buxarlanma entalpiyasini teyin etmaya imkan verir:
AH,, = 88T,

AH
Y = K ifadesine

Olave edok ki, Truton qaydasinin Umumilagdiriimis sakildoki
v

asaslanaraq termodinamiki oxsarliq metodunun komayi ile buxarlanma istiliyini
hesablamag mumkindur. Bu halda K tadqig olunan madda ila eyni tipe mansub olimaqgla
onunla bir ndv termodinamiki oxsar olan etalonun xassalarina gore hesablanir.

1.16. Termodinamikanin Il ganununun statistik xarakteri.
Entropiyanin fiziki manasi

Makroskopik sistemin hali ¢ox boyuk sayda mikrohallar vastasile reallasa biler. Masalan,
ilkin halda gaz yelasdiyi hacmin bir hissesini tutmusg, sonra butin hacm Uzra yayilmissa
onda onun ilkin hala qayitmaq ehtimali ¢gox clzidir. Sistemda hissaciklarin sayi artdigca bu
ehtimalin qiymati azalir. Buna gora de termodinamikanin II ganununun dogrulugu sistemda
hissaciklerin sayinin ¢ox olmasi ile muayyanlesir. Artig malumdur ki, termodinamikanin 11
ganununa gors sistemin hali xtsusi funksiya olan entropiya vasitasile ifads edilir. Entropiya
sistemin enerjisinin ela hissasidir ki, o sabit temperaturda isin gérilmasi Ugun istifads edile
bilmaz. Bu yanasmada entropiyanin rolu:

—Entropiya geyri-dénar proseslarde enerjinin sapalenma dl¢isudur. Entropiyanin giymati na
gadaer ¢ox olsa prosesin geyri-donarliyi bir o gadar ¢ox olur.

—Entropiya prosesin reallasma imkaninin deracaesi, dlgustdir. Oz-6ziine o prosesler geds
biler ki, onlarin reallasmasi zamani entropiya artsin (qeyri-donaer prosesler), ya da sabit
galsin (doénar proseslar). Entropiyanin azaldidi prosesler 6z-6zina geda bilmazlor.
—Entropiya sistemin nizamlhliq élgtsudur. Sistemin nizamhli§i na gadar ¢ox olarsa, onun
entropuyasi bir o geder az olar.

Har hansi bir sistemin makro halini miyyan edan hacm, tezyiq, temperatur, kimyavi tarkib
va s. kimi makroparametrlar va tacruibi tayin edilir, ya da nazari hesablanir. Mikro halda ise
sistemi teskil edan butin hissacikler fasilasiz dayisen mikroxarakteristikalara malikdirlor.
Bunlara asagidakilar daxildir: fezada koordinatlar, fezada her g istigamatda iralilema surati,
enerji. Har bir hissaciyin mikroparametrlarinin macmuu hamin hissaciyin mikrohali adlanir.
Her bir makroskopik hala mikroskopik hallarin yigimi uydun galir. Verilon makrohalin
reallasmasini temin edan mikrohallarin sayi termodinamiki ehtimal adlanir(W). Mdutlaq
sifirdan yuxari temperaturlarda verilan makroskopik hala uygun gelan mikroskopik hallarin
sayl haddan ¢oxdur. Vahide barabaer olan va ya ondan kicik olan riyazi ehtimaldan farqli
olaraq termodinamiki ehtimal cox boyuk giymete malik ola biler. Masalen, camisi onlarla
hissacikdan ibarat olan sistem liclin W-in giymati 10* tartibindadir. Digar tarafden maddanin 1
molunda 6,02¢10% qurulus vahidi mévcuddur.

Qeyd edildiyi kimi 6zbagina gedan proses naticesinda sistem daha az ehtimalli haldan

daha cox ehtimalli hala kegir. Bu zaman entropiya sisetmin halinin ehtimalini gdstaran
parametr kimi istifade edile biler. L. Bolsman entopiyanin artmasi ganununun statistik
sorhini vermigdir:
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—Har dir sistem daha ehtimalli hala kegmaya caligir va bununla bagl sistemda yalniz o
proseslar 6z-6zlUna gedir ki, onlarin naticesi sistemin daha az ehtimalli haldan daha gox
ehtimalli hala kegmasi olsun

Bolsman tarafinden entropiyanin atom-molekulyar saviyyada nizamlilg-nizamsizliq 6lgusu
kimi serh edilmasi bir ¢ox vacib ganunauygunluglari izah etmays imkan vermisdir.
Gostarilmigdir ki, bu ganunauygunluglarin sarhinds “entropiya” termini “nizamsizliq” termini
ilo evaz edilerse onlar daha aydin sekilde tesevvur edilerler. Bolsman makrosistemlarda
riyazi (S) ehtimalla ve termodinamik (W) ehtimali (statistik ¢akini) alagalendiren tanlik taklif
etmisdir:

S=kinWw  (1.80.)

W -termodinamik ehtimaldir va kifayat gadar boyuk giymet alir.
k=R/N =1,38-10%° coul / K

(k sabiti M.Plank tarsfindsn Bolsman sabiti adlandiriimisdir). k
Bu tenlikdan bels alinir ki, W =1 oludgda S =0 olur. Bu ise faktiki olarag termodinamikanin
IIT ganununu xarakteriza edir. Termodinamik ehtimal 6zu co-dan 1- @ gadar azala bilmaz,
bu yalniz 6z-6zins geden proses hesabina reallasa biler. Deyilanlerden bela alinir ki,
entropiya heam sistemin halinin dayismasinin parametri kimi, heam de termodinamik prosesin
dénmemazlik meyari kimi istifade oluna biler. izols olunmus sistemlerde entropiya
nizamsizligin olgtsudir. Sonradan muxtalif alimlar terafinden de Bolsmanin bu ifadssi ile
mahiyyatca eynilik teskil eden ifadalar verilmigdir:
—Kanardan heg bir tasire maruz galmayan sistem ehtimali maksimum olan hal istiqgamatinda
dayisir (Luis)
—Her hansi bir sistemds istenilen real prosesin gedisi zamani o prosesda istirak edan
cisimlarin (sistemlarin) har birini ilkin veziyyate qaytara bilen bir vasits ile hemin sistemi
tomin etmak mumkdun deyil (LUis)
—Taobistds istenilen fiziki va ya kimyavi proses hamin prosesdas istirak edan butln cisimlarin
entropiyalarinin caminin artmasi ile gedir (Plank)
—izole olunmus sistemin entropiyasinin maksimum giymete malik oldugu hal onun en
davamli hahdir (Fermi)
Entropiya_izotermiki prosesin xarakteristikasi kimi. isi sifira barabsr olan izotermik
proses Ugun tarazlig prosesinin istiliyinin ifadasini inteqralladiqgda daxili enerjinin
dayismasinin asagidaki ifadasi alinir:

AU=Q+A=TAS
Bu tenlik gdsterir ki, isi sifir olan istenilan izotermik prosesda enerji entropiyanin artmasina
sorf olunur, entropiya azaldiqda isa enerji ayrilir. Axirinci tanliyi asagidaki sakilde yazaq:

U, U
52—51 =?—?

Vo P nisbati gatirilmis _daxili_enerji_adlandinlhir. Buradan entropiyanin fiziki manasini

muayyanlasdiron daha bir ifade yaranir: entropiya izotermiki sistemin gatiriimis daxili
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enerjisidir. Misal olarag atmosfer tazyiginde suyun faza Kkegidlerini nazirden
kecirok(sakill.15.).

Sakil 1.15.Suyun xUsusi entropiyasinin
temperaturdan asilihgi

Coul F(F-mal)

D b b JI.J :I. & A :-_
200 400 G0 T K

T anma Tqamam

Buz eridikde sistems verilan enerji suyun qurulugunun dayismasi (buzun kristal gafasinin
dagiimasi) naticesinds entropiyanin artmasina sarf olunur. Bu proses buz + su sisteminin
temperaturu 0°C-ya (273K) yaxinlasana gadar davam edir. Suyun donmasi zamani tarsine
dayisiklikler bas verir: 0°C-dan baslayaraq xarici muhita enerji ayrilr. Buzun arimasindan
amala galmis suyun qizdiriimasi 100°C (373K) - ya gadar onun temperaturunun artmasina
sebab olur. Sabit atmosfer tazyiginde suyun gaynamasi izotermiki prosesdir. Bu halda
sistema verilon istilik su — su buxari sisteminin entropiyasinin artmasina searf olunur,
sistemin temperaturu ise 100°C-ys yaxin olub maye suyun tam itmasina tedar sabit qalir.
Termodinamikanin Il _ganununun_tatbig olunma sarhadlari. Klauziusun ve onun
davamgilarinin ideyalari sisteminda entropiyanin mdvcud olmasi ve artmasi prinsipi geyri-
donerlik hagda postulata (Klauzius, Tomson, Plank va b.)asaslanir. Bu ideyalarda
entropiyanin artma qganunu tebistin universal ganunu saviyyasina qaldiriimig, enerjinin
saxlanma ganunu ila baraber tutulmusdur. Entropiyanin artma prinsipinin Klauzius tarsfindan
mutleqlasdiriimasi “Kainatin istilik 6lumd” adlanan antielmi konsepsiyanin yaranmasina sabab
olmusdur. Sonraki tadgiqatlar géstarmisdir ki, bu tip yalnis tesavvirlerin yaranmasinin asas
sababi tarixen entropiyanin moévcud olma prinsipi ile entropiyanin artma prinsipinin bir ganun
gorgivasinda birlesdiriimasi olmusdur. Sonradan bir sira alimler terafindaen gdsterilmisdir ki, bu
iki prinsipin bir saviyyada tutulmasi dizguin deyildir. Termodinamikanin daha fundamental
ganunu entropiyanin mévcud olma prinsipidir. izole olunmus sistemlerde entropiyanin artma
prinsipi ise lokal, statistik xarakter dasiyir. Muasir tesavvurlara gora Kainat genislenan geyri-
stasionar sistemdir ve onunla bagli istilik 6lumu masalasinin qoyulmasi dizgun deyildir.

XX asrde tedgigatlar neticesinda gosterilmisdir ki, entropiyanin mévcud olma prinsipi
tobistde musahide olunan 06z-6zina gedan proseslorin istigamatini dyrenmadan da
asaslandirila biler. Diger tarafden, muatleq temperaturun ve entropiyanin misyysn edimasi
Ucln dairavi proseslarin dyranilmasina ve ideal gazin mévcudlugunun farz edilmasina ehtiyac
yoxdur. Siller va Karateodori entropiyanin mévcud olmasini real termodinamiki sistemlarin
halini dyrenmak yolu ila yox, riyazi yolla asaslandirmiglar. Bu esasda Karateodori asagidaki
postulati vermigdir:

—Sistemin har bir tarazliq halinin yaxinliginda onun ela hallari ola biler ki, o hallarin alde
edilmasi (o hallara ¢atilmasi) doner adiabatik prosesin, yani xarici muhitle istilik garsiligl tesiri
olmadan reallaga bilan prosesin kdmayile mumkuin olmasin.
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Klauzius metodu ile muqgayisede Katateodori metodunun Ustlnluyl ondan ibaratdir ki, bu
metodda ideal gazin mdévcud olmasinin gabul edilmasi ile yaranan ¢atinlikler aradan qalxir.
Lakin, geyd etmak lazimdir ki, Katateodori prinsipi ele Klauzius prinsipindan alinir. Bels ki,
Katateodori prinsipi reallaga bilmayan adiabatik proseslarin mdévcud olmasini gabul etmakls
mahdudlasirsa, Klauzius prinsipi mahz hansi proseslerin adiabatik olaraq reallasmadigini
gOsterir.

Belokonun taklif etdiyi metoda gore termodinamikanin Il baslangici (qanunu) iki mustaqil
baslangica ayriimahdir:

1.Mutlaq temperaturun va entropiyanin moévcud olma prinsipi (termostatikanin ikinci
baslangici)

2.Entropiyanin artma prinsipi (termodinamikanin ikinci baglangici)

Bu prinsiplarin har biri mustaqil postulatlarin kbmayi ile asaslandirila bilar.

— Belokona gore termostatikanin ikinci baglangicinin postulati: “Temperatur 6z-6ziine gedan
istilik mubadilesinin istigamatini teyin eden yegana hal funksiyasidir”. Basqa so6zle, istilik
tarazliginda olmayan cisimlar ve cisimlerin elementlari arasinda istiliyin eyni vaxtda 6z-6zune
bir-birine aks istigamatlerda kegidi (daha isti cisimlerden daha soyuq cisimlara ve tarsina)
mumkuan deyildir.

—Belokona goOre termodinamikanin ikinci baslangicinin postulati:”Sirtinme  ve ya
elektroqizdirma yolu ile is bilavasite ve tamamils istiliya ¢evrila bilmaz”.

1.17. Termodinamiki potensiallar

Termodinamiki potensiallar termodinamikaya Hibbs tarafinde daxil edilmis va onlar
“Hibbsin fundamental tanliklari’nde aksini tapmisdir. “Temodinamiki potensial” terminin 6zi
ise Dyugema maxsusdur. Termodinamiki potensiallarin elma daxil edilmasinds asas sabab
termodinamiki tenliklerde konkret hallar Ggun termodinamiki sistemin halini daha alverisli
sokilda tesvir etmaya imkan veran tabii, misteqil dayisenlar dastindan istifade etmakdir. Bu
halda enerji vahidina malik xarakteristik funksiyalarin tatbiginde mdvcud olan UstunlUkler
saxlanilir. Har hansi bir sistem Ug¢lin termodinamiki potensialin ifadasinin miesyyan formada
verilmasi  hamin sistem tarazlig hali Gg¢lin mavifig kanonik tenliyin verilmasi ila
ekvivalentdir.

Termodinamikada an ¢ox tetbiq edilon termodinamiki funksiyalar asagidakilardir:
1.1zobar-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 funksiyalari ile biz artiq tanis olmusuq. Ona goére da birinci va ikinci funksiyalar:
nazardan kegirak.

Termodinamikanin I va II ganunlarinin birlesmis riyazi ifadesine goére:

TdS > AU + A
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AST(SZ _Sl)_(U2 _U1)
A<(U,-TS,)-(U,-TS,)  (1.81)

Burada, beraberlik isaresine uydun gelen is maksimal is adlanir (A, ) ve (1.81)
ifadesindan gorundr ki, A, her hansi bir U-TS funksiyasinin proses zamani azalmasina

barabardir. Bu funksiya F haerfi ile isare edilir ve izoxor-izotermik potensial ve ya sabit
hacmda sistemin serbast enerjisi, Helmholts enerjisi adlanir:

F=U-TS (1.82)

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

Amax = Fl - F2 =-AF (|83)

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

Bu tenlik gostarir ki, sisetmin daxili enerjisi 2 hissadoan ibaratdir:

1) Serbast eneriji (F);

2) Bagl enerji (TS).

Bagl enerji muxtelif prosesloerds istilik saklinda ayrilir. Demali, entropiya daxili enerjinin ise
cevrila bilmayen hissasini xarakterize edir.

Termodinamikanin I ve II ganunlarinin birlesmis ifadesindan (1.73.) yazmagq olar ki:

dU —TdS =-PdV
Bu tenliyin har terafine —SdT elave etsoak:
dU —TdS —SdT =—-PdV —SdT
d (U-TS)=-PdV —SdT
(1.82.) tanliyini nazare alsaq:
dF =—PdV —SdT  (1.85.)

Tazyigin va temperaturun sabitliyi serti ile gedan proseslarda prosesin istigamati ve
haddi izobar-izotermik potensial vasitasile ifade olunur (G).

G=H-TS (1.86.)
G- Hibbs enerjisi adlanr.
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Axirinci tenlikde H =U + PV ifadesini nazare alsaq:

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

G=F+PV (1.88)

Tazyiqin sabitliyi sorti ile geden proseslards har hansi bir mahdud dayisikliklar Ggtin axirinci
ifadani asagidaki sakilde yazmaq mimkundur.

AG = AF + PAV ve ya — AG = —-AF — PAV

Axirinci ifadada (1.83.) ifadasini nezers alsaq:

-AG=A,,, —PAV =A -AG=A,, veya: A, =A. —PAV (1.89)

A, maksimal faydall is adlanir va (1.89.) tenliyinden goriindiyi kimi bu is maksimal is

ile hacmi geniglenma isinin farqgina barabardir.
(I.73.) tenliyinin har terafine — SdT +VdP slave edak ve onu asagidaki kimi yazaq:

dU —TdS — SdT + PdV +VdP =-SdT +VdP
dU-TS+PV)=-SdT +VdP
(1.87.) tanliyini nazars alsaq:
dG =-SdT +VdP (1.90.)

F ve G hal funksiyalaridir. Istenilon gapali sistemds 6z-6ziine gedan prosesler is gorilmasi
ilo (A> O), yani izoxor-izotermik potensialin (T, V=const) azalmasi ile gedir. Tarazliq halinda
F ve G minimal giymatler alirlar. Bu hal Ggun:

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

Malumdur ki,izole olunmus sistemda geden proseslerin istigamati ve haddi entropiya ile
toyin edilir(l.72.). Temperaturun va hacmin sabitliyi serti ile bagh sistemlerde geden
proseslarde prosesin istigamati ve haddi izoxor-izotermik potensial ile muayyan edilir: agar
sistemda hacmin sabitliyi sertinde izotermik proses bas verirse ve heg bir is goruimursa
onda (1.81.-1.83.) tanliklari asasinda yazmagq olar ki
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AFsisire‘m <0 (193)

(1.93.) tenliyindan: bagh sistemlards hacmin sabitliyi sartinde izotermiki proses gedirsa ve bu
zaman heg bir faydali is gorulmarsa onda geyri-donar prosesds Helmholts enerijisi azalir

(< isarasi), donar prosesdas isa sabit qalir (= isaresi).

Anoloji olaraq yazmagq olar ki, temperaturun va tazyigin sabitliyi sarti ile bagh sistemlards
gedan proseslarde prosesin istigamati vo haddi izobar-izotermik potensial ile muayyan
edilir: agar sistemda hacmin sabitliyi sertinds izotermik proses bas verirsa va heg bir is
goOrulmirse onda : AGgigtem <0 (1.94.)

(1.94.) tenliyindan: bagl sistemlards tezyiqin sabitliyi sartinde izotermiki proses gedirse va
bu zaman heg bir faydali is gérulmursa onda geyri-donar prosesds Hibbs enerjisi azalir
(< isaresi), donar prosesdas isa sabit qalir (= isaresi).

Buradan belsa bir praktiki shamiyyat dagsiyan muhum natice ¢ixir ki, tarazliqg sisteminde
heg bir 6z-6ziina gedan gevrilmalar bas vers bilmaz. Cunki, bu ¢evrilmalar yalniz F voa G —
nin azalmasi istigamatinde geda bilerlor. Bu halda iss F vo G minimal giymeate malik
olduqglarindan 6z-6ziine gedan gevrilmalar reallagsa bilmazler (cadval).

Codval
Potensial Tobii doyisonlor Oz-6ziino gedon Tarazhq sorti
prosesin sorti
U S = const, V = const du<0 du=0, d?U>0
H S = const, p = const dH <0 dH=0, H>0
F T = const, V = const dF <0 dF=0, d*F>0
G T = const, p = const dG <0 dG=0, G >0

Yuxarida nazarden Kkegirdiyimiz hal funksiyalari hamisi enerji 6l¢cli vahidi ile ifads
olduglarindan sistemin miayyan hal Ggln onlarin bir-biri ilo alagasini asagidaki sxem
soklinde gostermak mumkuinduar. Seraiti dayisdikde sxemda gdsterilon kasiklerin giymati
dayisa biler.
H

U PV
<+ >
TS F PV

[
>

TS G

&
<« <

A

&
<

\ 4

»
o

Tarazlig halinda termodinamiki potensiallarin muivafiq parametrlarden asililigi sistemin
verilon halinin kanonik tenliyi ile tayin edilir. Lakin tarazliq halindan fergli hallarda
termodinamik potensialin 6zinin mévcud olmasina baxmayaraq bu ifadaler 6z gucuna itirir.
Buradan bela bir neatice ¢ixir ki, 6z paramatrlerinin verilmis giymetlerinde termodinamiki
potensiallar muxtslif giymatlar ala biler va bunlardan yalniz biri termodinamiki tarazliga uygun
gsalir. ©sas odur ki, bu halda potensialin giymati minimumdur ve buna géra de tarazliq hall
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davamli piur. Termodinamiki sistemin verilmis parametrloeri dastinin sabitliyi sertinde onun
davamli hali konkret termodinamiki potensialin minimum giymatina uygun galir.

Boyuk termodinamiki potensial (Landau potensiali).Bu potensial vasitesile hissaciklarinin
say! sabit galmayib dayisan sistemlarin tesviri aparilir. Bu potensial termodinamikaya Hibbs
torafinden daxil edilmis va Q hearfi ile isare edilmisdir. Bu sebabdan bdylk termodinamiki
potensial ham da omeqa potensial adlanir. Onun analitik ifadasi:

Q=U-TS—un=F —un (1.95.)
1 —kimyavi potensial adlanir (bax:paraqgraf 1.18. )
Boyik potensialin differensiali: dQ = —=SdT — PdV —ndu (1.96.)
Demali: Q=Q(T,V,u) (197)

Buradan bela natice c¢ixir ki, hacmi, temperaturu ve kimyavi potensiali sabit, lakin
hissaciklerinin sayi dayiskan olan sistemlerde bdylk termodinamiki potensialin minimum
giymati termodinamiki tarazliga uygun galir.

I.18. Kimyoavi potensiallar

Malumdur ki, bir gcox prosesler zamani sistemda kimyavi terkibin dayismasi bas verir.
Demali, bu halda Gmumi enerji deyisikliyi heam de kimyevi reaksiyalarda istirak eden
maddalarin mol miqgdarinin funksiyasi saklinde ifade edilmsalidir. Sistemin har bir fazasinin
xasselari maddalarin mol migdarinin ve hamginin sistemin halini xarakterize eden har hansi
iki dayisenin (P, V, T, U, H, S, F, G ve s.) funksiyalaridir. Masalen, i-sayda komponentlera
malik olan sistem Ugln daxili enerjinin giymatini yazsaq:

U=fV,s,n,n,,..n)

n,n,,.., N ayri-ayri komponentlarin mol migdaridir.

U

Bu halda (—) kamiyyeti fazani tagkil edean basga maddalarin mol
oni/gymn #n,

W J l

miqdarlarinin, entropiyanin, hacmin sabitliyi sartinde i komponentinin mol migdarinin bir
vahid artmasina uygun galen enerji artimini gostarir. Mahz bu kemiyyat kimyavi potensial
olub hamise kitle vahidina aid edilir. Kimyavi potensial termodinamiki potensial olub u ile
isare edilir vo qeyd edildiyi kimi o dayisan terkibli termodinamiki sistemlarin tesvirinda
istifade edilir. Kimyavi potensial boyiuk termodinamiki potensialin tebii musteqil dayisani
rolunu oynayir. Mahiyyatce bu potensial sistemda hissaciklerin sayi dayisdikde
termodinamiki potensiallarin deyismasini xarakterize edir ve is goértlmadikda giymatca
sistema bir hissaciyin alave edilmasi zamani enerjinin deyismasina barabardir. Bu
potensial asagidaki ifadedan tayin edilir:

dU = TdS—PdV + udn (1.98)

Gorunduyd kimi bu ifade vasitesile kimyavi potensialdan basqga tezyiq ve temeratur da
toyin edils biler. Birkomponentli sistem Ugun:
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__ U-TS+PV

G
= = (1.99.)
n n

G
G Hibbs potensialidir. i =1 oldugqda [ = - = @ olur.

Kimyavi potensial Hibbs enerjisinin parsial molyar enerjisidir: G =Y, ndy;
9gar sistemin enerjisi hacmdan yox, Aj,A,:-- parametrlarinden asilidirsa onda (1.98.) tanliyi
asagidaki sakilde yazilir.

Sistemde ne¢a tip hissacik varsa o geder de kimyavi potensial olur. Kimyavi potensialin
termodinamikada asas shamiyyatindan biri ondan ibaratdir ki, sistemds termodinamiki
tarazligin esas sertlorinden biri kimi mahz hamin sistemin istanilen bir komponentinin istar
sistemin bir fazasi daxilinde, isterse de butun fazalarda kimyavi potensialinin eyni olmasi
gabul edilir.

Malumdur ki, istanilen ndv enerjini asagidaki iki kemiyyastin hasili seklinds ifade etmak
mumkinddr:  maddenin  migdarindan asii  olmayan intensivlik faktoru; maddanin
migdarindan asili olan ekstensivlik faktoru. Masalen, elektrik enerjisi- E-de soklinde ifada
olunur :

E-potensial (intensivlik faktoru);
e- yukdur (ekstensivlik faktoru).
Hacmi enerjinin artmasi: PdV
P- tazyiq (intensivlik faktoru);
V- hacm (ekstensivlik faktoru).
Bu baximdan kimyavi enerji bels ifads oluna biler: zdn.
L -kimyavi potensial (intensivlik faktoru);
n- maddanin mol migdari (ekstensivlik faktoru).
Demali, kimyeavi potensiallar murakkab sistemda verilan maddanin kimyavi enerjisinin
gerginliyidir. Muxtslif potensiallara malik olan sistemlarin qarsiligh tesiri zamani muvafiq
ekstensivlik faktorlarinin deyismasi yolu ile intensivlik faktorlarinin berabarlegsmasi bas verir.
Masalen, tezyiq hacmin, temperatur entropiyanin, kimyavi potensial ise qatiigin dayismasi
hesabina barabarlasir.

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

> mdn; =0 (1.101.)

Her hansi bir sertler daxilinde (T ve V- in ve ya T ve P- in sabitliyi sertlerinde) 6z-
0zuna gedan prosesler zamani sistemda komponentlarin migdarinin dayismasi bas verirss,
onda hamin proseslar kimyavi potensialin azalmasi istiqamatinde getmalidirlor. Basqa

sOzle, prosesin mumkunliyu tgun Zﬂid”i <0 gorti ddenilmalidir. Tezyiq, temperatur kimi
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intensivlik faktorlarindan farqli olaraq kimyavi potensialin giymsatinin bilavaiste Olgulimasi
mumkuan deyil. Kimyavi potensial istenilon termodinamiki potensialin verilan komponentin
mol sayina gore xususi toremasi soklinds ifads oluna biler. Masalan, har hansi bir i
komponenti Ggun:

ﬂ[@J (@j (ﬁJ [@j (1102)
ani V.S, j ani P,S,j#l ani VT, j#l ani PT,S, j#l

Sadas fazalarda kimyavi potensialin giymati maddenin Hibbs enerijisinin giymatine uygun
galir.
Kimyavi potensial verilon komponentin qatiligindan, sistemdaki diger komponentlorin
névundan ve qatiligindan asilidir. Yalniz an sads halda — ideal qazlarin qarisiginda kimyavi
potensial takce verilan ionun qatiligindan ve temperaturdan asilidir.

p; = ud + RTInP; (1.103.)

P; - ideal gaz garisiginda i komponentinin parsial tezyigi R-universal gaz sabiti, u) P= 1
atm tazyiqgde hamin komponentin kimyavi potensialinin giymatidir. Real gazlar qarisiginda
tazyiq avezina usuculug kemiyyatindan istifade edirlar.
Oger sistemin muxtalif fazalarinda ve ya eyni bir fazanin muxtalif yerlarinda verilon
komponentin kimyavi komponentinin giymatleri muxtalifdirse onda hamin sistemda xaricdan
enerci sorf edilmadan hissaciklarin yeniden paylanmasi yolu ile tarazliq alinana qadar
kimyavi potensialin giymatlarinin barabarlesmasi bas verir.

9ger sistem elektrik sahasinds yerlasirse onda elektrik ylikina malik olan hissaciklarin
kimyavi potensiali elektrokimyavi potensial adlanir. Sistemin elektrik yukinin de qeder
dayismasi zamani onun daxili enerjisi Ede (E-elektrik sahasinin garginliyi, e-yukin miqdari)
gadar dayisir. Malumdur ki, maddi daslyici olmadan ylUk yerdayise bilmaz. Ona goére do
yukin saxlanma saerti olan
e =F),;zn;, (F-Faradey adadidir) ifadesini nezere almagla (1.98.) tenliyi asagidaki kimi
yazilir:

dU == TdS - PdV + Ede + Zi ‘U_idni = TdS - PdV + Zi ,Ltidnl- +EF Zi Zl'dnl' -

Bu halda
o FE (aU) (GH) <6F>
Xi =MW 2zt ={—— ~\5n. ~\on.
ani SV.nj#n; ani S,Pnj#n; ani T.Vnj#n;
oG
_ (_) (1.104.)
ani T,V,nj;tni

x: funksiyasi sistemdaki i komponentinin (maddasinin) tam elektrokimyavi potensialidr.
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Oger sistem (ravitasiya sahasinds yerlagirse onda komponentin cazibs sahasindoki
kimyavi potensiall gravikimyavi potensial adlanir. ©gar komponent cazibs sahssile yanasi
elektrik sahasinin de tesiri altindadirsa onda hamin komponentin kimyavi potensiali
elektrogravikimyavi potensial adlanir.

Hibbsin fundamental tanlikleri esasinda “kimyavi potensial” anlayisini daha fundamental
sokilda serh etmak mumkundar:

—Kimyavi potensial tobii deyisenlarin verilan giymatlarinde ve digar maddalerin
migdarlarinin sabitliyi sartinde har hansi bir maddanin (komponentin) miqdarinin dayigilmasi
naticesinde muvafiq termodinamiki potensialin artmasini xarakterize edan termodinamiki
kamiyyatdir.

I.19. Xarakteristik funksiyalar

Hoar bir funksiya o vaxt xarakteristik hesab edilir ki, homogen sistemin butun
termodinamik xasselari o funksiyanin 6zunun ve ya onun tebii dayisenlare gore
toramaelarinin vasitesile agkar sakilds ifade oluna bilsinlar. Funksiyanin xarakteristikliyi sirf
riyazi mana daslyir va bu dayisanlerin miayyan dastinin segilmasi ile baghdir. Masalan,

fundamental tenliyinde S,V va n dayisenleri vasitasile ifade olunan daxili enerji U
xarakteristik funksiyadir (tenliyin sag terafindaki axirinci kamiyyet aciq sistemlarin tasvirinde
fundamental tanliya slave edilir. Burada n-komponentlarin miqdaridir). ©gar U bu gostarilen
dayisanlarle yox, diger dayisenler vasitesile ifade olunsa onda o xarakteristik funksiya
hesab edile bilmaz. Bilavasite (1.105.) fundamental tenliyine daxil olmayan termodinamiki
xasselori hesablamaq Ugln qarisig téremalarin barabarliyi sartlerinden ve bir sira riyazi
ifadelardan (Lejandr gevrilmalari, Maksvell tankileri) istifads edirlor.
9gaer har hansi bir F funksiyasi x,y ve z dayisanlarinin xarakteristik funksiyasidirsa onda bu
funksiyanin istenilen arqgumenti hamin funksiyanin 6zinlin va onun yerda galan
argumentlarinin xarakteristik funksiyasidir:

F(x,y,z) > y(x,z,F) > x(y,z,F) - z(x,y,F) (1.106.)
Mesalan, yuxaridaki misalda entropiya daxili enerjinin, hacmin ve sistem aciqdirsa
komponentlerin migdarinin xarakteristik funksiyasidir:

U(S,V,n) »S(U,V,n)

Praktiki hesablamalarda tekce xarakteristik funksiyanin malum olmasi kifayat deyil. Homin
funksiyalar ham de hesablamalar UGgln eolverisli formada ifade olunmalidir. Masalen,
yuxaridaki U(S,V,n) Va S(U,V,n) funksiyalari praktiki hesablamalar tgun olverisli deyildir,
cunki P va T dayisanlerindan farqli olaraq bu funksiyalarin deyisanlerini birbasa élgmak ve
ya lazim galdikde prosesin gedisi zamani onlari sabit saxlamaq geyri mimkuinduir. Bununla
bagli praktiki hesablamalarda bir xarakteristik funksiyanin xarakteristikliyini saxlamagqgla
onun istifadesinde alverigli olmayan tabii dayisenler vasitasi ile ifadesindan digar
dayisanlarle ifadesine kegmak zarurati yaranir. Bela gevrilmalar Lejandr ¢cevrilmalari adlanir.
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Masalan,Lejandr gevrilmalorini tatbiq etmakle U xarakteristik funksiyasi asasinda ug¢ yeni
funksiya — entalpiya (H = U + PV); Helmholts enerjisi (F = U — TS) va Hibbs enerjisi
(G =U-TS + PV) funksiyalari alinir (gakil 1.16.)

+d(pV) -d(TS)

-d(TS) +d(pV)

Sakil 1.16. Lejandr gcevrilmaleri

U(V,S) funksiyasi kimi H(P,S); F(V,T) ve G(P,T) funksiyalari da xarakteristik funksiyalar va
ya termodinamiki potensiallar adlanlirlar. ©ger sistem aciqdirsa ve ya sistemde kimyavi
reaksiya gedirse onda muvafiq tenliklera sistemi tagkil edan maddsalerin (sistemin
komponentlerinin) migdarlari (nj) da daxil edilir. Neaticede mivafiq tenliklerde );; u;dn;
kamiyyati istifada edilir:

SV dU = TdS +PdV + Zi ,Llidni

S,P dH =TdS + vdP +Zi ,Llidni
T,V dF = - SdT — PdV + Zi Ui dni
TP dG= - SdT + VdP + Zi Ui dni

(1.105.) tanliyi kimi axirinci tenlikler de Hibbsin fundamental tenlikleri (1875) adlanirlar.
Qeyd etmak lazimdir ki, fundamental tanliklera yeni dayisenlarin ilk defe daxil edilmasi
Masseya maxsusdur (1869).

9ger sistemdas kltle dasinmsi ile digar igler de reallasirsa tarazliq hallarinin tasviri Ggln
kimyavi potensial avezine “tam potensial” anlayisindan da istifade edirlor. Tam potensial
dedikda tabii dayisenlerin sabitliyi sertinde xarakteristik funksiyalarin maddalarin miqdarina
gOra ela xususi téremalari nazarda tutulur ki, bu téremsaler 6zlarinda bir-biri ile alagali olan
va sistemin tarazliq halini xarakterize edan tazyiq, kimyavi potensial, sathi garilme va s.
kimi intensiv parametrleri (imumilasmis quvvaeleri) birlasdirmis olsunlar. Tam potensiallarin
termodinamiki hesamlamalara daxil edilmasinin manasi mustaqgil olmayan dayigenlerin
muvafiq tenlikerdan istisna (tacrid) edilmasidir.
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Termodinanikaya xarakteristik funksiyalari daxil edilmasi agagidaki iki manani dasiyir:
—Homogen sistemin butiin termodinamiki xassalarinin Olgula bilan dayisanler vasitesila
analitik sekilds ifade etmak imkaninin alds edilmasi

—Oz-6zline gedan proseslerin getms (reallagsma) sertlorinin sistemin 6z xassaleri vasitesila
ifads edilmasi

Sistemin termodinamiki xassalarinin fundamental tenlikler vasitasile ifads etmak ugun
Maksvell tanliklarinden isdifads edilir (qarisig toramalarin barabarliyi sertlari).

Maksvell tanliklari. Bu tenkilar muxtalif termodinamiki kemiyyatlarin toremaleari arasindaki
eyniliklardir. Bu eynilikler faktiki olaraq riyaziyyatda Svars teoreminin termodinamiki
potensiallara tatbiq edilmasina asasinda qurulurlar. Bu teorema gore eyni bir funksiyanin
garisiq xususi téremsaleri bir-birindan differensiallanmagq ardicilidina gora farglanirsa, onda

fasilesiz olmalar sartinds bu qarisiq téramalar bir-birine barabardir. f(x,y) funksiyasi Ggln:

L&) = 2() o

X

Bu tenliyin termodinamiki potensiallara tatbigi nsticesinde Maksvell tenlikleri alinir. Bu
tonlikler riyazi hesablamalar apardiqda termodinamiki formullari basqa sakilde vermak udgln
istifada edilirlar. Onlar ¢atin dl¢lulan ve ya dlgule bilmayan termodinamiki kemiyyatlarin
(masalen, entropiya ve ya kimyavi potensial) eksperimental dlgule bilan kemiyyatler
vasitasile ifads etmaya imkan verirlor. Qeyd edak ki, termodinamiki tanliklarde moétarizenin
sag terefinde asagida har hansi bir kemiyyat (ve ya kemiyyatler) ifada edilorse bu yazilig
verilen hal Ggin hamin kemiyyatin (ve ya kemiyyatlarin) sabit oldugunu gostarir.
1.Daxili__enerji.Temodinamikanin | ve |l qganununlarinin birlegmis tanliyinden daxili
termodinamiki potensial olan daxili enerjinin (U) ifadasini yazaq:

dU = TdS - PdV

Bu ifade mustaqil deyisanler olan S va V-ya gora tam differensialdir:
au au

dU = (E)v ds + (W)s dv
Axirinci iki tanlikden:

au au
(E)V =T (W)s —_P (1108)
(1.107.) tenliyinds f = U, x = S va y = V kimi gsabul etsak:
2 () 22 (D) 09
av \as/y =~ as \av/g (1.109.)

(1.108.) va (1.109.) ifadalerinden Maksvellin birinci tenliyi alinir:

Gv),=(G5), @09)
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0 0
Tars funksiyanin téremasi : (_y) =1/ (—x)
ox/, ay/,

Bu ifadadan istifade etsak Maksvellin birinci tenliyi asagidaki kimi yazila bilar:
@)=-G), &) =-(F), amw
0T /g - oP/)y’ ov/g o oS/y (1.110.)

2.Helmholts enerjisi. F=U-TS

o (9F) - e (OF) _— _
dF = - SdT—PdV tenliyindan: (6T)V_ S; (6V)T_ P (1111)

(I.111.) ifadasindan Maksvellin ikinci tanliyi alnir:
aS oP av oT
ovlr oT/Jy os/r oP/y

3.Entalpiva. H=U + PV dH = TdS + VdP tanliyindan:

G), =1 @)=V

Axirinci ifadslerdan entalpiyanin qarisiq téramaleri Gglin Maksvellin tgtncd tanliyi alinir:
aT av aP as
(), =, (), == (),
oP/g oS/ p 0T /g av/p

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

@), =S @), =V
P T

Axirinci ifadealarden Hibbs enerjisinin qarisiq tdramaleri tglin Maksvellin dérdincu tanliyi
alinir:
as av apP aT
@), -~y @ =-6), o
oP/ T oT/ p os/r av/p

Bu dord tenlikden basqa muasir adabiyyatda asagidaki iki ifade de Maksvell tenliklori

(1.115.)
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(57), 39), - ), (5o), =

Daha mursakkab termodinamiki sistemlarin hali iki yox, daha gox parametrle tosvir edilir va

tabiidir ki, bu halda termodinamiki eyniliklerin sayi da artir.
Sakil 1.17.-de Hibbs enerjisi (G) esasinda termodinamik sistemin bir sira xassalarinin ifade

edilmasi ayani sakilda tesvir edilmisdir.

~ AG oG
o\ E
H=G+TS=G—T(OG) =-1? (T] F=G—pl'=G—p{5—]
er pn oT P I.m
R
\"‘-‘ b
U=G+TS - pl”=G—T[C—G] - p[l:—G]
ﬁT P Dp T.n

Sokil 1.17. Xarakteristik funksiyalarla sistemin termoédinamiki xassaelari arasinda alage

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

S=fV,U); P=f(S,H) ves.



Qeyd edok ki, 0z-0zUne gedan proseslorde xarakteristik funksiyalar ekstremuma
yaxinlasirlar:

S—>S,..; GG,

max ?

Tarazliq alds edildikds xarakteristik funksiyalar ekstremum noqtesinds olurlar.

1.20. Hibbs — Helmholts tonliklori

Bu tenlikler vasitesile Helmholts enerjisi (F) va Hibbs enerjisi (G) 6zlerinin temperatur

toremaleri ile alagalendirirlor. Bize malumolan G=H -TS ve S = —(2—?) asasinda:
P

G=H +T[@j (1.116.)
oT ),

Tutaq ki, sistem izotermik seraitde 1 halindan 2 halina kegir. Onda:
G =H+T (a—Glj
or ),

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

Axirinci tenlikden avvalki tanliyini ¢ixsaq:

0G, -G
G,-G,=(H, —H1)+T(—2T 1} o

AG = AH +T(%J o (L117)
ot

Anoloji emaliyatlari izoxor-izotermiki potensial (F) tg¢ln yazsaq:

oAU
AF =AU +T| — [.118.
T(Z2], ans)

(I.117) ve (I.118.) tenlikleri Hibbs-Helmholts tanliklari adlanirlar.
Bize malum olan AF =-A_, ve AU =-Q, ifadasini (I.118.) tenliyinds nazars alsaq:
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P
oT

A =0Q, +( J (1.119.)

Diger terefden: @, =—-AH ve A, =-AG A =Q, +(52,_Fax

j (1.120.)

Bu tenlikler gdsterir ki, déner ekzotermik proseslerde A/ (P =const) ve A (V = const)

prosesin istilik effektine baraber deyiller. A, =Q, yalniz reallagsmasi mimkin olmayan T =

OK halinda olur.

(I.117) va (I.118.) tenlikleri vasitesi il AG ve AF funksiyalarini teyin ederkan iki
zoruri sert qoyulur: proses bagl sistemds getmsalidir; ilkin ve son hallarda sistem
termodinamiki tarazliq vaziyystinde 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, diger termodinamiki hal hal
funksiyalarindan fargli olaraq entropiyanin yalniz deyismasini yox, ham de onun mutleq
giymatini tayin etmak mumkundur ve bu Plank postulatina (1911) esaslanir. Malumdur ki,
temperaturun azalmasi ile maddanin entropiyasi azalir. Bu onunla izah edilir ki,
temperaturun azalmasi ile muxtalif ndv harakatlerin sureti, makrosistemi (maddeni) taskil
edan mikrosistemlarin sayr ve bununla bagl sistemin termodinamiki ehtimali azalir.
Temperaturun azalmasi ile entropiyanin azalmasi faktina esaslanaraq Plank (sonradan Luis
ve Rendal) termodinamikanin I ve II ganunlari ils slagasi olmayan ve tacribi stbut oluna
bilmayan postulat seklinds gabul etmisdir ki, ideal kristal gafese malik istenilen fardi bark
maddanin mutleq sifir temperaturunda (T=0K) entropiyasi sifira barabar olmalidir. Bu
postulat sonralar faktiki olarag termodinamikanin Il ganunu kimi gebul edildi. Bu
tesavvirlare gbra mutlaq sifir temperaturunda istenilon sistem yalniz molekulyar harakeate
malik olmayan bir mikrohala malikdir. Bu temperaturda mutiin molekullat statik vazivvatda
olmagla kristal gafesin tapelarinda yerlasirlor. Tabiidir ki, temperaturun artmasi ile
molekulyar muteharriklik yarandigindan mikrohallarin sayi ve ona gére de entropiyanin
giymati artir. Sokil 1.18. -den gorlndlyd kimi, sistem bir agreqat halindan digarina
kecdikde entropiya monoton yox, sigrayisla dayisir. Bu xususan entropiyanin kasgin artdigi
maye — qaz kecidine aiddir. Bu sababdan qazlari bazen “entropiya dasiyicilari” da

adlandirirlar.
5
ﬂ'Sl:nubqarlar'nr'rla

Illlj'-Sari ma

T

Tarima Tqaynama

Sokil 1.18. Maddanin entropiyasinin temperaturdan asililigi
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Sada maddaelarin entropiyasi elementin sira nomrasinin dovri funksiyasidir. Molekulda
atomlarinin sayinin artmasi ve hamg¢inin molekulun murekkablesmasi ile onun entropiyasi da
artir.Malumdur ki:

dsS =

—||23
@)
=

Bu tanliyi O-T intervalinda inteqrallasaq:

TC,dT
S; =S, +] "T (1.121.)

0

Temperatur sifira yaxinlagdigca inteqralin giymati sifra yaxinlagir. Bele ki: C, = aT?
(Debayin kub ganunu). Bunu (1.121.) - de nazers alsaq:

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

T=OK olduqgda: S; =S, olur. ©vvalds geyd edildiyi kimi Plank postulat saklinde gabul
etmisdir ki, T —>0 oldugda S, =0 olmalidir. Bu faktiki olaraq termodinamikanin III

ganununun ifadssidir. Entropiya yegana termodinamiki funksiyadir ki, onun mutlaq giymati
malumdur.

1.22. Nernstin istilik nazariyyasi

Malumdur ki, standart seraitda:

AG) = AHY -TAS?  (1.123))
Matleq sifir temperaturunda Bertlo prinsipine gora: T=0K olduqgda:

AH? =AG? (1.124.) olur.

Bu prinsip gosterir ki, kondenslesmis fazalar arasinda reaksiyanin getmea ehtimal
istilik effekti ile mUayyan edilir. Reaksiyanin saraitindan (V=const ve ya P = const) aslli
olaraq, kimyavi reaksiyanin getma imkaninin (kimyavi gohumlugun) haqiqi 6lglisii serbast
Hibbs enerjisinin (P = const) ve ya sarbast Helmholts enerjisinin (V = const) azalmasidir.
Onda, masalan, izobar-izotermik proses ugin A, =Q, ve ya AG = AH olmalidir.
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(1.124)) tenliyinin 6denilmasi onunla slagedardir ki, AG!=G(T) veAH? =H(T)

asihihglarinin ayrileri mitleq sifir atrafinda Ust-Usta dugerak Umumi toxunana malik olurlar.
Bu asasda Nernst 6z teoremini vemigdir: mutlaq sifira yaxin temperaturda kon-denslesmis
fazada maddelar arasinda geden reaksiyalar ugun istilik effekti Hibbs ve ya Helmholts
enerjilarinin dayisilmasina barabardir, bu funksiyalari-nin 6zlerinin téremalari isa bir-birina
barabaer olub, sifra barabaer olurlar:

lim i(AGO)P - lim E(AHO)P -0 (1.125.)
oT

oT

T—0 T—0

Nernstin istilik teoremi esasinda kondenslesmis maddalerin entropiyasinin va istilik
tutumunun dayismasinin T — OK halinda sifira barabar olmalari alinir:

AS? =0, AC2 =0 (1.126.)

1.23. Termodinamikanin III ganunu

Malumdur ki, entropiyanin mutleq giymati asagidaki tenlikle misyyan edilir:

]
sP=] CPTdT (1.127.)

0

T — O halinda istilik tutumunun sifira yaxinlagmasi sade modellar Ugin kvant statistikasi
metodu ile subut edilir. Metallar ve qeyri-metallar Ugun istilik tutumunun temperaturdan
asiliiglar asagidaki kimidir:

Qeyri-metallar (igiin: C, =aT® (Debayin kub ganunu). Metallar Giglin: C, =aT® +DbT.

Bu formullar gosterir ki, T — O olduqda, ¢, - 0.

(1.21.) paraqgrafinda gosterildiyi kimi, Plank postulat seklinde qebul edilmisdir ki,
T —>OK halinda s? =0 olmalidir. Bu postulat termodinamikanin Il gqanunu kimi gabul

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

S=kInW,W=1, S=0
Termdinamikanin III ganununun daha ¢ox yayllmis ifadesi asagidaki kimidir: istanilen
madda muayyan miusbat entropiyaya malikdir, lakin mutleq sifir temperaturunda bu
entropiya sifira barabar ola biler. Ona gore de hamin temperaturda temiz maddaler ve
duzgun kristallar Ggun entropiyanin giymati eyni olur.
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Maddslarin termiki xassalarinin mitlaq sifir yaxinliginda temperaturdan asili olmalari
subut etdi ki, ele masin qurmaq olmaz ki, o isci cismin mutleq sifirn gader soyudulmasinda
islasin (III ndv daimi muharrikin geyri-mumkunlayu).

Termodinamikanin III ganunu I ganunun (U ve H funksiyalar daxil edilib) va 11 ganun
(S funksiyasi daxil edilib) kimi Umumi xarakter dasimir. Bu ganun yalniz entropiyanin
giymatinin son asagi haddini miayyanlasdirir.
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II. FAZA TARAZLIQLARININ TERMODINAMIKASI.
11.1. Umumi anlayislar

Yalniz bir fazadan ibarat olan sistem homogen (gazlar qarisigi, haqiqgi mahlul, temiz
kristal) bir nege muxtelif fazadan ibarat olan sistem ise heterogen sistem (¢okuntu ile
mahlul, su va su buxarl ve s.) adlanir. Faza heterogen sistemin bir hissasi olub, miayyan
sothle mahdudlanir va eyni bir fiziki xassalerle xarakterize olunur. Sistemlar bir fazali, iki
fazall, U¢ fazal va g¢ox fazall olurlar. Bundan basqa her bir sistem bir ve ya bir nege
maddalardan taskil oluna bilar. ©gar har hansi madds sistemdan ayrilib ayrica mdvcud ola
bilarse, hamin madds sistemi teskil edan madde adlanir. Fardi maddaler sistemin fazalarini
amala gatirirlor. Tarazliq halinda olan sistemin bitln fazalarinin emala galmasi Ugun lazim
olan maddalerin minimal migdari sistemin komponentlarinin sayini muayyan edir.

Asili olmayan komponentlerin sayina gore termodinamiki sistemlari birkomponentli,
ikikomponentli va s. sistemlare ayirirlar. Mesalen, duzdan, sudan ve bu duzun muxtalif
hidratlarindan ibarat sistemler ikikomponentli hesab olunurlar. Bele ki, bu hidratlar duzdan
vo sudan alina bilarler. Murakkab sistemlarde asili olmayan komponentlarin sayini teyin
etmak ugln sistemdaki Umumi maddalerin sayindan bu maddalari alagalendiran tenliklerin
sayini ¢gixmagq lazimdir.

Termodinamikanin bu bdélmasinde vacib parametrlerden biri de sistemin serbastlik
daracasi ve ya varianthigidir. Sistemin varianthi ele intensiv hal parametrlerinin sayidir ki,
onlar bir-birindan asili olmadan deayisdirdikde tarazligda olan fazalarin tebisti ve sayi
dayismoaz qalir. Sistemleri termodinamiki sabitlik deracesine (C) goére invariant (C=0),
monovariant (C=1), bivariant (C=2) va s. sistemlara ayrilirlar.

Maddanin bir fazadan digerine keg¢masi faza kegidi (cevrilmasi) adlanir.
Termodinamikada asasan, tarazliq halinda olan heterogen sistemlara baxilir:
bark (1) & bark (2); berk & maye; bark < gaz; maye (1) © maye (2); maye <  qaz.
Tarazilig hal tGgin asagidaki sartlor 6danilmalidir:

P=P"=..=P’ (1.1)
T/ =Tr = =T* (11.2.)
p=p"=.=u (11.3))

11.2. Hibbsin fazalar qaydasi

Forz edaki ki, sistem ¢ fazadan ibaratdir ve onlardan har biri K sayda komponenta

malikdir. Hemginin ferz edaki ki, sistemin parametrlori P, T ve ¢ (qatiiq)-dir. (11.1.)va (11.2.)
tonliklarine asasan, P ve T (iki parametr) sistemin bitin fazalari ugtin eynidir. Bir fazanin
torkibini xarakterize etmak Ucgun (K-1) sayda qatihq, ¢ faza Ugun ise ¢(K-1) sayda qatiliq
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malum olmalidir. Demali, bu sistemin hal parametrlerinin Umumi sayi: ¢ (K-7)+2 baraber
olmaldir.

Har bir komponentin gatiligi (¢—1) sayda, K sayda komponentin qatihglar ise K (¢-7) sayda
garsihgh tesirle alagslanirler. Demali, verilon sistemin sarbastlik daracesini tayin etmak tgun
[¢(K —1)+ 2] asili olmayan paramterlorin sayindan bu paramterlari alagalendiren [K(¢—l)]
tonliklarin sayini ¢ixmaq lazimdir:

C=¢(K-1)+2-K(g-1)
C=K-¢+2 (11.4.)

(11.4.) tenliyi fazalar gaydasinin riyazi ifadesidir. Bu gaydaya esasen, sistema T ve P —den
basqa diger elave xarici quvvaler (elektrik, magnit) tasir etmirsa, onda termodinamiki
sarbastlik deracasi barabardir: Umumi komponentlarin sayi ¢ixilsin fazalarin sayi plyus iki.
Bger sistema n muxtalif faktor tesir edirse: C=K-¢+n (1.5.)

©ger T=const ve P=const onda (1.4.) -8 esasen: C=K-¢ (lI1.6.)

©ger maye va onun buxari heterogen tarazliqdadirsa, onda (1.4.) tenliyinda alave bir tenlik
onlarin gatilhglarini alagalandiren tanlik de nezare alinmalidir:
C=K-¢g+1 (I1.7)

Sorbastlik deracesinin giymeti sifirdan kigcik ola bilmaz. Bu kemiyyatin manfi giymati o
demsakdir ki, komponentlerin he¢ de hamisi bitlin fazalarda tarazliglarda istirak etmirlar.

11.3. Birinci va ikinci nov faza kegidlori

Birinci ndv faza kegidi zamani Hibbs enerijisinin temperatur va tazyiqe gora birinci (ola
biler ki, heam da ikinci) tartib 6lmaleri sigrayisla dayisirlor:

o), - el
ot ), P ).

| vo |l fazalar arasinda bas veroen kecid zamani G' = f(T) vo G"= f(T) ayrileri faza kecidi

temperaturunda kesisirlar. Bu temperaturlar Ggun
G'=G" va dG=0 (I.8)
T <T,, oldugda G'<G” (I faza daha davamlidir);
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T >T,, oldugda G'>G" (ll faza daha davamldir).

| nov faza kegidina: arima-kristallasma; qaynama-kondenslegsma; qovulma-sublimasiya
kecidlarini, allotropik gevrilmalari misal gostermak olar.

Il név faza kegidlari zamani Hibbs enerjisinin temperatur ve tezyige gore yalniz Il tartib
toromaleri sigrayisla deayisir. Buna goére de C,,a (hacmi genislonma am-sal)) ve S

(sixilma) da sigrayisla deayisir:

2 2 2
Co,=-T 8(2; ; oz:i 0’6 veﬁ:—1 6(25
s ), V { oToP V{oP® ).

| ndv faza kegidindan farqli olaraq Il ndv faza kegidi zamani hal parametrlarinin deyismasi
zamani G (hamginin, birinci tertib téremalari S ve P) fasilasiz dayisir. Il ndv faza kegidina:
ferromaqnit demir-paramaqnit demir; maye helium-ifrataxici kegidlarini misal gdstarmak
olar.

11.4. Birkomponentli sistemlar

Bu sistem lglin C =K —¢+2 tenliyine esasan K=71 olduguna géra C =3—¢ olar.

Buradan, bir komponentli sistemda eyni zamanda maksimum 3 faza tarazliqda ola biler.
Oger ¢ =1, onda, C=2. Sistem bivariantlidir;

¢ =2,onda, C =1. Sistem momnovariantlidir;
¢ =3, onda, C=0. Sistem invariantlidir.
Deyilanler yalniz davaml fazalara aiddir. Metastabil fazalara ise aid deyil.

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

©ger temiz madde T=const seraitinde qapall gabda yerlasirse, onda onun (maye va
ya bark cismin) bir hissesi qaz fazasina kegarak bu maddse ile tarazligda olar. Bu buxar
doymus buxar, onun tazyigi ise doymus buxar tazyigi temperaturundan asilidir. Uygun
ayrilar buxarlanma (qaynama) ve qovulma ayrileri adlanir (sekil 11.1.)
Buxarlanma oyrisleri absis oxuna nazeran gabariq oldugundan istenilen maddanin buxar

tozyiginin temperatur amsal 3—_'? hamige musbat kamiyyatdir. Bir komponentli sistemda iki

faza arasindaki tarazliq Klauzius- Klayperon tanliyi ile miayyan olunur:

P AH

o TV V) (11.9.)
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Tazyiq

Sakil 11.1.Bark va ya maye
maddonin dovmus buxar tazviai

AH - verilmis T ve P- da faza kegidinin istiliyi, V1 ve V3

fazalarin hacmidir.
Sabit tazyiq ve temperaturda bir maddenin iki fazasl arasinda tarazliq serti onlarin
molyar G-nin eyni olmasidir. Temperaturun dT ve tazyiqin dP sonsuz kicik deyismasi

zamani tarazligin saxlanmasi dgin
dG, =dG, (11.10.)

olmalidir.
Birinci ndv faza kegidi zamani (xtsusi halda agregat ¢evrilma zamani) sistem gapali
olur, bels ki, sabit P va T- de maddanin bir fazadan digerine dn molunun kegmasi sistemin

Umumi katlasini dayismir.
(1.90.) tenliyini 1 va 2 fazalar Ggln yazaq:

dG, =V,dP S dT

4G, =V,dP—S,dT

Bunlari (11.10.) tenliyinde nazars alsaq:

P _5 =5 __AS (11.11)
aT V,-V, V,-V,

AS -dbner kegid zamani entropiyanin dayismaesidir (masalen, | fazadan Il fazaya 1 mol

madda kecdiyi zaman). Onda:

AR 112

AS =22
=
82



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

P __AH 13
aT T(v, -V,)

Kritik temperaturda gox uzaq hallarda: 1) maye fazanin hacmini qaz fazasinin hacmina
nisbaten nazera almamagq olar; 2) asagi tazyiqli buxari ideal gaz kimi gabul etmak olar.

PV, =RT v, =-RT
P
Bunlari axirinci (11..13) tenliyinda nazers alsaq:
9P __AH
ar  RT
P
dinP _ AHbzux (11.14)
dT RT

AH, ,-mayenin molyar buxarlanma istiliyidir.
(11.14) tenliyi Klauzius-Klayperon tanliyidir. Bu tenlik beark-buxar faza tarazligi Ggin de
istifade oluna bilar (bu zaman AH,, avazine AH olmalidir).

govma

Klauzius-Klapeyron tanliyinin integrallanmasi. ©ger gabul etsok ki, kicik temperatur
intervalinda AH,, (vo ya AH ) temperaturdan asili deyil, onda (I1.14) tenliyini

govma

inteqgrallasaq:

AH
INP=—-—2%4const (Il.15)
RT

T =T,, V@ P=1 atm. oldugda (I1.15)-dan:

AH
—bu — const- R = AS
qay

bux

Vo ya:
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AS
const = —ux
R

AS,,, -1 mol buxar amale galdikda entropiyanin dayismasidir.
Bunu (I1.15) tenliyinde nezare alsaq: InP = %+% (1.16.)
Ve ya: InP Aty ASpu (1.16.a)

= +
2,303RT  2,303R

va AS
tonliyinin grafiki tesviri (11.2.) saklinds verilmisdir. Béyiik temperatur intervalinda (50-100° C)

(11.16.a) tenliyina gore tacrubi naticalers asasen, AH tayin etmak olar. (11.15)

bux bux

AH sabit deyil. Bu hallarda (11.14) tenliyini integrallamagq tglin C; -nin temperatur asililigini
nazers almaq lazimdir.

lgp

BMyer® -2 303REgot

e —— ——

T

Sakil 11.2.Maddoanin doymus buxar
tozyiqinin logarifminin temperaturun tors
giymatindan asililigi (O ndqtasi arimo
temperaturudur)
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11.5.Hal diagramlari

Tarazligda olan sistemlerin tadqiqi zamani fiziki-kimyavi analizin esas maqgsadi sistemin
halini  xarakteriza eden parametrlor arasindaki slageleri muayyanlasdirmakdan,
parametrlarin verilmis giymatlerinda tarazligda olan fazalarin torkibini
muayyanlasdirmakdan ibaretdir. Bu asilihglar iki formada tesvir edile bilarlar: tanlikler
soklinda analitik formada ve ya muvafiq grafikler formasinda. Bu grafikler termodinamiki hal
diagramlari adlanirlar.

Termodinamiki diagramlarda koordinat oxlarn Gzre termodinamiki parametrler va ya hal
funksiyalari geyd edilir. ©gar diagramin tartibinda xasse kimi temperatur goéturulirsse onda
grafikde alinan handasi obraz hal diagrami ve ya faza diagrami adlanir. Mahiyyatce hal
diagrami hal parametrlarinin verilon giymatlerinde sistemdsa modvcudlugu mumkin olan
batin tarazhiqg hallarinin  qgrafiki tasviridir. Bu baximdan hal diagraminda goéturiimas
istonilen nodqte konkret fiziki-kimyavi manaya malikdir. Bele ki, har bir ndqte maddanin
muvafig halini xarakterize etmakle bu halin parametrlerinin adadi givmsatlerini verir. Belo
noqte fiqurativ noqte adlanir.

Birkomponentli _sistemlarin__hal qgiagramlarinin__sxematik qurulusu Bu qurulus
asagidaki elementlardan teskil olunmusdur: koordinat oxlari, buxarin tezyiq (usuculuq)
xatlori (sarhad xatlori), ayri-ayri fazalarin davamli mévcudluq oblastlari, Gglt ndgtaler.

F

Bark faza F
E (K kristallik
B modifikasivas)
4
E o
al
] Berk faza
8| (K, sttt
maodifilcasivas)
i
= e
G=—""
! =
| 4 S
1 4—b + T
PR Y Iy Teamperatur

Sakil 11.3. Birkomponentli sistemlarin sxematik hal giagramlari

sokil I11.3. — da iki polimorf modifikasiyaya-asaditemperaturlu Ky ve ylksaktemperaturlu K,
modifikasiyalarina malik olan K komponentinden ibaret birkomponentli sistemin Gmumi hal
diagrami verilmisdir. Muvafiq dlgmalerin ¢atinliyi ile slagadar olaraq ordinat oxunda sadace
olaraq konkret giymatlar yox, yalniz tezyiqgin (uguculugun) dayisma istiqamati gostarilir.

Hal diagramlirinin asas elementleri serhad xatleri adlandirilan buxarin tezyiq xatleridir
(AB,BC, CD, BE, CF). Bu xatler diagrami ela oblastlara bélurlar ki, o oblastlarin har birinda
fazalardan biri dayanigh sakilde movcud olur. ABCD xattinden asagida qaz fazanin, ABE
xottinden solda Kj-in, EBCF xattinden yuxarida Kj,-nin, FCD-dan yuxarida mayenin
(erintinin) davamli mdvcudluq oblastlari yerlasir. Bltlin bu oblastlarda sistem birfazalidir va
fazalar gaydasina gore hamin oblastlar bivariantlidirlar. Serhad xatleri Uzre iki faza
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tarazligda olur: bark faza Ki—buxar (AB); bark faza Ko—buxar (BC); maye—buxar (CD); bark
faza Ki—berk faza Kz(BE); bark faza K,—maye(CF). Bu xatler Uzerinda istanilon noqgtada
sistem monovariantlidir. Buradan bela ¢ixir ki, tarazliq halinin saxlanmasi sartinds isteniloen
fiqurativ ndqgta yalniz mavafig serhad xatti boyunca yer dayige biler.

Diagramdan gorunur ki, har bir oblastda yalniz bir faza davanigh moévcud ola biler. Lakin
tacriuba gosterir ki, har hansi polimorf modifikasiyanin dayanigli oblastinda metastabil
vaziyystda digar modifikasiyalar da movcud ola biler. Masalan, agar K, modifikasiyasinin
buxar tezyiqi ayrisi (BC) K modifikasiyasinin davamliliq oblastina teref uzadilsa onda BG
qiriqg xatti metastabil vaziyystds olan K; modifikasiyasinin buxar tezyiginin temperatur
asililgini ifade edacekdir. Umumiyystle hal diagramlarinda metastabil fazalara aid ayriler
qiriq xatlerle gostarilirler. B va C U¢lu noqgtslarinds Ug faza tarazligda olur ve buna gors do
fazalar qaydasina goére bu noqgtslerds sistem invariantdir. C Ugli ndqtasine aid olan T3
temperaturu Ugfazali sistemde K; kristallik modifikasiyasinin arimasini xarakterize edir.

iki tip polimorf cevrilme mévcuddur: enantiotrop (ddner) ve monotrop (qgeyri-dénar).
Sakilinde tasvir edilen cevrilmaler enantiotrop (doner) cevrilmalera aiddir. Muayyen
edilmisdir ki, verilon temperatur oblastinda metastabil modifikasiyalar Gzarinde buxar
tozyiqi davamli modifikasiyalar Uzerinde buxar tezyiginden g¢oxdur. Muvafiq ayrilarin
kasisma nogtesine uygun gelan temperatur ya fazalarin tarazliq ve ya qeyri-tarazliq
cevrilmalerini (Tgevr) vVa da onlarin arima temperaturlarini (Torime) Xarakteriza edir.
Eneintiotrop cevrilmalar istenilen istigamatde donar ola bilarlar.

11.6. Bir komponentli sistemlarin hal diagrami

Bir komponentli sistemlerin halini xarakterize etmak Ugun hal diagrami qurulur ki, bu
zaman u¢ koordinat oxlarinda R, T ve V hal parametrlari goéturilir (faza diagrami). Adeten,
praktikada P-T mustevi diagramindan istifada edilir.

Kurnakov hal diagraminin komayi ile analizin asasini tagkil eden iki hal muayyan
etmisdir:

1. Hal paramterlarinin fasilesiz dayismasi z-amani ayri-ayri fazalarin xasseleri asilasiz
dayisir (fasilasizlik, kasilmazlik prinsipi). ©gar hal paramterlarinin dayismasi zamani
movcud fazalardan birinin va ya bir negasinin yox olmasi ve ya yeni fazanin yaranmasi bas
verirse, onda sistemin xassasi sigrayigla dayisir.
2. Tarazlig zamani har bir faza ve ya fazalar toplusuna mustavi (bir faza), xett (iki fazanin
tarazligi) ve ya noqte (li¢ fazanin tarazligi-Ggli ndqgta) uygun gelir. Bu hal uygunlug prinsipi
adlanir.

P-T diagramlari molyar hacm fazalari haqqinda melumat vermir, bunun Uglin faza
diagramlarinin digar proyeksiyalarindan istifade edirlar: P-V ve ya T-V.
Karbon - 4 - oksidin _hal diagrammi. Goértindiyt kimi diagram Gg¢ oblasta ayrilmisdir ve
bunlarda CO, beark, maye ve ya qgaz halinda davamlidir. Sistemlarin halinin mévcudluq
sortini gosteran Ug¢ oblastin har birinin daxilindaki istenilen fiqurativ néqgte bir fazali sistemin
birvariant oldugunu gosterir:C=3-1=2
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Sakil 11.4. CO,-nin hal diagram1

Basqa sozle iki fazanin tarazligda oldugu aO, bO ve kO xatleri Uzerinde sistem
monovariantdir, bele ki, va bu halda yalniz bir parametr sarbast dayise biler:

a0 xetti: CO, (b) s CO, (q) (govulma xatti);
bO xatti: CO,(b) & CO,(m) (arimo xatti);

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

K-kritik négtadir ve bu négtede maye ve qazin termodinamiki xassalari eynidir.

O noqtesi uglu nogte adlanir ve bu néqtads sistem invariantdir: C=3-3=0 (T =216.55K va
P=518-10°Pa).

Maye CO; yalniz yuksak tazyiglerde alinir, bels ki, atmosfer tazyiginda

CO,(b) < CO,(q) kegidi bas verir.

Suyun hal diagrammi. Bu diagram sakil 11.5. - da tesvir edilmisdir. Yuxarida geyd edildiyi
kimi diagramin har bir néqgtasi tarazligda olan sistemin (P, T) sertini gostarir. Har bir oblastda
C=2, bels ki, bu halda fazalarin sayini deyismadan P va T-ni sarbast dayismak olar. AO,
BO, KO serhad xatleri Uzra iki faza tarazliqda olur va bu xastlerde: C=1. Ona gbre da
temperaturu serbest dayisdikde tezyiq ele dayismalidir ki, iki faza arasindaki tarazliq

saxlanilsin. P- nin T-den asiliig Klauzius-Klayperon tenliyi ile muiayyen olunur (tarazlq
halinda).

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

AH . - faza kegidi entrapiyasi;
AV - faza kegidi zamani hacm dayigmasidir.
AO xatti bark vea buxar fazalar arasindaki tarazligi xarakterize edir. Bu fazalar
arasindaki kecgid sublimasiya ve ya qovulma adlanir. bu kegid Ggun Klauzius-Klayperon
tonliyibeladir:
\
dP AH ¢

*__ A oy
dT T(Vbux _Vbark) -

Tarsina gevrilma zamani AH va AV 0z isarasini dayisir va naticada j—$ govulmada

oldugu kimi musbat olur.
KO xatti maye-buxar tarazligini xarakteriza edir. Bu proses tgun:

dP  AH,

*__ M g
dT T(Vbux _Vm) -

Bu halda bas veran faza gevrilmasi buxarlanma ve kondensasiya adlanir. ©rime va
barkima zamani (OB xatti) AH va AV ham eyni, heam da muxtslif isarali ola biler, ona gore

das iki haldan fergli olaraq, :—$ manfi va misbat ola bilar (verilon diagramda j—$ <0).

Orima temperaturundan farqli olaraq, gaynama temperaturu tazyiqdan gucll asilidir,
bu ise bark & buxar ve maye < buxar kegidlerinde bark maye kegidine nisbatan
AV - nin boyuk olmasi ile slagadardir.

O ndgtesinda C=3 F tenliyina asasen sistem invariantdir. Sokilde gostarildiyi kimi su
ticlin bu néqte asagidaki koordinatlara malikdir: P=4,58 tor ve T=0,0098° C. Bu koordinatlar
maddanin fundamental sabiti adlanir (bu halda su tgln).

Sistema sabit tezyiq seraitinde istilik verdikde onda bas veren dayisikliklere baxaq.
llkin ndgte kimi D noqtesini gotirak. P = const oldugda sistema istilik verdikde D fiqurativ
noqtesi horizontal xatt (izre sada slrlisecek. D’ nogetsinde arima baslanir ve sistemin
hacmi dayisir. Bu zaman D’ néqgatsi P-T mustevisine perpendikulyar xatt Uzre surlsacak
(ikidlguli diagramda bunu gérmak olmur). Bark maddanin (buzun) hamisinin mayeye
kegcmasindan sonra D’-in sada slrismasi hiss olunacaq. D" ndgtesinde madda
buxarlanmaga baslayir ve bu halda da mistevi diagramda maddenin hamisi buxarlandigdan

sonra D" saga surlsacek. Temperatur artdigca AH, azalir ve kritik temperatur adlanan

nogtade AH,, =0. Bu halda maye va buxarin molyar hacmlari arasindaki farq itir.
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Kukurdiin_hal diagrami. Bir sira maddaler bark halinda muxtslif modifikasiyalar seklinda
movcud ola biler. Tebiidir ki, muavafiq hal diagramlarinda bu modifikasiyalarin
movcudlugunu gosteren oblastlar musahide olunmalidir. Bunu kikurdun hal diagraminin
misalinda nazarden kegirok. Kiikiird iki kristallik rombik (alfa forma, sixhgr 2,07 g/sm®);
monoklinik (beta forma, sixigi 1,96 g/sm®) ve plastik-amorf modifikasiyalari saklinds olur.
Kristallik kikurd suda hall olmayan sari berk maddadir. Plastik kukurd rezin kimi dartila
bilan olub, tind renglidir. Onu almaq uGgun kristallik kukird gaynayana qadar qizdirilir ve
sonra soyuq suya tokdulir. Bunlardan slave, Mutman 1890-ci ilde kukirdin gamma-
monoklinik formasinin da mévcud oldugunu goéstarmisdir. Bu formani 423°C temperatura
gader qizdirilmis kukard erintisinin tedricen soyudulmasi ve ya kikurdun etanolda (ve s.
muvafig haelledicilords) qati, gqaynar mahlullarinin soyudulmasi yolu ile alirlar. Qamma-
kikurd otaq temperaturunda tedricen rombik modifikasiyaya kegir. Kukurd buxarlarinin
rongi onlarin tirkibinde muxtslif formalarin migdari nisbatindan asilili olaraq dayisa bilar.

Yalniz arima temperaturlarina yaxin temperaturlarla kifaystlonse kukurdin muvafiq
stemlarde movcud olan formalari  rombik (S;omp.) V& monoklinik (Smonok.) formalardir. Sakil
|.-de kuklrdln sxematik hal diagrami verilmisdir. ©gar tebistde an ¢ox rast galinan rombik
kikurdd 365,65K-dan (sekil I.. A ndqtasi ) yuxari temperaturda qizdirdigda o tadrican
monoklinik formaya kegir Soyudulma zaman tersina proses reallagir. Demali, 365,65K
temperaturunda bu iki forma tarazligda olur ve bu qarsiligh ¢evriima polimorf gevriima
adlanir.

Sromb. ©  Smonok. (Polimorf gevriima)

Bu kegid zamani hacmin dayismasi bas verir. Bu onunla slagadardir ki, bu iki forma
yuxarida qeyd edildiyi kimi, bir-birindan sixliglarina géra ferglenirlar: Bu sababden tarazligin
surisma prinsipine gora (Le-Satelye prinsipi) tazyiq artdigda kesid temperaturunun giymati
daha yuksak temperaturlara taref strismalidir. Tecriba gostarir ki, tezyigin giymati 1 bar
artdiqda kecid temperaturu texminan 0,05° artir.

Sokildaki butév xatler diagrami dord oblasta ayirir. Bu oblastlar buxarin, mayenin va iki
kristallik modifikasiyanin (Sromp. V& Smonok) tarazliq halinda mécud olma saraitlerina uygun
galirlar. $akildan:

Kukurdin tarazligda mévcudlugu mumkdn olan fazalarinin_sayi 4: Sy, Sm, Smaye, Sbuxar
Oblastlar (fazalarin sayi = 1):

EABN-dan solda: rombik kukurd

ABC ugbucagi daxilinde: monoklinik kikuird

EACK-dan asagi: buxar(qaz)

NBCK—-dan sagda : maye

Diagramin ayri-ayri xatlaeri muvafiq iki fazanin tarazligini ifade edirler.

Xotlor (fazalarin sayi = 2):

AB: rombik kukurd < monoklinik kukurd

CB: monoklinik kiikird &maye

AC: monoklinik kiikiird < buxar(gaz)

EA: rombik kiklrd < buxar(gqaz)

BN: rombik kikurd & maye
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CK: maye « buxar(qaz)

pl

Sakil 11.6. Kikurdin sxematik hal diagrami

A: T = 365,65 K
p = 0,496 Pa
C: T =392,45K
p = 3,346 Pa
B: T =424,15K
P =1,305-10°Pa
0: T =38595K
p =2,67 Pa

Xotler Uzra sistem birvariantlidir: C=1-2+2=1 Diagramdaki qiriq xatler sistemda metastabil
fazalarin mévcud olmasinin mumklnliylnu ks etdirir. Bu fazalar sistemde temperaturun
kaskin dayismasi zamani yaranirlar. Butov xatlerin davamlari olan bu qiriq xatler kristallarin

muvafig metastabil formalarinin tezyiqininin temperatur asilihigini

AO - ifrat qizmis rombik kiklrdin sublimasiya xatti
BO — ifrat qizmis rombik kiklrdin arima xotti
CO - ifrat soyudulmus maye kikuardin buxarlanma xatti

Ucld nogtsler:

A: S; &Sy, < buxar(qaz)
B: S &S < maye
C: Sm < maye < buxar(qaz)

gOstarir:

Bu diagramda dordinci Ggli nogte Sy «<» buxar < maye sertine cavab vermalidir (O
ndqtasi). Daqiq deyilsa, bu ndqtads ifrat qizdirilmis rombik kikurd, ifrat soyudulmus maye
kikurd ve monoklinik kikurdle tarazligda olan buxara gérs ifrat doymus buxar tarazligda

olmaldir.
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Lakin bu nogtede S, — S, kegidi mumkundur ve bu sababdan hamin tarazliq shamiyyaetli
daracede metastabildir, yoni davamsizdir. Bu sistemds he¢ bir halda S, <~S,, < maye <
buxar(qaz) tarazlig1 fazalar qaydasina goére 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 Sromb. , Smonok. » Smaye Uzarinde
doymus buxar tszyiglerinin temperaturdan asililiq eyrileridir. CB ve BN xatlari muvafiq
olaraq Smonok. VO Sromb.-in 8rima temperaturlarinin xarici tazyiqdan asililiq ayrilaridir. S;omp.-in
davamliliq oblasti EA, AB va BN xatleri ile mahdudlasir. Sponok-.in davamliliq oblasti CB, CA
va AB xatlari ile mahdudlasir. Maye fazanin mévcudluqg oblasti BC ve BN xatlirinden sagda,
CK xaettinden yuxarida, buxar (gaz) kukurdin davamlliq oblasti iss EA, AC ve CK
xatlerindan asagida yerlosir.

Rombik kukurdin monoklinike kegmasi ¢ox lang bas verir. Buna gora da qizdirma
suratle aparildiqda polimorf ¢evrilma temperaturundan (365,65K) yuxari temperaturlarda da
rombik kukird mocud ola biler. Bu halda deyilir ki, rombik kukurd metastabil haldadir. Diger
sozle, diagramda metastabil Ggli noqgte kukurdin bir kristallik modifikasiyasinin digarina
kegma prosesinin ¢ox kigik slrata malik olmasi naticesinde amale galir. Hal diagramindan
gorunur ki, asas U¢lu ndgts olan C noégtesinde (bu noqteds tarazligda olan bitlin fazalar
ayri-ayri aqreqat hallarinda olurlar) rombik kikird eyni zamanda maye (arinti) ve buxar ile
tarazliqda olmur.

Kuikardun allotropik davamli kristallik modifikasiyalarinin mévcud olmasi hamin elementin
S, molekulundaki S—S elagslesi ile muqayisede daha davamli olan - S - S -
alagalarinden ibarat, ziqzaq quruluslu homozancir yarada bilmak qabiliyyasti ile alagadardir.
Kukurdlin standart seraitde davamli olan @ — rombik modifikasiyasi tac formasinda olan
tsiklik Sg molekullarindan teskil olunmusdur. Hemin molekulda S — S alagasinin uzunlugu
2,06 A°, valent bucag 108° (tetraedrik slagaya yaxin) teskil edir. Tadricen qizdirildiqda
a —kukurd g —kikards kegir. § —kukurd eyni terkiba malik olsa da (Ss), onun molekullarinin
fozada yerlasmasi a —kuklUrddan ferglidir. Otaq temperaturunda vaxt kecdikce istisna
olmadan kukurdin bitiin modifikasiyalari en stabil olan a — rombik modifikasiyaya cevrilir.

O noqtasine uygdun gelan tezyiq ve temperaturda har U¢ fazanin kimyavi potensiallari

eyni olur. Mahz bu sababden termodinamiki cehatce davamsiz olan ¢ faza birlikde nisbi
davamliliga malik metastabil sistem amale gatirirlar. Bu halda metastabillik ondan ibaratdir
ki, bu U¢ fazadan heg¢ biri digerine ke¢cmir. Lakin bu sistem c¢ox qgaldigda ve ya ona
monoklinik kikurd kristallari selave edildikde har U¢ faza verilon seraitde termodinamiki
cohatca yegana davamli olan monoklinik kikirde kegirlor. Slave edak ki, diagramlarinda
metastabil Ucli noqgteler musahida olunan yalniz o maddslerdir ki, onlar bir nega kristal
modifikasiya amala gatire bilirlar. OA,0B va OC xatlarina uydun gelan faza tarazliglari da
metastabil xarakter dasiyir.
Oger tempetaturun ylksaldilmasi ile bir kristallik faza digerine kegmalidirse onda davamli
tarazlig temperaturundan yuxari temperaturda sistemin ifrat gizmasi misahida oluna bilar.
Bu hadisa bir kristallik modifikasiyanin digerine kegma prosesinin energetik sadde malik
olmasi ile slagadardir. Bels hallarda ifrat qizmis modifikasiya hemin temperaturda musyyan
gader saxlanilir vo bu muiddatde yeni kristal gefesin formalasmasi basa catir. ©ger
kristallarin temperaturu arime temperaturuna c¢atibsa onda sonradan istiliyin verilmasi
gafesin ani olaraq dagiimasina sabab olur.
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Rombik kukurdin va monoklinik kukurdin kimyeavi potensiallari tarazligda olduglari
buxarlarin tarazliq tezyiqlari vasitasils ifada oluna bilar:

u=p’+ RTInp, v  pm=p’+RTInpp.

u® —in giymeti har iki modifikasiya eyni oldugu UGg¢lin buxar tezyiginin giymati daha g¢ox olan
modifikasiyanin kimyavi potensiall da ¢ox olacaqdir.

Rombik kukurdin buxar tazyiqi ayrisi EAO ile monoklinik kikirdlin buxar tezyiqgi ayrisi
DAC A noqgtesinds (365,65K) kesisirler. Bu ndgte maye Uzarinda buxar tazyiqi ayrisinden
(KCO) asagida yerloesir. 365,65K temperaturundan asagi temperaturlarda monoklinik
kukurdan buxar tezyigi rombik kukurdin buxar tezyiginden ¢oxdur. Ona goére de masalan
har hansi bir T4 temperaturunda 6z-6zuns reallasan S,—Sy, kec¢idi mumkun olur.

365,65K temperaturundan yuxari har hansi bir T, temperaturunda rombik kukurdin buxar
tozyiqi daha ¢ox oldugundan gevrilma prosesi artiq aks istigamatds gedir: Sp—S;

[I.7.Birkomponentli sistemlarda enantiotrop ve monotrop faza kecidlori

ovvalde qeyd edildiyi kimi, soraitden asili olaraq eyni bir bark madds muxtalif
modifikasiyalarda kristallasa biler va bu hadisa polimorfizm adlanir. Basqa s6zls, polimorfizm
har hansi bir maddenin xarici geraitin dayismasi naticesinde 6z kristal qurulusunu
dayisdirmasidir. Polimorfizm hadisasi 1821-ci ilda Mitgerlix tarefindan kasf edilmisdir. Bundan
sonra Osvald tarafinden eyni bir tarkibe malik birlesmanin kristallik modifikasiyalarinin nisbi
davamliliq nazeriyyasi (prinsipi) irali surtlmusdudr. Pillaler qaydasi adlanan bu prinsipin
asasinda kristallasma prosesinda daha yuksak serbast enerjili fazadan daha asagi enerijili
fazalarin amalagalma ardicilligini miayyeanlagdiran nazari tasavvirlar durur. Bu gaydaya
g6ra har hansi forma Umumi kristallasma prosesinda yalniz 6z qarsisinda duran energetik
soddi def etdikdan sonra enerjisi daha az olan polimorf formaya kecgir. Bu murakkab,
marhalali proses naticada an davamli kristallik modifikasiya alinana qadar davam edir.

Karbon, silisium, fosfor, kukird, demir, buz, kvars, kalsium karbonat ve s. kimi
maddalerde polimorfizm mdvcuddur. Muayyan edilmisdir ki, ager yuksek temperaturlu
modifikasiya asagi temperaturlu modifikasiyaya g¢evrilirsa adatan kristalin ilkin xarici formasi
(morfologiyasi) saxlanilir. Bu zaman tabiidir ki, kristalin daxili qurulusunda dayisiklikler bas
verir. Daxili qurulusun dayismasina baxmayaraq kegid naticesinda kristalin xarici formasinin
saxlanmasi paramorfoza adlanir. f—kvars, kalsit ve s. maddelarde paramorfoza misahide
edilir.

Polimorf kecdin iki tipi mdvcuddur—enantiotrop ve monotrop. ©gar maddanin har iki
modifikasiyasi 6zinin davamliliq oblastina malikdirsa, hamgcinin temperatur va tazyiqin
muayyan giymatlerinda bu iki modifikasiya arasinda donar xarakterli ¢evrilma mimkindursa
onda bele cevrilma enantiotrop ¢evrilma adlanir. Bele cevrilmaya misal olaraq rombik a-
kiikiirdla monoklinik S—kikiirdiin bir-birina gevrilmasini (95,4°C); a-kvars « B-kvars (575°C);
nefelin (NaAlSiO4)«<karneqiit (1248°C) ve diger gevrilmeleri gdstermek olar. gar bir
modifikasiyanin digarine c¢evrilmasi zamani tersine proses mumkin deyilse onda bela
cevrilma monotrop c¢evrilma adlanir. Monotrop ¢evrilmaya rombik araqonitin (CaCQOs3) kalsita
cevrilmasini (410°C); ag fosfor — qirmizi fosfor (44°C) ve s. cevriimalari misal gdstermak
olar.
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Sakil 11.7.-de birkomponentli sistemda enantiotrop ve monotrop sevrilmalarin tipik hal

diagramlari tasvir edilmisdir. Bu gsokillerda butdov xetlerle davamli modifikasiyalar, qiriq
xotlerle ise davamsiz (metastabil) fazalar Uzerinde doymus buxar tazyiqi ayrilarinin
temperatur asililigi verilmisdir.
Haer iki sevrilma formasi Ugun umumi olan cehat kimi geyd etmoak olar ki, | va Il kristallik
modifikasiyalar Uzerinds buxar tezyiqi ayrileri maye fazalar Uzarinde tazyiq ayrilari ile
kasisendan sonra davam etmirler. Bu tecrubi fakt erime prosesinds kristal qurulusun
dagiimasi ile izah oluna biler. Bagsqa so6zle, bu kristallik modifikasiyalar ifrat qizdirila
bilmazlar. Diger tarafdan polimorf ¢evrilmalar zamani bels ifrat qizma bir tip kristal gafasin
digarina yeniden kristallasmasi naticesinde musahida oluna biler (misal kimi gakil 11.7.-da
Teewr. NOgtasindon sonra | modifikasiyanin qiriq xatli ayrisini gostarmak olar).

Tct'\."r. Tari.ma

Sakil 11.7. Enantiotrop ¢evrilmalere malik birkomponentli sistemin hal diagrami

T

0 —

*
Tarim; chw.

Sakil 11.8. Monotrop ¢evrilmalare malik birkomponentli sistemin hal diagrami
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Ele hallar olur ki, her iki kristallik modifikasiyanin buxar tazyiglerinin temperaturdan asililiq
ayrilari maye Uzearinda buxar tezyiqi ayrisindan yuxarida kasismali olurlar(sakil 11.9.).

p

Sakilll.9. Monotrop gevrilmalarda buxar tezyiqinin temperaturdan asililig sxemi

Bandvsayi fosfor, bark, davamh

A
4 F G R
! o
Ag fosfor II / Agfosforl Igra:m
. ) . S zovudulmus
(Mﬁﬁz} f [da*ﬁnz} ,/ maye fosfor Maye
Fi ) fos=for
!
)
/ / K
/ ,ﬂ.'lr
______ '|'___ ————— .
{.j_.i_._. L E
C --=="" Fosfor Fosfor

ifrat doymus buxar dovmus buxar

Sakil 11.10. Fosforun sxematik hal diagrami

Kristallari erime temperaturlarindan yuxari temperatura qader qizdirmaq mUimkin
olmadigindan bu modifikasiyalar muvafiq olaraq A ve B noqtelarinda ariyirlor. Diagramdan
gorindliyu kimi, | modifikasiyanin buxar tazyiqi kristallarin moévcud olduglari bitliin oblast
boyu Il modifikasiyanin buxar tezyiginden bdyukdir. Bu sebabdan baxilan halda 6z-6ziina
yalniz 1-ll istigamatindaki gevrilmaler mimkindir. Masalan, bels kegid T, temperaturuna
gader ifrat soyudulmus maye fazadan | modifikasiya ayrildigdan sonra reallasa bilar. Bela
sistemlarde kasisma noqtesi olan O ndqtasi eksperimental yolla alina bilmadiyindan o
tocrubi yolla alinmig AC va BD ayrilarinin kasisena gadar uzadilmasi vasitasile tapilir.

Oger kristallik fazalarin garsiligh ¢evrilmaleri 6z-6ztine yalniz bir istiqgamatde gedirsa
bele c¢evrilmalar monotrop ¢evrilmaler adlanirlar. Buna misal olaraq fosforun hal diagramini
gOstermak olar (sakil 11.10.). Bu diagramda davamsiz fazalarin buxar tezyiqi ayrilari qiriq
xotlorle goOstarilmigdir. O noqtesi maye fosforun, bark bandvsayi fosforun ve buxar halinda
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fosforun davamli birge mévcudluguna uygun gslir. E ve D noqtaleri U¢ fazanin davamsiz
birge mdvcudluguna uygdun galirler: D noqtesi — ag fosforun iki modifikasiyasinin (I va Il
modifikasiyalar) ve buxarin; E noqgtesi — ag fosforun | modifikasiyasinin, ifrat soyudulmus
maye fosforun ve buxarin birge movcudluguna uygun galir. BOA ayrisindan solda butin
oblast davamli bark bandvseyi fosfora uygun galir.
Fosforun hal diaqrami gosterir ki, bu sistemds ister monotrop c¢evrilmaler ( ag fosfor I-in
bandvsayi fosfora c¢evrilmasi), isterse da enantiotrop c¢evrilmaler (ag fosforun har iki
modifikasiyasinin bandvsayi fosforla miqayisade daha davamsiz olmalarina baxmayaraq ag
fosfor I-in ag fosfor llI-ye ¢evrilmasi) reallasa bilar.
Bu diagramin xUsusiyyasti ondan ibarstdir ki, bark modifikasiyalardan biri olan ag fosforun
buxar tezyigi butun temperaturlarda bendvseyi fosforun buxar tezyigindan ¢ox olur. Digar
sOzla butlin temperaturlarda ag fosforun kimyavi potensiali daha yuksek giymate malik olur.
Enantiotrop cevrilmaler endotermik effektls, verilon temperaturda davamsiz
modifikasiyanin davamli modifikasiyaya ke¢cmasini xarakterize eden monotrop cevrilmaler ise
ekzotermik effektle migayat olunurlar. Bu axirinci onunla slagadardir ki, daxili eneryisi gox
olan modifikasiya daxili enerjisi az olan daha stabil formaya keg¢dikda enerji artiq hissasi istilik
soklinde ayrilir.

Monotrop cevrilmalere misallardan biri kimi karbonun kristallarinin gevrilmasini
gostermak olar. 1000°C temperaturdan yuxarida almaz asanligla grafite cevrilir. Tarsine
proses, yani grafiin almaza cevrilmasi yalniz 3000°C-den yuxarida, teqriben 2:10® Pa
tozyigds reallasir. Bu oblast almazin termodinamiki davamliliq oblastidir. Menz bununla bagl
yuksak tazyigler texnologiyasi yaradilana qedar almaz kristallarinin sintezi geyri-mumkun
olmusdur.

Polimorf sevrilmalarin mexanizmi ve surati ilkin va son quruluglarin energetik xarakteristikalari
ilo teyin edilir. Bu xarakteristikalar 6z ndvbasinda kimyavi alaganin tipindan, qurulusda
atomlarin dizdlms formalarindan ve s. asilidir. Masalan, daha yuksak temperaturda davamili
olan ve daxili enerjinin daha yuksak giymsati ile xarakterize olunan modifikasiyada atomlarin
koordinasiya edadleri daha asagidir ve mdivafig elagslerde atomlararasi mesafe daha
coxdur.

Polimorf ¢evrilmaler zamani zeruri olan qurulug dayisikliklari na gadar az olarsa bu sevrilma
bir o geder asan reallasir.

Bir modifikasiyanin digerine monotrop c¢evrilmaleri temperaturu onlarin har birinin  arima
temperaturundan daha yuksak olur. Bir modifikasiyanin digarina enantiotrop c¢evrilmaleri
temperaturu isa aksina onlarin har birinin arima temperaturundan daha asagi olur.

Monotrop c¢evrilmalarde davamsiz modifikasiya yalniz ifrat soyudulmus mayedean alinir va
sonra o daha davamli modifikasiyaya cevrilir. Bu cevriime mexanizmi Osvaldin pillaler
gaydasina tabe olur. Bu gaydaya gore daha davamsiz hallardan daha davamli hallara
fazalara kecidleri sirasinda avvelce daha yaxin olan, lakin an davamli olmayan hal alinir.
Olbatta, bu mexanizm o hallara aiddir ki, an davamsiz modifikasia ile an davamli modifikasiya
arasinda aralig modifikasiyalar moévcud olsun. Sudbhasiz, Osvaldin pillelar gaydasi ciddi
xarakter dasimir. Lakin bu gayda bir sara tecribi faktlari izah etmays imkan verir. Masalen,
bu gayda asasinda izah etmak olur ki, daha davamli modifikasiyanin mévcud olmadigi halda
metastabil monotrop modofikasiya kifayat gadar uzun middatde mdvcud ola bilar.
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11.8.ikikomponentli sistemlarin hal diagramlari

Birkomponentli sistemlardan ikikomponentli sistemlare kegdikde xarici parametrlarin sayi
dayigsmir (m=2). Bu halda tezyige (p) ve temperatura (t) daha bir mustaqil parametr alave
edilir. Bu parametr qarigiq fazada (maye ve ya bark mahlul) komponentlerdan birinin
gatihdidir (x). Diger komponentin gatiligi 100— x fergine gora tayin edilir va buna gora da o
mustaqil deyildir. Bu halda sistemin maksimum sarbastlik darecasi Hibbsin fazalar gaydasina
goOra 3-8 barabar olmalidir.

ikikomponentli sistemlarin hal diagramlari i¢ asili omayan parametro malik
olduglarindan feza koordinat sisteminde ifade olunmalidir. Burada deayisen parametrlar
tozyiq, temperatur ve terkibdir. Sistemi tagkil eden komponentler yalniz maye ve baerk
agregat halinda olarsa, bels sistemlera kondensa olunmus sistemlar deyilir ve bels
sistemlarin taraziliq hali praktiki olaraq tezyiqden asili olmur. Onda p= const goéturuls biler
ve bu halda kondensa olunmus sistemlarin hali iki dayisendan asili olur va sistemin
diagrami muastevi Uzarinda iki koordinatli sistemde ifade edile biler. Adaten belo
diagramlarda ordinat oxu kimi temperatur, absis oxu kimi tarkib goétarular.

Bu hal diagramlarinin kdmayi ile ilk névbada verilon sistemin istanilan terkibi Ugln
kristallagsma ve arima yollari teyin edile biler. “Kristallasma yolu” dedikde serti olaraq verilen
tarkibli erintinin soyumasi zaman sistemde bas veran faza dayisikliklarinin, hamginin maye
va berk fazalarin tarkiblarinin dayismalerinin diagramda tasvir edilon ardicilligi nazarde
tutulur. “©rima yolu” dedikda da faktiki olarag hamin yol nazarde tutulur. Lakin bu halda yol
ele berk fazaya aid edilir ki, hamin faza tamamile sriyana qadar qizdirilir. Demali, eyni bir
torkib UGgun “kristallasma yolu” va “erime yolu” istiqgamatine ve faza c¢evrilmalarinin
ardicilhigina goéra bir-birinden ferglenir, lakin eyni faza kegidlerini aks etdirir. Orima ve
kristallasma vyollari saquli xatle ifade edilir vo bu xattin diagramin ayrileri ila kesisdiyi
noqtelerda faza cevrilmaleri bas verir.
iki komponentin garsiligl tesirinin xarakteri komponentlorin tebistindean asili olaraq bir-
birinden farglenir va mivafiq olaraq hal diagramlarin tiplari de ferqli gruplara tesnif olunur.
Bunlar evtektik, kongruent va inkongruent birlesma amala gealan, monotektik ve s. hal
diagramlaridir. Asagida bu diagramlarda faza tarazili§i haqqinda mealumatlar verilir.
ikikomponentli_evtektik sistemloarin_hal diagramlar. Evtektik sisemlorin hal digramlari
sade evtektik va mahdud hall olmaya malik olmalarile farglanirler. Sads evtektik sistemin
hal diagraminin tipik formasi sakil 11.11.-do gostorilir.

Bu diagramin esas elementlari asagdidakilardir:

—Koordinat _oxlari. Bu diagramin koordinat oxlarinda temperatur ve komponentlarin
gatiliglar aks olunur. Absis oxu Uzarinde B komponentinin kitle (ve ya mol) faizi gostarilir.
(burada A komponentinin miqdar %A = 100 — %B fergine gora tayin edilir). Absis oxunun
uclarinda geyd olunmus A va B ndqtsaleri mivafig komponentin 100% miqdarina uydun
galirler

—Likvidus xatleri (diagramda ta-b-bi-E ve tg-b,-E) Hal diagramlarinda likvidus (latinca
“‘maye”) xatloeri bark fazalarin tam arimasine uygun gelan xatloerdir. Basqa so6zle, likvidus
xotlorinden yuxarida yalniz maye faza olur. istenilon gétiiriimiis terkibli erintinin likvidus
temperaturunda (T;) maye orintiden ilkin kristallar ayrilir ki onlar da maye faza ile tarazliqda
olur. Basqga sozle, likvidus temperaturu tarazliq saraitinds ilkin kristalin gokma
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Temperatur, °C

Sokil I1.11. Tkikomponentli sado evtetikali sistemin hal diaqrami

temperaturudur. T; —dan basglayaraq temperaturun sonradan azalmasi ile daha g¢ox bark
fazanin ¢oékmasina baxmayaraq T < T, temperaturunda suratle soyutma yolu ila bircinsli
madds almag mimkiandar (bu Gsul mahiyystce kristallasma prosesinin  kinetik
ingibillesdiriimasidir). Dayisen terkibli sistemlerde likvidus xatti temperatur—tarkib
koordinatlarinda maye fazanin (arintinin) bark faza ile maksimum doymasina uygun galan
ndqtalarin handasi yeridir.

Hal diagraminda ta-b-bi-E ve tg-b,-E likvidus xatleri verilon temperaturda (likvidus
temperaturu) kristallik bark fazalarin birine nazeren doymus olan maye fazanin (Gmumi
arintinin) tarkibini gosteren noqtelarin handasi yerlaridir. Masalon, ta-b-b;-E xatti Uzra maye
faza ile A komponentinin kristallari, tg-b,-E xotti Uzre maye faza ile B komponentinin
kristallari tarazligda olurlar. Bundan elave, likvidus xatleri Uzarindaki ndqtaler arintinin
soyudulmasi zamani onun ilkin kristallasma temperaturunu, hamginin bark maddenin
gizdiriimasi zamani onun arima prosesinin son temperaturunu gostarirlor.

Likvidus xatleri Gzra bir maye ve bir berk faza tarazligda oldugundan fazalar
gaydasina goére hamin xatlar Gzra sistemin sarbastlik derecasi C= 2+1-2 = 1 olmalidir. Bu o
demakdir ki, verilon halda sistemin yalniz bir parametri sarbast dayisa bilar. Digeri ise elo
dayismalidir ki, sistemin monovariantlligi pozulmasin. ©ks halda sistem likvidus xattindan
kenara c¢ixacaqdir ve demali tarazliq pozulacaqdir. Likvidus xatlarinden Ustda yerlagon
maye birfazalidir ve demali bu oblastda sistem bivarianthidir.

Likvidus ayrileri mulvafiq olaraqg temiz halda A va B komponentlerinin arima
temperaturlarina uygun gelan ta va tg noqtelerinden baslayaraq muvafiq ayri lUzre asagi
dusurlar. Likvidus xatlerinin asagi diusma xususiyyasti Raul-Vant-Hoff ganunu ils tayin edilir.
Bu ganuna gére muayyan qatiliga gadar har hansi ilkin maddaya diger bir madde alava
edildikde slave edilon madds ilkin madda ila bark mahlul amala gatirmirsa onda istanilen
halda bu slavaeetma naticasinds qizdirma zamani bark fazanin arima temperaturunun asagi
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dismesi, soyuma zamani ise arintinin kristallagsma temperaturunun azalmasi muasahida
edilir.

Evtektik toerkib sistemin orintilori arasinda an asagl temperaturda kristallagir. Binar
evtektikanin terkibinde maye faza ila iki bark faza tarazligda olur ve burada kristallasma
nonvariant bas verir.

A va B komponenlarinin ilkin kristallasma likvidus ayrileri evtektika adlanan E ndgtasinde
kasigirlor. Sistemin bu noqgteye uygun gelen terkibi evtektik torkib adlanir. Evtektika
(yunanca “asanariyan”) dedikde ham da ele maye nazarde tutulur ki, o kristallik fazalarla
tarazligda olur va temperatur asagl dusdukda hamin fazalarin sayi azalmir ( temperatur
yuksaldikde hamin fazalar tamamile meahlula va ya erintiya kegirlar). Baxilan ikikomponentli
sistem Ugun evtetik torkib sabitdir. Evtetik tarkib absis oxunda bu sistemi amale getiren
birlesmalarin tarkib ndqtslari arasinda yerlasir. Bels

sistemlarin istenilan tarkibinin arimasi va ya kristallagsmasi eyni bir temperaturda bas verir
(baslayir ve basa catir) ve bu temperatur evtetik temperaturu adlanir (sakil 11.11-ds te
temperaturu).

Evtetik noqtalerds tarazligta G¢ faza olur: bir maye ve iki bark faza. Buna gors da fazalar
gaydasina goéra bu ndqgtade sistem nonvariant olur: C = 2+1-3 = 0. Bu o demakdir ki,
fazalardan he¢ olmasa biri itmayana gadar sistem evtektik haldan diger hala ke¢a bilmaz.
Qeyd edak ki, evtektika nogtesinde yalniz fiziki prosesler olan kristallasma ve ya arima
proseslori gede bilar. Hom dea, bu ndqgtads kristlasma maye fazanin tam serfine gader
gedir.

Qeyd etmoek lazimdir ki, A ve B kristallarinin istenilon qarisiginin arimasi evtektik
temperaturda baslayir ve saquli xattin kasdiyi likvidus temperaturunda bu proses konkret
torkibli qarisiga uygun gelan fardi temperaturda basa catir. Evtektik terkib bir temperaturda
ariyir va bu baximdan o 6zinu ferdi kimyavi birlegsma kimi aparir. Bunu asagidaki kimi izah
etmak olar. A va B bark komponentlarinin istanilan geyri-evtektik garisigi bela gostarile biler:

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

Tutaq ki, evtektik qarisigin terkibi 25%A ve 75%B-dan (ya ya A:B=1:3) ibaratdir. ©ger
nazardan kegirmak Gg¢ln nimuna kimi 40%A + 60%B qarisidini gétursek onda bu qarigigi
belo tasavviur etmak olar: 20%A + 60%B (evtektik garisiq) + 20%A komponentin artiq qalan
miqgdari. Demali qizdinima zamani bu qarisigin 20%A + 60%B hissesi evtektik
temperaturda ariyacek, artig galan 20%A —in erimasi ise daha ylksak temperaturda
(likvidusda) bas veracakdir.

Diger terefden, A ve B komponentlarinden ibaret olan istanilon terkibli erinti evtektik
temperaturda tamamila kristallasir (arintinin son damcilari da itir). Evtektik tarkib ve tamiz
komponentlerin 6zleri istisna olmagla bu A va B komponentlaerinden ibarat istenilen tarkibin
kristallagsmasi likvidus Uzerindeki muivafig temperaturda baslayir. Bu temperatur arintinin
konkret tarkibinden asilidir. Kristallasma prosesinda avvelce komponentlardan birinin artiq
olan migdarinin kristallasaraq ayrilmasi baslayir. Mayenin son damcisinin itmasi
(kristallagsmanin basa ¢catmasi) evtektik temperaturda bas verir.

—Izotermlsr. ikikomponentli sistemlorin hal diagramlarinda absis oxuna paralel cokilmis
xotlordir. Masalon, te—E—t. xatti.

98



—Konnodlar. Qeyd edak ki, konnodlar verilan temperaturda tarazligda olan fazalarin terkibini
toyin etmoak Ugun istifade edilir. Bunlar ele xatt pargalaridir ki, onlar 6z uclar ile verilan
temperaturda tarazliqgda olan fazalarin terkibini gostaeren noqtsleri birlagdirirlar. Masalan, t;—
b; konnodu gosterir ki, t; temperaturunda A birlegsmasinin kristallar ile tarazligda olan
mayenin terkibi b; - dir. ©lave edsak ki, konnodlar absis oxuna paralel ¢akildiyinden onlar
mahiyyatca izotermik xatlardir.

—Torkib saquli. Bunlar hal diagraminin istanilan noqtssindan qatilig oxuna endirilmis
perpendikulyar xatlordir (mesalen, a — d xatti). Bu xattin Gzarindaki istenilan ndqgtaye
komponentlarinin miqdari eyni olan tarkibler uygun galir.

Sakil 11.11-ds verilan diagramin misalinda ikikomponentli sistemlards reallasan kristallagsma
(erima) proeslarinin dyranilmasinda tatbig edilan gaydalari nezarden kegirak.

Qayda 1. ikikomponentli sistemin verilan terkibinde komponentlerin gatihgini tevin etmak
Ucun bu terkibi xarakterize edan fiqurativ ndqtedan gatilig oxuna terkib saquli endirilir ve bu
xatlarin kasisma noqtasine gora komponentlerin axtarilan miqdari hesablanir. Masalan,
maye fazadaki a ndgtesinde komponentlarin miqdari qatiliq oxu Uzarindaki d néqtesina gore
hesablanir. Verilan halda A komponentinin migdari Bd kasiyinin, B komponentinin migdari
iso Ad kasiyinin uzunlugu ile hesablanir. Qeyd edak ki, xatt kasiyinin uzunlugunun tayin
edilmasi qatilig xattinin 0 ucundan hesablanir ki, o négtede hamin komponentin gatiligi sifir
olur.

Qayda 2. Kristallagsmanin son mahsullari ele kristallallik fazalardir (birlegmaler) ki, ilkin
arintinin tarkib saquli gatilig oxunda hamin birlesmalarin terkib ndqtsleri arasina dusur
(arasinda yerlagir). Masalon, bu qaydaya gors diagramdaki a terkibli arintinin
kristallagsmasinin son mahsulu A va B komponentlari olmalidir, ¢linki hamin erintinin terkib
saquli olan ad qatilig oxunda bu birlasmalerin tarkiblarinin A va B ndqteleri arasina dusur.
Buradan bela ¢ixir ki, eyni bir terkib saquli Gzarinds yerlesan tarkiblarin kristallagsmasinin
son mahsullari eyni kristallik fazalar olmahdir. Gostaerildiyi kimi verilan diagramda a tarkibli
arintinin kristallagsmasinin son mahsulu A ve B komponentleridir va kristallasma E evtektik
nogtasinda bitir. Hemin tarkib Ug¢ln soyuma prosesi zamani maye fazanin tarkibnin
dayismasi a— b — E yolu, bark fazanin terkibinin deyismasi ise tz; - t; - ¢ > d yolu Uzro
reallasir.

Ling qaydasi va coxkomponentli sistemlords migdari hesablamalarda onun
totbiqi.Coxkomponentli sistemlarde fazalarin migdari hesablamalari da hal diagramlarinin
vasitasile aparilir va bu hesablamalarin asasinda ling qaydasi durur. Bu qaydanin ifadasi
asagidaki kimidir:

9ger sistemin parametrlaerinin deyismasi zamani har hansi bir faza iki fazaya pargalanirsa
onda amala galen fazalarin miqdari nisbati qatiliq xattinds ilkin fazanin terkib ndqtasi ile
amale gelen fazalarin terkib noqtsleri arasindaki xatt parcalarinin uzunlugu ile ters
mutenasibdir. Bu halda nazersa almaq lazimdir ki, hal diagraminda her ¢ fazanin tarkib
noqtalari bir xatt Uzarinda yerlasir. Hom de amale gelen fazalarin terkib ndqgtaleri ilkin
fazanin terkib ndqgtasinin sag ve sol tareflerinda (ancaq bir

torafinda yox) yerlasirlor (sakil 11.12.)

Tutaq ki, M tarkibli ilkin faza (asagida) k va n tarkibli iki fazaya pargalanir, hamginin tutaq
ki, M terkibli maye fazanin soyudulmasi zamani onun gisman kristallasmasi bas verir.
Naticada ilkin mayenin bir hissasi parcalanaraq k kristallik fazasini va n maye fazasini
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amsale gsatirir. Ling gaydasina gore k va n fazalarinin miqgdari nisbsti Mn va Mk xatt
parcalarinin uzunluglari ile ters matanasibdir.

b 5

Kk M
A
Sokil 11.12. Ling gaydasi ila fazalarinin migdari nisbatinin tayini

Bu halda k noqgtssindan baslanan Mk xatt parcasinin uzunlugu n fazasinin, aksina, n
ndgtasindan baslayan Mn xatt pargasinin uzunlugu k fazasinin miqdarlarini xarakteriza edir.
Bu esasda asagidaki ifadeni yazmagq olar:

k fazasinin migdar1  Mn xatt parcasimin uzunlugu

n fazasimn miqdar1 Mk xatt parcasin uzunlugu

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

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

Ling qaydasinin ikikomponentli sistemlarin diagraminin sarhinds tetbiqgi. Ling qaydasinin
ikikomponentli sistemlere tatbigi muvafig konnodlardan istifade edilmasine asaslanir. Bu
konnodlarin uclari tarazligda olan fazalarin terkiblerini géstarir. Konnodun 6zu ilkin maddanin
tarkib saquli ile iki parcaya bolunir. Qeyd edildiyi kimi, bu parcalarin uzunlugu (ters
mutenasiblikla) tarazliqgda olan fazalarin migdarini xarakterize edir

T ’
| ¢
¢ F-- ' L
A+ NWay= AR hdave
£
' |
l

Sakil 11.13. Ling gaydasinin ikikomponentli sistemlers tatbiqi

Tutag ki, M' terkibli ilkin maye arinti t temperaturuna gader soyudulmusdur (sakil 11.13.). Bu
temperaturda n terkibli maye faza ile k toerkibli berk faza (AB birlesmasinin kristallari)
tarazligda olur. Hom de k néqtesi AB birlesmesinin terkib saqulinin izerinde yerlasir. ilkin
torkibi xarakterize edean M ndqgtesi nk konnodu ila ilkin terkib saqulinin (M' ve M-da terkib
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eynidir) kesismasinda yerlasir. Ling qaydasina gora t temperaturunda maye faza (n noqtesi)
ile AB bark fazanin (k noqtasi) terkibi agagidaki kimi teyin edilir:

Bork fazanin tarkibi: k = % 100%

Maye fazanin terkibi: n = IZ—: 100%

Birlesmalerin qizdirilmasi zamani bag veran proseslarin, hamginin qizdirilma zamani amala
galen birlegsmalerin xarakterinden asili olaraq kimyavi birlesmealarin Ug¢ tipi movcuddur:
parcalanmadan (konqruent) eriyan birlesmaler, pargalanmagla (inkongruent) ariyan
birlegmaler, temperaturun dayismesi zamani berk fazada emale gelen (pargalanan)
birlesmaler.

Kongruent ariyan birlasmali ikili sistemin hal diagrami. Kongruent arima (par¢alanmadan
arima) zamani amala gelan maye fazanin tarkibi ariyen birlegsmanin terkibina uygun galir
(sokil 11.14.) Pargalanmadan arimak o demakdir ki, miayyan tarkibli kristallik birlegmalarin
arimasi zamani yalniz hamin tarkibli maye (erinti) emale galir.

haye (VM)
b fan I
&
EI;. AB+ M B+l .
g | a+m AB+M 2 )
= ] B+ AB
A+ AR
A AE B

Tarkib, % (kiitla)

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

Bu sistemda A va B komponentlari miayyan terkibli fordi AB birlesmasini amale gsatirirler va
gatilig oxunda bu AB ndqtasi ile ifade olunur. Bele sistemlards hal diagraminda yeni
element — kongruent ariyan birlesmanin tag — AB tarkib saquli emala galir. Bu elementin
diagramdaki veziyyetina asasan 3-cu qayda formalasir.
Qayda 3. Oger binar birlesmanin terkib saquli maksimuma malik olan likvidus ayrisina
catirsa ve bu maksimum hamin xatlerin kasigsmasindadirse onda hamin birlagmae
parcalanmadan (konqruent) ariyir.
Likvidus ayrisinde temperaturun maksimum giymatina uygun galen tag noqtesi distektika
adlanir. Sakil 11.14.-deki diagrama faktiki olaraq, iki sade evtektik sistem kimi baxila biler.
Bunlar komponentlari A, AB ve B olan A — AB ve AB — B sistemlaridir. Kristallagsmanin son
mahsullari olan kristal fazalarin tayin olunma gaydasina asasan tag — AB tarkib saqulindan
solda yerleson bltln terkiblerin kristallasmasi E; evtektika noqgtesinde, sagda yerlasan
torkiblerin kristallasmasi ise E, evtektika noqtesinde basa catir. Bu halda kristallasma
yollarinin arasdiriimasi evtektikali ikikomponentli sistemin yuxarida nezardan kegirilmis (sakil
11.11.) hal diagramilarinda serh edilanlarla anologiya tagkil edir.
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inkongruent _ariyan _birlosmali _ikili__sistemin _hal _diagrami. inkongruent erime
(parcalanmagla srima) halinda emala gelen maye fazanin tarkibi ariyan bark maddanin
torkibindan farglenir. Bundan alave bels arimads maye faza ile barabar sistemda ikinci bark
faza emale galir (sakil 11.15. ).

a
L]

.\Ia}'ey(m)

Temperatur °C

I d

A AB B
Toarkib, kiitla %

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 birleasmasinin g — AB terkib saquli xatte malik olmasidir.
Peritektika dedikda sabit tazyiqde kristallik fazalarla (kimyavi birlesmaler ve ya bark
mahlullar) tarazligda olan ele maye nazarde tutulur ki, hemin maye ile tarazligda olan
fazalarin sayi sistemin komponentlarinin sayina baraber olur, heam de mayenin temperaturu
dayisdikde fazalarin sayr 1 aded azalir. Axirinci geyd olunan xususiyyat peritektikani
evtektikadan farglandirir. Melumdur ki, evtektikada da maye kristallik fazalarla tarazligda olur,
lakin mayenin temperaturu asagi disdikds fazalarin sayi dayismir, temperatur ylksaldikda
isa onlar tamamila mahlula va ya arintiya kegirlar. Bir sira hallarda pertektika dedikde ham da
ele ndqta nazarda tutulur ki, hemin ndqgtade peritektik terkibli maye ils tarazliqda olan iki bark
fazanin (B va AB-nin) ilkin krisallagsma likvidus ayrileri kasigirlar.

Qayda 4. ©ger maddenin tarkib saquli (masalen, AB maddasinin terkib saquli g — AB)
likvidus ayrisine ¢atmayib, hamin ayrini kasan t, izotermasi ile mahdudlasirsa, hamginin
izoterma ile kasisma noqtesinds (diagramda n noqtasi) likvidus ayrisi ayilmays malik olursa
onda bu birlesma pargalanaraq (inkongruent) ariyir.

n peritektik nogtesinde, mayenin bu ndéqgtaye uygun gsalen tarkibinde ve t, peritektik
temperaturunda sistemin soyudulmasi va ya qizdiriimasi zamani asagidaki sxemla ifade
oluna bilacak kimyavi reaksiya bas verir.

t
Maye (n) +B <> AB

tr

102



Tabiidir ki, peritektika noqgtesinds sistem nonvariantdir, ¢iinki hamin noqteds U¢ faza
tarazligda olur. Orintini soyutduqda o daha avval ¢okmus B kristallari ile reaksiyaya girerak
AB maddasini amala getirir. Bark maddenin qizdirilmasi zamani AB birlagsmasi n tarkibli
mayeya va B kristallarina parcalanir. Srintinin soyudulmasi zamani bas veran reaksiya
naticesinda B kristallari ya tamamila, ya da gisman sistemdan cixirlar (itirler). ©vvalden
¢okmus berk fazanin ya tamamile, ya da gisman arimasi rezorbsiya adlanir. Bark garigigin
qizdirlmasi zamani onun tarkibindeki AB birlesmesi peritektik temperaturda n terkibli
mayeys voe B kristallarina pargalanir. Orintinin soyudulma prosesi zamani ise peritektik
temperaturda erintinin B kristallari ile garsiligh tesiri naticasinda hamin AB birlagmasi amale
galir. Bu qgeyd olunuanlar yalniz els terkibler tg¢ln quvvadadir ki, onlar n peritektik
nogtasinden sagda yerlesmis olsunlar. Bu noqtadan solda yerlesan tarkiblar tGgin ya
evtektik temperaturda bark qarisiglarin qizdirilmasi zamani AB maddasi pargalanmadan
ariyir, ya da sadace olaraq arintinin soyudulmasi zamani AB maye fazadan kristallasir.

Baxilan sistemda arintinin tamamila kristallagsmasi ya E noqgtesinde evtektik temperaturda,
ya da n noqtesinda peritektik temperaturda basa catir. AB birlasmasinin terkib saqulindan
(AB—g—ay) sagda yerlagon butln terkiblerin kristallasmasi n peritektik temperaturunda basa
catir. Digar sozle kristallasma AB ve B maddalarinin alinmasi ile yekunlasir. Bu xatdan
solda yerlagan butln tarkiblarin kristallasmasi E evtektik ndgtesinde yekunlasir. ©ger bu
halda ilkin olaraq kristallagsan B maddasidirse onda reaksiya naticesinds ilkin olarag hamin
kristallar itir, galan mayeda kristallasma evtektikaya gader davam edir ve bu noqgtede A va
AB kristallari ayrilir.

Bu sistemda bir sira tarkiblarin kristallasma yollarina baxaq.

a_tarkibi: n kesisma ndqtasindan solda yerlesen butin terkibler, o cimladan a terkibi,
evtektikall binar sistemin anoloji tarkiblari ila eyni qaydada kristallasirlar.

a; tarkibi: a; tarkibli erintinin soyudulmasi zamani a;b; sahasinde onun temperaturunun
azalmasi bas verir. Likvidus ayrisi Uzarindaki b; ndéqgtasinde B komponentinin kristallagsmasi
baslayir. Bundan sonra B komponentinin eyni vaxtda kristallagsmasi ile besrabar maye
fazanin terkibinin likvidus ayrisinin b;n sahasi tzrs tarkibinin dayismasi bas verir. n peritektik
ndgtasinds sabit t, temperaturunda peritektik B+maye— AB reaksiyasi reallagir va onun
naticasinda AB ayrilir. Orintinin bu ilkin tarkibinde peritektika néqtesinda kristallasma basa
cata bilmaz ¢unki a; terkibinin kristallagsmasinin yekun fazalari A va AB olmalidir (bu onunla
alagadardir ki, a;d; terkibinin saquli absis oxunda A ve AB birlegsmalarinin ndqtaleri arasida
yerlasir). Peritektik temperaturda kristallasmanin mahsullari arasinda A maddasi olmur.
Buna goéroe da peritektik reaksiya naticaesinde maye qalir, B komponenti ise itir.
Temperaturun sonraki azalmasi ile maye fazanin terkibi AB kristallarinin ayrilmasi ili
likvidus ayrisinin nE hissasi Uzre davam edir. Nahayat, evtektik E ndqtasinda
kristallasmanin son fazalari olan A va AB birlesmalarinin ayrilmasi ile kristallasma basa
catir. Evtektikadan asagdida temperaturun azalmasi ile a;d; terkib saquli tzre A ve AB
kristallarinin qarisiginin soyumasi bas verir. Belaliklo a; terkibinin soyudulmasi zamani
maye fazanin terkibinin dayisma yolu asagidaki kimi tasvir edils bilar:

a; »b;—» n -E.

a, tarkibi: ©vvelce geyd etmek lazimdir ki, bu terkibin kristallasmasinin yegana son
mahsulu AB birlesmasidir. Bu onunla slagadardir ki, arintinin ilkin tarkibi tamamile AB
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birlesmasinin terkibi il eynidir (a, erintisinin terkib saquli AB ndgtesine dusur). a, erintisi
soyuduldugda n noqtesine gader kristallagsma yolu a; tarkibinin yolundan prinsibce
forglenmir. Peritektik temperatura ¢atdiqda, yani maye fazanin terkibi peritektik noqtaye
uygun oldugda B+maye— AB peritektik reaksiyasi gedir. Bu reaksiyanin naticasinde eyni
vaxtda B-nin kristallari va maye itir, veni kristallagsma basa ¢atir. Sistemda son faza olaraq
yalniz reaksiya naticasinda alinan AB kristallari olur. Belslikloe a, tarkibli mayenin
soyuduldugda dayisma yolu: a;—»b,—» n

as tarkibi: Bu terkibin kristallasmasinin son mahsullari AB va B birlesmalaridir, ¢linki, onun
torkib saquli azds absis oxunda AB va B birlasmalarinin noqtaleri arasina dusur. Peritektika
nogtasine qoader bu tarkibin kristallagsmasinin baslangici a; ve a, terkiblaerininkindan
forglenmir. Peritektik ndoqtads bu terkibds ds B+maye— AB peritektik reaksiyasi gedir vo
onun naticasinds maye tamamila itir, yani n ndqtasinda kristallagsma basa catir. Bu halda B
kristallarinin ve peritektik reaksiya naticesinde amsale galmis AB kristallarinin artiqg galan
hissasi kristallagsmanin son fazalari olaraq qalirlar (bu halda E evtektika ndqtasine gadar
davam eds bilmaz, ¢lnki, bu ndqtadsa A kristallarinin emala gealmasi zeruridir, lakin A
birlesmasi kristallasmanin son meahsullarina daxil deyildir). Belslikle az terkibli mayenin
soyuduldugda dayisma yolu:

az—bz—on

Polimorf kecidli va monotektik ikili sistemin hal diagrami. Sakil 11.16.-da polimorf kegidli
(B komponenti B, B' ve B" kimi lic modifikasiya formasinda mévcud olur)  ve monotektik
ikili sistemin hal diagrami verilmisdir.

Mave (m)

Toarkib, kitla %

Sakil 11.16. Polimorf kegidli va monotektik ikili sistemin hal diagrami

Polimorf gevrilmalerin grafiki tesvirinde xarakterik cehat ondan ibaratdir ki, ikikomponentli
sistemin hal diagraminda mduxtalif polimorf modifikasiyalarin davamli mdvcudlugunun
temperatur oblastlarini bir-birinden ayiran izotermlar olur (maselan, sakilde t; ve t»
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izotermlari). Bu diagrama gora asagi temperaturlu B modifikasiyasi t; temperaturuna qadar
davamhdir. Aralig B' modifikasiyasi ti—t, intervalinda, yliksek temperaturlu B"
modifikasiyasl isa t, temperaturundan arima temperaturuna gadar davamlidir. ©gar polimorf
cevriima t. evtetik temperaturundan daha yilksak temperaturlarda bas verirsa likvidus
ayrisinda ayilma noqtasi (bs) @mala galir. Bu ndqgtani avvalde nazardan kegirilmis peritektika
noqtasi ile qarisdirmaq olmaz. Polimorf gevrilmaler temperaturlarinda sistem nonvariant
olur.

Ogar ikikomponentli sistemds tabagalasma hadisesi (bircinsli maye fazanin bir-biri ile
garismayan iki mayeys ayrilmasi) movcuddursa onda bu halda likvidus ayrisinde
kunbazsakilli ayri (b1—bs—bs) amala gelir. Bu ayri diagramda maye fazanin tabagealasma
shasiila bircins maye sahasi arasinda serhaddi gostarir va avvelda geyd edildiyi kimi binodal
ayri adlanir. Bu ayrinin sag va sol qanadlarindaki (budaglarindaki) noqteler verilon
temperaturda tarazligqda olan maye fazalarin terkiblerini xarakterize edirler. Likvasiya
oblastinda erintinin kristallasmasi baslanana gadar ikikomponentli sistem monovariant, bs
noqtesinds ise nonvariantdir.

Bu sistemda bir sira tarkiblarin kristallasma yollarini nazardan kecirak.

a; torkibli erintiden b; temperaturunda B birlesmaesinin yuxaritemperaturlu B~ polimorf
formasinin ilkin kristallari ayrilir, soyuma davam etdikce B’ kristallar bdyiiylir ve migdarca
artlr. bst, temperaturunda B <> B polimorf kecidi bas verir. by terkibi metatektika adlanir va
bu ndéqtada kristallagma nonvariantdir. B polimorf formanin kristallagsmasi evtektikaya
gader davam edir. Solidusdan asagida t; temperaturunda B'< B polimorf kecidi bas verir.
t;-den asagi temperaturlarda evtektik terkib A kristallarindan ve asagi temperaturlu B
polimorf formanin kristallarindan ibarat olur.

a, torkibli arintini t3 temperaturuna qadar soyutdugda onun tarkib saquli binodal ayrinin b,
ndqgtasina ¢atir ve bu halda ilkin bircins maye bir-biri ile qarismayan iki mayeya ayrilir. Bu
mayelarin terkibleri b, b, konnodunun uc noéqtalari ile tayin edilir. Diagramdan gérinduyu
kimi bu uc négtelari binodal ayrinin sol ve sag qanadlarinda yerlasirlar.

Binodal ayrinin b;bs konnodundan yuxarida yerlesan ndqtalarinda bir-biri ile garismayan iki
maye faza tarazliqda olur ve bu halda sistem monovariantdir (f =2 + 1 — 2 = 1). Sistemin
sonraki soyudulmasi zamani bu iki mayenin terkibleri kristallagsma olmadan binodal ayrinin
muvafiq ganadlari Gzra dayisirler (b, » by, by — bs). t4 temperaturuna c¢atdiqda (bu ndéqte
binodal ayrinin asasi olan b;bs xattina uygundur) A komponentinin kristallasmasi baslayir ve
b5 ndgtesinda sistem nonvariant olur ¢iunki, bu néqgteds iki maye faza va A komponentinin
ilkin kristallari tarazihgda olur (f=2+1-3=0).

Bark fazli reaksiya ilo kimyavi birlasma amala galan ikili sistemlarin hal diagrami

Sakil 11.17.-ds te evtektik ndgtasinden asagdi sahada (subsoliudusda) kimyavi birlesma (A1B1
va A;B,) amala galan ikili sistemin hal diagrami goéstarilmisdir. Bu hal diagraminin fargli
cohati asagidaki kimidir:

- A1B; birlesmasit; izotermindan asagi temperaturlarda davamlidir;

- A,B; birlasmasi t; va t, temperatur intervalinda davamlidir.
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Sakil 11.17. Berk fazli reaksiya ile kimyavi birlegsma amala galen ikili sistemlerin hal diagrami

Bu sistemin hal diagraminda t; va t, izotermalari arasinda hamin birlesmalarin terkib
saqulleri (A1B;1 — d; ve d, — d3) yerlesir. Hamin izotermler AiB; ve A,B birlagmalarinin
davamli mévcudluq oblastlarinin serhadlarini misyyenlagdirir.

Mesalan, A ve B komponentlarinin arasinda emela gelen A;B; birlesmasi t1
temperaturundan asagida davamli olub hemin temperaturdan yuxarida qizdirildigda A va B
komponentlerine pargalanir. 9ksine, hamin temperaturda soyuduldugda A va B
komponentlerinden hamin birlesma amala gsalir. Tamamila eyni olaraqg A;B, birlesmasi
yalniz t—t3 temperatur intervalinda davamlidir. Qeyd etmak lazimdir ki, hamin birlesmalarin
amale galma ve parcalanma temperaturlarinda sistem invariantdir, demali hamin proseslar
sabit temperaturda reallagirlar.

Arasikasilmaz bark mahlul amala gatiran ikili sistemin hal diagrami

Bazi hallarda sistemin komponentlari maye ve beark halda bitin qgatiliq intervalinda bir-
birinde hall olur. Bela sistemlara komponentleri arasikasilmaz bark mahlul amale gatiren
sistemlar deyilir.

Bels sistemin hal diagraminin qurulusunun asas elementlori tabtg likvidus va tacC,tg solidus
ayrilaridir (sokil 11.18.). ©vvalde qeyd edildiyi kimi, likvidus ayrisinin noqteleri muivafiq
temperaturda (likvidus temperaturunda) bark fazayla (berk mehlulun kristallari) doymus
maye fazanin terkibini ifade edirler. Solidus (latinca “bark”) ayrisinin néqgtelari maye faza ila
tarazligda olan bark fazanin (doymus bark mahlul) terkibini ifade edirlor. Bu ayri Uzarinda
arintinin son damcilari itirler. Diger halda solidus dedikde an tezariyan komponentin arima
temperaturu nazerde tutulur. Likvidus ayrisinden yuxarida doymamis maye fazanin bir
fazali oblasti; likvidus ayrisi ile solidus oyrisi arasinda maye faza ile A ve B
komponentlarinin amala gatirdiklari bark mahlulun (Sag) iki fazali oblasti; solidus ayrisindan
asagida bark mahlulun (bark mahlul bir fazali sayilir) bir fazali oblasti yerlasir. Qeyd etmak
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Sakil 11.18. Arasi kasilmaz bark mahlul amals gatiran ikili sistemin hal diagrami

lazimdir ki, bark mahlullarinin terkiblerinda fasilasizliyin kasilmadiyi bels sistemda butln
hallarda dayisen terkibli, eyni bir qurulus tipina aid, bir bark mahlul emala galir. Bundan
alave, sistemin butin ikikomponentli tarkiblari Sag bark mahlulu saklinds kristallagirlar ve
araliq tarkiblerdan A, B komponentleri temiz halda kristallagsmirlar.

Mahdud bark mahlullu ikili evtektik sistemlarin hal diagrami

a a4y ay
' A
|

!

— - -

Temperatur, °C

Sam™* Sac ‘

A Tarkib, kiitla %

Sakil 11.19. Mahdud bark mahlullu ikili evtektik sistemlarin hal diagrami
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Bu sistemda A va B komponentlarinin bir-birinds hall olmalari miusyysn hadlera gadear
mahdudlasmigdir (sakil 11.19.). Bels ki, B komponenti A komponentinds bark mahlul amala
gatirmakle (bu mehlul diagramda Sag) ile isare edilmigdir) yalniz qatiligin sifir (diagramda
A noqtesi) — g (ve ya gatilig oxunda ona uygun p noqtasi) giymatleri intervalinda hall olur.
Bu mahlul A komponentinin qurulusu asasinda yaranan mahlul hesab edilir. A komponenti
B komponentinde bark mahlul amale getirmakle ( bu mahlul diagramda bu Sg) ilo igare
edilmigdir) yalniz gatiligin sifir (diagramda B ndqtasi) — g1 giymatlari intervalinda hall olur.
Bu mahlul B komponentinin qurulusu asasinda yaranan mahlul hesab edilir. Qeyd olunanlar
gosterir ki, g ve (; terkiblari bark mahlullarin evtehtika temperaturunda maksimum
gtihglandir.

Diagramda bir fazali bivariant bark mahlul sahaeleri strixlenmigdir. g ve @i noqtslari
arasindaki gatiliq intervalinda A ve B komponentleri arasinda bark mahlullar amala galmir
(fazilasizliyin kasilmasi). Digar sodzls, temiz komponentlar bu nisbatlerde garsiligh hillolma
gabiliyyatine malik olmurlar. kggiki oblastinda bark mahlullar davamlidirlar, ¢lnki verilon
diagramdaki sistemda ikikomponentli srintiden istanilen halda tamiz komponentlar yox, bark
mahlullar gsokurler. Bu bark mahlullarin terkibleri g noéqgtesinden soldaki kg ve Qi
ndqtesinden sagdaki g1k, serhad ayrilerinin ndgtelari ile ifade olunurlar.

Qeyd etmak lazimdir ki, arasikesilmaz bark mahlul amale gatiren ikili sistemlarden forgli
olaraq baxilan sistemda bir yox, qurulus tipina gdre bir-birinden ferglenan iki bark mahlul
sahasi moOvcuddur. Bunlardan biri A komponentinin qurulugsu esasinda yaranan Sag,)
mahlulu, digeri ise A komponentinin qurulugu asasinda yaranan Sg) mahluludur.

Evtektik ndgteya anoloji olarag mahdud sirali bark mahlullarli sistemlarin hal diagraminda
musahida olunan nonvariant E noqtesi evtektika ndgtasi, bu ndqtaye uygun gsalen
temperatur isa evtektika temperaturu adlanir.

Mahdud sirali bark mahlullarli sistemlarinin hal diagraminda misahide olunan, evtektika
temperaturundan (t;) asagi temperaturlarda bark mahlullarin tarazligda olan tarkiblarini

xarakterize edon ayrilor (masalan, kg xatti) binodal xatler ve ya solvus xatleri adlanirlar.

Bu sistemda bir sira tarkiblarin kristallasma yollarini nazardan kecirak.

a torkibi: Likvidus ayrisina ¢atdigda (b) bu tarkibli erintiden Sga) bark mahlulunun c terkibli
(solidus ayrisi Uzerinda) kristallari ayrilir. Bu sistemin sonraki soyudulmasi zamani mayenin
torkibi b noéqtesinden E noqgtesine qader likvidus eyrisi Uzra, ¢dkarak ayrilan bark
mahlullarin tarkibi ise ¢ négtesindan ¢; néqgtasine gadar solidus ayrisi Gzre dayisir. Evtektika

temperaturunda (t;) E evtektika tarkibli maye tamamile kristallagir ve naticeds g terkibli Saeg,
va () terkibli Sg(a) kristallari amale galir. Sonraki soyudulma zamani tarazligda olan bu iki

bark mahlulun terkibleri gk va giki xatleri Uzra dayisir. Belalikla a terkibinin soyudulma
zamani tarkibinin deyismasi grafike asasen asagidaki kimi gostarile biler:
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b—E g-k
{C-g1} > {g1-k4}

a-b-

a; terkibi: Bu tarkibin kristallasma yolunun baslangici avvalki terkibde oldugu kimidir:
soyuduldugda mayenin tarkibi b;-den b';-a gader, Se) bark mahlulun tarkibi ise c1-den C1-
8 gadar dayisir. Sonraki soyudulma zamani bark mahlulun temperaturu ci;-den gik; binodal
ayrisinin Uzarinda yerlagen e; temperaturuna qadar dayisir. e; ndqtasina uydun gsalen t;
temperaturunda Sga) bark mahlulu A komponentine gére doymus olur. Hemin temperaturda
A komponenti temiz halda yox, diger bir Sae) mahlulu formasinda ayrilmaga baglayir. Sag,
mahlulunun terkibi (e ndqtesi) gk binodal ayrisini Uzarinds yerlagan e;e konnodunun ucu ile
toyin edilir (bu proses likvasiya prosesi ile analoji olarag bir bark mahlulun iki, bir-biri ile
garismayan, bark mahlula “tebagslesmasi” kimi tasevvur edils biler). Temperaturun
sonradan soyudulmasi zamani amala galmis bark mahlullarin terkiblari binodal ayrilar Uzre
e;-dan k-8 gadar ve e-dan k-ya gadar dayigir.

ay tarkibi:Bu terkibli erintinin kristallagma yolu arasi kesilmaz bark mahlullu ikili sistemin hal
diagraminda oldugu kimidir (sakil 11.18.).

11.9.Uckomponentli sistemlor

9ger uckomponentli sistemds tarazliga xarici faktorlardan ikisi — tezyiq ve temperatur tesir
edirsa, onda hamin sistem Ug¢un Hibbsin fazalar gaydasi:

C=5-¢

Buradan aydin olur ki, tarazligda olan d¢gkomponentli sistemda fazalarin sayi 5-dan ¢ox ola
bilmaz (® = 5 oldugda C = 0).Termodinamiki sarbastlik deracasinin, yani sistemin mustaqil
dayisan parametrlarinin sayi dérde barabardir: tazyiq, temperatur, komponentlerdan iksinin
kutla,mol paylari ve ya faizle ifade olunmus qgatiliglari X; ve X, (® = 5 oldugda C = 4).
Sistemin secilmis parametrlarinda (P,T,X1,X,) sistemin tam hal diagrami dérddlgula olmalidir.
Bu diagramlarda likvidus ayrileri artiqg xett yox, miayyan xatler Uzra kesisan mustavidirler.
Ug mistavinin eyni vaxtda kasisdiyi foza hissesinds muiixtslif mahiyyatli tGicli ndgteler smale
galirler.

Bununla elagadar tckomponentli sistemin hali ve sistemdeki faza tarazliglari tazyiqin
sabitliyi sertinde arasdirilir ve alinan naticelar asasinda dizgun Ucbucaqli prizma
formasinda olan hal diagrami qurulur. Bu prizmanin oturacagi berabertarofli tarkib
Ucbucagidir, hindurliyu ise temperaturu ifads olunur (P = 0 sartinda).

C=4-0
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Tazyiq ve temperaturun sabitliyi sartinde igkomponentli sistemdas tarazligin dyranilmasi daha
da sadslasir. Bu halda tedqigat Ugun prizmanin oturacaga paralel olan musayyan izotermik
kasiyinden (tarkib diagrami) istifada edilir:

C=3-9¢

Tazyiq ve temperaturun sabitliyi sertinde Ugkomponentli sistemin terkibini ifads etmak Ugun
Ucbucaqli (gatiiq tGgbucagi) ve diizbucaqgll diagramdan istifade edilir. Ugbucaqgh diagramlar
Hibbs ve ya Rozebom metodu ila qurulur. EImi adabiyyatda muvafiq dgbucaglar ham da
Hibbs Gg¢bucagdi ve Rozebom ugbucagi adlandirilir. Bu metodlarin har birinds tapalari tamiz
A, B vo C komponentlerine aid olan barabarterafli Ugbucagdan istifads edilir (sakil 11.20.).
Ugbucagin istenilen terofi (izerinde yerlason har bir fiqurativ négte mivafiq ikikomponentli
sistemin, Ug¢bucagin daxilindaki har bir ndqte ise ugkomponentli sistemin tarkibini ifads edir.
Bu halda tUgkomponentli sistemin analizinda barabartarefli G¢gbucagin handesadan malum
olan xassslerinden istifade edilir. Ugkomponentli sistemin Hibbs metodu vasitasile

A 2 C
a

Sakil 11.20. Hibbisa (a) ve Rozeboma (6) gora igkomponentli sistemin hal diagramlari

tasvirinda (sakil 11.20a.) Ggbucagin handurliyd vahid olarag (100%) gabul edilir. Bu metodda
barabarterafli igbucagin asagidaki xassasindan istifada edilir.

—Berabarterafli lUgbucagdin daxilindeki istenilan noéqtedean onun teraflerine endirilmis
perpendikulyarlarin uzunluglarinin cemi sabit olub onun hindurliylina barabardir.

Bu metoda gore uUgbucagin daxilinde goturuimus her hansi bir m nogtssinde A
komponentinin miqdari A tapasinin garsisindaki taerefe (BC) perpendikulyar endiriimis ma
parcasina; B komponentinin migdari B tepssinin garsisindaki terafe (AC) perpendikulyar
endiriimis mb parcasina;; C komponentinin migdari C tepasinin garsisindaki terafe (AB)
perpendikulyar endiriimis mc parcasina baraberdir. Diger terafden, lgbucadin xassasina
gora:

ma + me + mc = 100 %.
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Ugkomponentli sistemin Rozebom metodu vasitasils tesvirinds (sakil 11.206.) tGigbucagin har
hansi bir tarafi vahid olaraqg (100%) qgebul edilir. Bu metodda bearabaerterafli Ggbucagin
asagidaki xassasindan istifads edilir:

—Berabarterafli Ugbucagin daxilindaki istanilan ndqteden onun tarafloerine paralel ¢oakilmis
duzxet parcalarinin uzunluglarinin cami sabit olub onun terefina barabardir.

Bu metoda gore tckomponentli sistemin torkibi barabartarafli U¢bucagin istenilen terafinde
cokilmig paralel xetlarin ayirdiglari a (Akomponenti); b (B komponenti); ¢ (C komponenti)
parcalarina gore teyin edilir. Digar tarafden, i¢gbucagdin xassasina gora:

a+b+c=AB=AC=BC

Qeyd edsk ki, ugbucagin har hansi bir tepasinden 6zunun qarsisindaki terafe ¢akilmis xattin
Uzerinde hamin terafds ifade olunmus komponentlerin qgatiliglarinin nisbati sabit galir.
Masalan (sakil 11.206.), A ve C komponentlarinin x tarkibli binar sistemina B komponenti alave
edilse onda hamin x fiqurativ ndqtesi 6z yerini x' néqtesine gader dayisacakdir. Lakin hamin
x' négtesinde de A ve C komponentlarinin gatiliglarinin nisbati x tégtesinds oldugu kimi
dayismaz olaraq qalacaqdir.

Uckomponentli sistemin tarkibini diizbucagli diagram vasitesile de ifade edirler. Bu (isul daha
¢ox Kigik hallolmaya malik olah duzlarin mahlullarinda tarazliglar ifade etmak Ugun istifade
edilir. Diizbucagl diagramin koordinat baslangici tamiz suya uygun galir. iki duzun gatiliglari
ise absis ve ordinat oxlarinda geyd olunurlar. Bu Usul Rozebom metodu ile miqayisaeda ¢ox
sadadir. Onun asas c¢atismazligi ondan ibaratdir ki, duzlarin fiqurativ noqgtsleri sonsuzlugda
yerlosir.
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I11. IKIKOMPONENTLI SISTEMLORD® TARAZLIQ. MOHLULLAR

Tutaq ki, ikikomponentli sistema xarici parametrlardan yalniz ikisi - tazyiq ve temperatur
tosir edir. Malumdur ki, verilan halda K=2 olur. Onda bu hal Gg¢un Hibbsin fazalar qaydasi
asagidaki kimi yazilacaqdir:

C=4-F

Bu tenlikden gorundr ki, bele sistemlarde fazalarin maksimal sayi 4-a, mustaqil deyisen
hal parametrlerinin sayi ise ug¢a (P,T ve komponentlerdan birinin gatihgi) barabardir. Bu
halda goérundiyu kimi dayisen parametrlardan biri tarkibdir ve onu adatan fiziki kimyada mol
pay! vasitasi ilo ifade edirler: X; X,=1-X (X ve X,mlvafiq olaraq 1 ve 2 komponentinin
mol payidir). Demali , bele sistemlor Ugun Ug¢lu diagramlardan asagidakilardan istifada
edilir: X;; X,=1-X; P;T. Masala burasindadir ki, X;va X, bir ox Gizerinda gostarilir.
ikidlgult diagramlar:
a)P=const, temperatur - tarkib diagrami
b)T=const, tazyiq - tarkib diagrami

Bu fesilde ikikomponentli sistemlorin tipik nUmayendasi kimi mahlullarin
termodinamikasini nazardan kegiracayik. Yaxsi malumdur ki, kimya texnologiyasinin bir gox
sahalarinde tetbig edilan proseslor (rektifikasiya, qovma, absorbsiya) bir va ya bir nega
mahlulun va hamginin onlarin buxar faza ile garsiligh tesirinin igtiraki ile gedir. Bu baximdan
mahlul - buxar tarazliginin éyrenilmasi kimya texnologiyasinda xUsusi ashemiyyat kasb edir.
Hibbsin fazalar gaydasina sesaslanaraq mahlullari asagidaki kimi xarakterize etmak olar.
Mahlullar sistemin goxkomponentli homogen hissasi olub, tarkiblari misyyan hadd daxilinda
fasilasiz va ixtiyari dayise bilir. Bu cur teyinolunmada haqiqi mahlullarin iki mihim xasssasi
meydana gixir: onlarin homogenliyi va terkiblarinin dayiskanliyi.

Homogenlik halinda bir maddanin molekullari diger maddanin molekullarinin yaratdigi
muhitda paylanir.

Malumdur ki, akser tecrubalara gora hall olan maddae ile halledici arasinda qarsiligl
tosirin tabisti kimyevi xarakter dasiyir, lakin kimyavi birlesmadan farqli olaraq mahlullar
torkibin sabitliyi ganununa tabe olmurlar, ham de halledici — hall olan madds arasinda
garsiligh tesirin enerjisi kimyavi alage enerjisinden shamiyyatli desreceds azdir.

Mahlullar nezariyyasinde  bu c¢oxkomponentli  sistemlarin asas istifade edilan
xarakteristikasi onlarin qatihglaridir. Mahlullarin termodinamikasinda qatihgin asas iki
ifadesindan istifade edilir: mol payi ve molyalliq.

Mol payi dedikde verilan komponentin mol sayinin Umumi mollarin camina nisbati
nazeardas tutulur.

Molyallig dedikde 1000 gram halledicide hall olan maddanin gram mollarinin sayi
nazearde tutulur. ©gar halledicinin g4 graminda g2 qram madda hall olmusdursa ve hall olan
maddanin molekul ¢akisi M2- dirse, onda molyallig — m agagidaki kimi tayin olunur:
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g%/l
m=-—"21000

9,

Analitik kimyada molyarliq, yani molyar qatiliq ifadssinden daha c¢ox istifade edilir.
Molyar qatiligla mol pay! ifadslari arasinda asagidaki asiliig movcuddur:

~1000-p-N,
M1+ NZ(MZ_Ml)

burada p- mahlulun sixligi, M+- halledicinin molekul ¢akisidir.

Mahlullar bahsinda hall olan madds dedikds, adstan migdari daha az olan komponent
nazarda tutulur. Hall olan madda ile halledicinin aqregat halindan asili olarag asagidaki
mahlul tiplari mévcuddur.

| Q-Q (hava) IV M-M (gliserin+H,0)
Il Q-M (O2 + H20) V B-M (kanifol+spirt)
I Q-B (H2+Pd) VI B-B (metallik arinti)

Burada: Q- gaz, M- maye, B- bark maddadir.

Mahlullar nazeriyyasinin asas maqsadlarindan biri terkibden ve fardi komponentlarin
xassalarindan asili olarag mahlulun Umumi xassalarini tayin etmakdir.

111.1.Ugucu maye maddalarin iki komponentli
mahlullarinin tasnifati

Malumdur ki, iki maye madda bir - biri ile geyri — mahdud ve ya mahdud nisbatlerda
garisa bilarler. Biz bu fasilde kifayat gqadar ugucu olan ve bir — biri ile geyri — mahdud
nisbatda qariga bilan mayelerin mahlullarini nezarden kegiracayik. Asetonun suda mahlulu
bu clr maye binar sistemlarin tipik nUmayandasidir.

Praktiki baximdan daha ¢ox shamiyyat kesb edan tarkib — buxar tezyiqi ve terkib -
gaynama temperaturu diagramlaridir ve onlar maye sistemlerin qovma va rektifikasiya
proseslarinin hesabatlarinin asasini tagkil edir. ©ger mahlul A va B komponentlarindan
toskil olunmusdursa, onda mahlul Uzarindaki umumi buxar tezyigi P komponentlarin parsial
tezyiqgleri (pave ps) cemina barabar olmalidir.

P:pA+pB
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Tacruba gostarir ki, istar Umumi buxar tezyiqinin, istarse ds parsial tezyiglerin qatiligdan
asihliglarina, yeni

P=f (N) va p,=f(N)

asihliglarinin formalarina komponentlerin fiziki, kimyavi xassaleri tesir gostarir. Mahz bu
asasda mahlullarin asagidaki tasnifatini aparirlar: ideal, sonsuz durulasdiriimis va qeyri —
ideal mahlullar.

ideal mahlullar.Bu halda halledici molekullari arasindaki qarsiligh tesir qiivvesi Fa.a, hall
olan madda molekullari arasindaki qarsiligl tesir quvvesi Fg_g ve halledici molekullari ila hall
olan madda molekullari arasindaki garsiligh tesir quvvasi Fa_g bir —birina barabar olurlar:

Faa= Fes=Fa-B

ideal meahlullar halinda maddelerin garisma entalpiyasi AH ve hamginin hacmin
dayisikliyi AV sifra baraber olur: AH=0 ; AV=0 (V=Va+Vs)

Bunlara tipik misal kimi benzol va toluolun bir- birinde mahlulunu géstermak olar. ©gar
n, mol hallediciden va N, mol hall olan maddadan ideal mahlul yaranmigdirsa, onda bu
halda muvafiq termodinamiki funksiyalarin deyismesi asagidaki kimi olacaqdir.

AS =-R(n,/nN, +n,/nN,) (111.1)

AG =-RT(n//nN; +n,/nN,) (111.2.)
Gorunduya kimi (111.1) ve (111.2.) tenliklerinde komponentlarin xarakteristikalari istirak etmir.
Demali, ideal mahlul 6zinl xasselarine gora ideal qaz kimi aparir. Basqga so6zle, ideal
mohlulun xassesi yalniz komponentlerin qatiliglarindan ve temperaturdan asihidir. ideal
mahlulun istanilen komponentinin parsial tezyiqi ile onun maye fazadaki mol pay! arasinda

asagidaki sads asililig movcuddur:
p, = p°’N™ (T= const) (11.3)

(111.3) tenliyi tacribi gekilde muayyanlasdiriimis Raul ganununun riyazi ifadesidir. Bu
ganuna gobre sabit temperaturda ideal mshlulun istenilan komponentinin (mas: |
komponentinin) parsial tazyigi p; hamin komponentin temiz halda buxar tazyiqi p? ile
maye fazadaki mol payinin hasiline barabardir.

ideal moahlulda maye {izerinde olan buxar 6ziinii ideal gaz kimi aparmalidir. idealliq
pozulan hallarda tazyiq evezina uguculug kemiyyatindan (f) istifads edilir. Onda Raul

T=const By
pﬁpﬂ*pa
Saokil 111.1. ideal mahlulda buxarin parsial i 13
tozyiglarinin vo iGmumi tazyiqin .q;'“
torkibdan asililigr.
G
%%
=
8 A
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ganunu asagidaki kimi yazilmalidir:
f,=f° N" (11.4.)
(I1.3) tenliyine muvafiq olan qrafik asagidaki formada olur (Sokil 111.1.). Bu qrafikdan
gorunur ki, mahlul Gzsrindaki mumi tezyiq:
P= P+ Pg
Komponentlar igtiin Raul ganununun ifadasini yazsaq:

Pa=Pa-Ni P =pg-Ng =P/L-NJ)
Bunlari Umumi tazyiqin giymatinde nazers alsaq:
P=p,+Ps=pg +NJ (pa—pg)  (I115)
Qeyri - ideal mahlullar. Bu mahlullar Ggln: Fgpg # Faa#Fas, AH=0, AV =0
Qeyri — ideal mahlullarda komponentlerin parsial tazyigleri Raul ganununa tabe olmurlar. Bu
mahlullar tabistine gdre bir — birindan ¢ox ferglanan iki mayenin qarisdiriimasi zamani

yaranir. Bu mahlullarin termodinamiki xassaleri parsial tazyiglerle yox, parsial uguculugla
va ya aktivlikle tayin edilir. Mas: kimyavi potensial Ggun:

=10 +RT ¢n f, = 1’ +RT /na,

Sonsuz durulasdiriimis mahlullar. Bu halda adindan gérindiyu kimi hall olan maddanin
migdari sonsuz azdir. Bu mahlullar Ggtin yalniz halledicinin
(1 komponenti) parsial tazyiqi Raul ganununa tabe olur.

p,=p - N =p] @-N;) (11.6.)

Hall olan maddanin (2 komponenti) ise parsial tezyigi Raul ganunu ile deyil, Henri ganunu
ile ifada olunur.

D, =k,NI (I1.7.)

ko- Henri sabiti adlanir, hamin sabit komponentin tabiatindan ve temperaturundan asih olub,

tozyigden asili deyildir.
o e k, # po
Qeyri — ideal mahlul tgtn: 27 M

Qeyri - ugucu maddalarin mahlullari sonraki hisselarde nazardan kegirilocakdir.

I111.2. Maye mahlullarda doymus buxar tazyiqinin tarkibdan
asihihigli. Dyugem — Marqules tanliyi.

Qeyd etdiyimiz kimi Raul tenliyi tacribi olaraq ¢ixariimisdir ve yalniz ideal mahlullar
ucun odanilir. Lakin imumi termodinamiki nazariyya goOsterir ki, istanilon halda mahlulun
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tarkibi ile buxarin tezyiqi arasinda mueyyan asililiq olmalidir. Bu dediklarimiz Hibbsin
fazalar gaydasindan da alinir. Sabit temperaturda ikikomponentli har hansi bir mahlulu
nazearden kegirak. ©gar temperatur sabitdirss, onda sistema tasir edoen faktorlarin say bire
baraberdir. Bu sistemda fazalarin sayi ikidir. Demali:

T=const, F=2, K=2
Bu sistem ugln Hibbsin fazalar qaydasi asagidaki kimi yazilacaqdir:
C=K- F+1=2-2+1=1
Gorunduyd kimi bu sistem monvarianthdir. Yeni, mahlulun tarkibi istanilen formada
dayisdikde doymus buxarin tazyiqi istanilen qaydada dayise bilmaz. Digar sbzle, onlar

arasinda asiliig mévcuddur. Bu asilihgl ¢ixaraq. Bunun Ugun bize malum olan asagidaki
tanlikden istifade edak:

>ndy =0
Bu tanlik Hibbs — Dyugem tenliyi adlanir.
n,- I komponentinin mol sayi, x - onun kimyavi potensialidir. Bu tenliyi ikikomponentli

sistem Ugln yazsaq:
n,de, +n,du, =0

Tanliyin har iki tarafini n1+n, cemina bdlsak:
N 1d w1t N -d },l2=0 (|||.8.)

N, ve N, mivafiq olaraq birinci ve iknci komponentin mol paylaridir. Bu tenliyi basga cir
yazsaq:

N 1d w1=- N -d W2 (III.8a.)
Malumdur ki, maye fazada T=const sertinde komponentin kimyavi potensiali onun

ucuculugu vasitasi ile ifada edilir:
4 = 1 +RT /nf,

w0~ temperaturun sabitliyi seraitinde sabit olan kemiyystdir. f;, —i komponentinin

ucuculugudur. Temperaturun sabitliyi seraitinda bu tenliyi diferensiallayaq:
dg = dénf,
Bu tenliyi har iki komponent Gglin yazsaq:
dgy =dinf, du, =denf,
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Aldigimiz bu ifadaleri (8a) tenliyinds yerina yazsaq:
N,d¢nf, =-N,d/nf, (111.9.)

Bu tenlik Dyugem — Marqules tanliyi adlanir. Gorunduyu kimi bu tenliyin ¢ixariimasinda ister
maye fazanin, istarsa doe buxar fazanin xassslerine (mas: ideal ve ya real olmasina) heg bir
mahdudiyyat goyulmadi. Dyugem — Marqules tenliyi ciddi termodinamiki tenlik olub,
istenilan halda mahlulun terkibi ile buxar fazanin tazyiqi arasinda asililigi musyyan etmaya
imkan verir. ©ger buxar 6zinuU ideal gaz kimi aparirsa, onda uguculuq tezyige barabar
olmalidir:

1:1 = Py fz =P,
Bu ideallasdiriimis halda Dyugem — Marqules tenliyi asagidaki formani alir.

N,d/np, =-N,d/np, (111.10.)

Dyugem — Marqules tenliyinden asagidaki mihim naticalar alinir.

1) (111.10.) tanliyini asagidaki kimi yazsaq:

dénp, = —%dénp1

2

inteqrallama aparsaq: /np, = J%dénpl +const
2

integrallama sabiti N,=1 ve p,=p;

sortleri daxilinda tayin edilir. Bu tenlikdan bela bir muhum natice ¢ixir ki, eager P, = f(Nl)

asihligi malum olarsa, onda p, = f(Nl) asilihgini yani, ikinci komponentin tazyiqinin
mahlulun terkibindan asihligini tayin etmak mumkundur. Tacruba yolu ile gox asanligla

P, = f(Nl) P, = f(Nz)
asihliglarini almaq olar. ©ger alinan naticeler Dyugem — Marqules tanliyini 6dayirsa, demali
Olcmalar dizgun apariimigdir.
2)Gostarmak olar ki, Henri ganununun ifadssi olan (I11.7.) tenliyi Dyugem — Marqules
tonliyinin (111.10.) xtsusi halidir. (111.10.)tanliyindan:

1-N, _1-N, dp,

dénp, = —% dénp, = - dénp, =

2 2 2 pl
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Raul ganunundan 1 komponenti Ggun:

P = ploNl = plo(l_ Nz)
Diferensiallama aparsaq:

dp, = _pdez
dp, -in giymatini yuxaridaki tenlikde yerina yazsagq:

_1_N2 . plodNZ — sz . pf(l_Nz)
N, Py N, Py

d/np, =

p, = p.@—N,) oldugunu nazers alsaq,

dénp, = % =d/nN, (11.11.)

2
integrallama aparsaq:

/np, =N, +/nk,
/nk, integrallama sabitdir. Axirinci tenlikden yazmagq olar ki:
P, = kzNz
Gorunduyd kimi axirinel tenlik (111.7.) tenliyi ile, yani Henri ganununun tenliyi ile eynidir.

3) Dyugem — Marqules tanliyinden goérinlir ki, ager ideal mahlul qgatihgin butin
giymaetlerindae Raul ganununa tabe olursa, onda o Henri ganununa da tabe olur. Henri
ganununun tanliyi:

P, =k,N,
ikinci komponentin temiz halinda: N, =1
P, =k, = pg

Gorinduyd kimi, Henri ganununun tenliyi Raul gqanununun tenliyine cevrilir. Demali,
ideal mahlullarda komponentlaerden biri Raul ganununa tabedirsa, digeri da tabe olmalidir.

4) Raul ganunundan bir komponent G¢ln yazmaq olar ki:

p,=p/N,  /np, =/np; +/nN,
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Diferensiallasaq:
d/np, =d/nN,

Yuxarida gosterilmisdir ki, bu tenlik asasinda asagidaki ifadani almaq mumkuindur:
P, =k,N,

Demali, durulasdiriimis mahlullarda halledici Raul ganununa tabedirss, hall olan ugucu
madda Henri ganununa tabe olmalidir va ya aksina

111.3.Raul gqanunundan miisbat ve manfi
kanaragixmalar

Qeyd etdiyimiz kimi, Raul ganunu ideal mahlullara aiddir. Hemin mahlullar Ggln
asagidaki sertler 6danilmalidir:

AV=0 , AH=0 Faa=Fas=Fss

Lakin real mehlullarda bu sertlor 6denilmir ve onlar Raul ganununa tabe olmurlar.
Tutaq ki, har hansi bir real mahlul G¢ln asagidaki sartler 6danilir:

Faa>Fag<Fgg AV>0 , AH>0

Bu halda hacm artlr ve istilik udulur. Bu cur hallarda mahlulda ister eyni tip, isterse da
muxtalif tip hissaciklerin yaratdigi assosiatlar pargalanmaga mearuz galmalidirlar. Demali,
mahlulda hissaciklarin sayl ayri — ayri komponentlarin mayelarinin muvafiqg hacmlarindaki
hissaciklarin sayl cemindan ¢oxdur. Bele halda hamin mahlul G¢lin Raul ganunu 6danilmir
va tarkib - tezyiq diagrami asagidaki sakilds olur (sakil 111. 2.):

Diger bir halda asagidaki sartler 6danila biler:

T=ronst 0
£33 = ,ﬂ,‘
Faa <Fag>Fgs, AV<0 , AH<O0 gl
. - & :// 3 /’/J‘

Bele halda komponentlarin mayelarinin NN
garisdiriimasi zamani istilik ayrilmalidir. Belo PN 3
mahlullar Ggun terkib - tezyiq diaqrami gakildaki kimidir /' N

akil 111. 3): N\
(s ) , y

Sakil III. 2. Raul ganunundan miisbat
konara¢ixma halinda buxarin
imumi vo parsial tozyiglorinin
tarkihdan acililis

Birinci hal Raul ganunundan musbat kenara-
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cixmalar, ikinci hal ise manfi kenaragixmalar
adlanir. ©gar mahlulun komponentlari bir-

birinden tabistina gora gox farqglenirss, lakin doymus
buxar tezyiqlari cox yaxindirsa, onda bu halda Raul
ganunundan kanaragixmalar ¢ox kaskin olur, tezyiqg-
tarkib diagramlarinda Gmumi tazyiq ayrisinda

Sakil 111. 3. Raul ganunundan manfi
konaragixma halinda buxarin
timumi vo parsial tozyiglarinin

ekstremumlar misahids edilir (miisbat kenaragixma halinda mak: . tarkibdan acililisy

kanaragixmada ise minimum). Ekstremum ndqtasinds bir-birils tarazligda olan (maye voe

buxar) fazalarin tarkibi eyni olur. Tarkibi ekstremumlara uydun galen maye qarisiqglar

azeotrop qarisiglar ve ya sadace azeotroplar adlanir. Azeotrop garigiglari adi distille yolu ile

bir — birinden ayirmaq mumkun deyil, giinki bu halda alinan distillat ilk garigigla eyni

torkibda olur. Buna gora da bazen bels qarisiglara, ayrilmadan gaynayan qarisiglar deyilir.

I11.4.Konovalov ganunlari

Artiqg qeyd etdiyimiz kimi, real mahlullar Raul ganununa tabe olmur ve bu halda

musbat ve menfi kenaragixmalar musahide olunur. Bu kanaragixmalar Hibss va
Konavalovun bir — birinden asili olmayaraq kasf etdikleri iki ganunla riyazi sakilde ifade
olunurlar.
I ganun. Umumi halda ikikomponentli sistemda (konkret olaraq mahlulda) komponentlerden
har hansi birinin buxar fazadaki nisbi miqgdari onun maye fazadaki nisbi migdarindan
forglenir. Buxar faza ele komponentle zengin olur ki, onun mahlula slave edilmasi Gmumi
buxar tazyiqini artirir ve ya mahlulun gaynama temperaturunu asagi salir.

Malum oldugu kimi, Raul ganununa asasan agagidakilari yazmaq olar:

P, = prlm P, = pgsz =P, (1_ Nlm)
Birinci tanliyi ikinci tenliys bolsak;

P NS

= (111.12.)
P, pg 1- N1

N;" - veya N, 1 va 2 komponentlerinin maye fazadaki mol paylaridir. 1 ve 2 komponentlori
Ucln buxar fazada Mendeleyev- Klapeyron tenliyini yazsaq:

pV =N’RT  p,V =N2RT =(1-N/)RT
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Nlbve sz uygun olaraqg 1 ve 2 komponentlarinin buxar fazadaki mol paylaridir. Axirinci iki
tonliyi bir - birina bdlsak:

N,

B b
P, 1-N, (111.13))
Bu ifadani (111.12.) tanliyinde nazers alsaq:

N, N

b — L0 m
1=Ny  p, 1-N, (111.14)

Bu ifada gosterir ki, verilon halda bir komponentin maye va buxar fazalarindaki mol paylari
o vaxt eyni olur ki, p} = p; olsun, bu isa praktiki olaraq mimkiin deyil. Tutaqg ki, p] > p?.
Onda yazmagq olar ki:

b m
> 1
N2 NZ

Demali, N,°>N,™ (I qanun)

Il_ ganun. Umumi buxar tezyiqi (ve ya qaynama temperaturu) ayrilerinde misahide olunan
ekstremumlar maye ile onun doymus buxar tezyiqinin ele tarazligina uygun galir ki, hemin
halda har iki fazanin terkibi eyni olur.

ikinci ganun azeotrop qarisiglara aiddir.

111.5. Konvalov ganunlarinin termodinamiki
asaslandiriimasi
Bu magsadls artiq bize malum olan Dyugem — Marqules tenliyinden istifada edilir.

N,d/np, = N,d/np,

Tutaq ki, 2 komponenti daha ugucudur. Hemin komponentin maye fazadaki mol payini x-
la , buxar fazadaki mol payiniise Y - la isare edak.

Ny =x, N; =y
Bu isaralanmani Dyugem — Marqules tanliyinde nazara alsaq ve hamg¢inin nazara alsaq ki:

dénp = dp
p

Onda:
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(1_ X)% — —X%

Py P,
Buradan: dp,=—— Piyg
Py 1-x p, P,
Dalton ganununa gora:
P =N’p

N° —i komponentinin buxar fazada mol payidir. Bu ifadani 1 ve 2 komponentlari Ggun

yazsaq vo N;’ =y oldugunu nazars alsaq:

p,=N,p=@1-N;)p=(1-y)p

P, =YP
Bu axirincilari yuxaridaki tenlikds nazers alsaq:

X

do. = — %
P, 1—x

1—
'_ydpz
y

Malumdur ki, dp =dp, +dp, . dp, -in yuxarida aldigimiz ifadesini nazars alsaq:

X(1-y) X(1-y) y—X
p =dp, +dp, yafx)pf+p2 { ya_@}pz ya—x) P,

Tanliyin her iki terefini dx- a bolsak:

dp _ (y=x) dp,

dx  y(d-x) dx (111.15.)

Malumdur ki, istanilan komponentin (verilen halda 2 komponentinin) sistema slave
edilmasi onun 6zUnln buxar tazyigini artirir. Demali, dp,/dx >0 olmaldir. Diger terefden, 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 qarisiglar p= f(x) ayrisinde ekstremum (maksimum va
minimum) musahide olunmasi halina uygun galirlor. Ekstremum halinda dp/dx=0 olur.

Onda axirinci tanlikden yazmagq olar ki:
y =X (Il ganun)

Yoni ekstremum noqtesinde bir — biri ile tarazligda olan maye va buxar fazalarin terkibi
eynidir.
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111.6. Buxar tazyiqi — tarkib diagramlari.

Bu halda diagramlar T= const, yeni izotermiki seraitde qurulur ve Umumi buxar
toezyiginin mayenin ve hamginin buxarin tarkibindsn asililiglari grafiki tesvir edilir. ideal
mahlullar halinda bu asiliiglar nazari gakilde muvafiq tenliklordan istifade etmaklo
hesablana bilar (Sokil 111.4.).

p = f(N;")asihihdini almaq tgln xatti (111.5.) tenliyinden istifade edilir (bu halda A avezins 1,
B evazine 2 igaralenmalerinden istifade edilir).

P=p;+ N'(pi-p;) (Il5)

P =f(N;) asiliigini almagq tigiin (111.5.)
tonliyinden va hamginin

Sokil 111.4 Tkikomponentli
e e ideal sistemda tarkib-buxa

N, _pl N

*

tonliyinden istifada edilir. Bu halda asagidaki tenlik alinir:

oo PP
Py =N (P! - p3) (111.16.)

Bu tenlikden gériiniir ki, p=f(N;) asilihg: xatti deyildir ve bu, grafikde 6z oksini taprr.

Qeyri — ideal, yani real mahlullar Ggin mavafiq asililiglar tecrubi naticelar asasinda qurulur.
ikikomponentli maye sistemin ekstremumsuz terkib — buxar tezyigi diagramini nezerden
kegirak(Sakil 111.5.):

&

Sokil 111.5. Ekstremumsuz
ikikomponentli maye sistemdo
torkib-buxar tozyiqi diagramu.
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Sekildeki diagramda B'CA’ ayrisi buxar tezyiginin maye fazanin terkibinden, B'DA oyrisi
ise buxar fazanin terkibinden asililigini xarakterize edir. BCA'  ayrisi maye oyrisi, BDA
ayrisi isa buxar ayrisi adlanir. Bve A" ndqtsleri temiz komponentlerin buxarlarinin tezyigine
uygun galir. Taerkib — buxar tazyiqi diagramlarinda da avvalki diagaramlarda oldugu kimi
uygunlug prinsipi gézlenilir. Yeni, buxarin ayrisinden asagida yerlosen BB'DA'A oblasti
doymamis buxara (quru buxar), maye ayrisinden yuxarida yerlesan oblast iss maye fazaya
uygun olur. Oyrilerin arasinda galan B'CA DB oblasti maye ve buxar fazanin garisigindan
ibarat olan heterogen sahadir (doymus buxar). Sabit temperaturda iki- fazal sistem
monovariantli oldugundan ixtiyari olaraq secilmis har bir tezyiga har iki fazanin muayyen bir
tarkibi uygun olur ki, onlar da buxar ve maye ayrileri Uzarinda yerlagirlor. Fiqurativ noqtasi
M olan buxar gotlrak. Tazyiqgin artmasi ile buxarin terkibi deyismirse bu négte m— M xatti
boyunca harskat edir. P noqgtesins, yani buxarin ayrisine ¢atdigda buxarin kondenslesmasi
bas verir. ik maye damlalari Q néqgtesinds yaranir. Tezyiq M négtesinadek artirildiqda
sistem maye (C noqtesi) ve buxarin (D noqtesi) qarisigindan ibarst olur. Onlarin nisbi
miqdari ling qaydasi ile muayyan oluna biler.

mayenin migdar: DM’

buxarn migdar: M 'C

Tezyiq M nogtesine catdigda buxar tamamile maye halina kegir. Son buxar

gabarciginin terkibi R nogtesine uygun olur. Tezyigin sonraki artimi ile fiqurativ noqte
maye sahasina kegir.

L=const
lrM
)
\{qr
5!
8 A
g A
Sokil  111.6.  Maksimuma malik Sakil I11.7. Minimuma malik
ikikomponentli maye sistemdo torkib- ikikomponentli maye sistemda
buxar tazyiqi diagrami torkib-buxar tazyiqi diaqrami
Sakil 111.6. va sokil I11.7.- daki diagramlarda sokil I11.5. - daki faza sahalari va ayriler tasvir

olunmusdur. Farg ondan ibaratdir ki, bu gakillerdeki maye ve buxar ayrilarinin kasigdiyi m
nogtesinde ekstremumlar vardir. Demali, maye azeotrop (sokil I11.6., M noqtesi) gotirilerak
onun uzarindaki tezyigi azaltsaq m noqtesi buxara gevrilir. Konavalovun ikinci ganununa
asasan bu ndqtada buxar ve maye faza eyni terkibe malik olacaqdir. Bu sababden da
verilmis iki fazali sistem 6zinU birkomponentli kimi aparir va invariantdir.

C=K+F+1 = 1-2+1=0

istonilon diger garisiglardan fergli olaraq azeotrop qarisiq sabit tezyiqde de terkibin
dayismamasi ile buxar halina kegir.
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I11.7.Torkib — qaynama temperaturu diaqramlari

Tarkib — gaynama temperaturu izobar diagramlari
torkib — buxar tezyiqi diagramlarina oxsar olub,
bir ndév onlarin aksidir. Bu hal buxarin tazyiq ve
gaynama temperaturu arasinda sks mutsnasiblik
olmasi ile elagedardir. Mayenin buxarinin tazyiqi
na gadar Kigik olarsa, o, bir o qadar ylksak
temperaturda qaynayir. iki mayenin garigigi
temperaturun musyyen intervalinda gaynayir.
Beloa ki, gaynama zamani garigigin terkibi dayisir.

g i A

Sakillll.8.Ekstremumsuz ikikomponentli maye
sistemda tarkib-gaynama temperaturu diagrami

Terkib — qaynama temperaturu diagraminda (sokil 111.8.) asagida olan A/B xatti (maye
xatti) mixtolif torkibli mehlullarin qaynama baslangici temperaturunu, AvB" ayrisi (buxar

xatti) ise buxar ayrisi olub gaynama sonu temperaturunu aks etdirir. Bu ayriler Gzarinds olan
eyni izotermalara uygun olan négteler (mes: C ve C' F ve F)) bir — biri ile tarazligda olan
maye ve buxar fazalarin terkibini sks etdirir. B' va A" noqtsleri tamiz komponentlarin
gaynama temperaturlaridir. Terkib — buxar tszyiqi diagramindan ferqgli olaraq terkib -
gaynama temperaturu diagraminda maye ayrisi buxar ayrisinden asagida yerlasmigdir.
Buna uygun olaraqg da maye sahasi maye oayrisinden asagida, buxar sahesi ise buxar
ayrisinden yuxarida yerlasir. Butin qalanlarda buxar tezyiqgi ve gqaynama temperaturu
diagramlari oxsardir. Terkibi m olan mahlulunun buxarlanmasi ty temperaturunda basalyir
(diagramda C noqtssi). Maye — buxar sistemi monovarianthidir. Buna goéra do
buxarlanma gedisinde mahlulun va buxarin bir — biri il alagali olan tarkibi maye ve buxar
ayrileri boyunca dayigir. Eyni zamanda mayenin miqdari azalir, buxarin miqdari ¢goxalir. t -
temperaturunda buxarlanma basa ¢atir va ondan daha yuksak temperaturda yalniz buxar
movcud olur. Bir hala diqgst yetirmak lazimdir ki, ager sistemds buxarin tazyiqi
maksimaldirsa (sokil 111.6.), hemin tarkibde gaynama temperaturu minimaldir (sokil 111.9.).
Minimal buxar tazyiqgina isa (sokil 111.7.) maksimal gaynama temperaturu uygun galir

(sokil 111.10.).

. p =const ﬁ;fé‘ﬂﬂf
A’ /
mr E:
Ar
8 -4

s ’
Sakil 111.9. Minimumlu _ Sakil 111.10.Maksimumlu
|k|k_omponentI| maye sistemin ikikomponentli maye sistemin
torkib - temperatur diagrami torkib - temperatur diagrami
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111.8.Distille vo rektifikasiya

Ucucu maddslerdan ibarst qarisiglari komponentlarina
ayirmagq ucun (birkeralik) ve ya ¢coxdefalik (fraksiyali)
distille (rektifikasiya) metodlarindan istifade edirler. Bu Al
metodlar o vaxt tetbiq edilir ki, gaynama tem-
peraturu-terkib diagraminda ekstremum musahida olunmasin.

Birkaralik distillani verilmig saklin Uzarinds nazarden 7 o
kegirak (Sakil 111.11.). Tutaq ki, ilkin halda garigigin tarkibi ) s Sy 5

p=const

buxar

m néqtesi ile verilir. ACB xattinden asagi oblast
maye

m — tarkibli mayeni (mahlulu) qizdirdigda gaynama noqtasi ‘li ul,- md o B

C vaziyyetine uygun galir.

maye oblasti, AC B xattinden yuxari ise buxar oblastidr.

Sakil 111.11.Birkarslik va fraksiyalt

o 5 . distillo zamani maye vo buxar
Bu halda ilkin emala galan buxar gabarciginin tarkibi fazanm torkibinin doyismasi

C' néqtasina uygun galir. Bu proses zamani maye mahlulun

toerkibi A komponenti ile zanginlagsdiyinden onun gaynama temperaturu artmalidir. Mas:
ager buxar mahluldan ayriimirsa, onda har hansi bir t temperaturunda D noégtesine uygun
mahlulun tarkibi d ndqtesi ile, D ndqtasina uygun buxarin terkibi d — ls ifads olunur.

9ger buxar mahluldan ayrilirsa (mes: soyuducuda kondenslasdirilarek gabulediciya
verilir) onda verilan halda mahlul galiginin terkibi d néqtesine uygun galir (A komponenti
ile zanginlesmis qgaliq). Buxarin terkibi ise ¢ ve d ndqtaleri arasinda har hansi bir néqteys
uygun galir (B- komponenti ile zanginlesmis faza). ©gar buxar fasilasiz ayirma yolu ila
distille prosesini davam etdirsek, onda maye qaldiqda ¢ox az miqdarda da olsa temiz A
komponentini ala bilarik.

Nozardan kegirdiyimiz adi distille metodu els hallarda istifade olunur ki, o halda
komponentlerin bir — birinden tam ayrilmasi telab olunmasin. Digar terafdan, bu Usul o
halda effektlidir ki, buxar faza ile maye faza bir - birinden kaskin farglanirler, yani A
komponenti ile B komponenti gaynama temperaturlarina géra bir — birinden kaskin farqli
olurlar. Umumilikde géturdikde fraksiyal distille metodu daha effektlidir. Bu metodu tetbiq
etdikda distilloni faktiki olaraq A komponentindan ibarat olan kigik miqdarda
maye mahlul alinana gader davam etdirmirlar. Verilan halda har hansi bir t noqgtesinda
distille dayandirilir ve naticada 1 ve 2 fraksiyalari alinir:

1.A komponenti ile zangin olan maye galiq
2.Buxarin kondenslesmasi natcesinda alinmis ve B komponenti ile zangin olan maye.
Sonra 1 va 2 komponentlerinin sads distillasi yolu ile dord fraksiya alinir.

A komponenti ile zangin olan fraksiya, B komponenti ile zangin olan fraksiya va iki araliq
fraksiya.

Daha sonra iki araliq fraksiyasi qarisdirilir ve proses takrar olunur. Tekmillesmis halda
bu coxsayll emaliyyatlari fasilesiz davam eden buxarlanma — kondenslesma prosesi
soklinda birlesdirmak olar. Bu clr fasilaesiz, gismen (kesri sakilde) davam eden distille
prosesi rektifikasiya, onun reallasdirildigi cihaz ise rektifikasiya kalonkasi adlanir
(Sakil 111.12.).
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Cihaz iglayerkan kalonkanin gaynadicisinda amsale galen buxar xususi qurgular —
“bogsqablar” (A) ardicilligindan kegarak yuxari hissaya qalxir. Tabiidir ki, har bir bosgabdan
kegdikdan sonra buxar muayyan deraceds soyuyur. Bu zaman daha ugucu olan komponent
buxar fazaya kegir, az ugucu olan komponent ise kondenslagir. Naticeds alinmig buxar
daha yuxaridaki bosqaba kegir va s. Bu ardicil reallasan buxarlanma — kondenslesma
proseslari naticesinds daha ugucu komponentla zanginlesmis buxar kalonkanin yuxari
hissasina yi1gilir, az ugucu komponentla zanginlasmis maye (flegma) yeniden qaynadiciya
gaytarilir. Her bir bosqab Ug¢ln buxarlanma— kondenslesma prosesinin  texniki rejimi
gaynama temperaturu — tarkib diagramina uygun segilir. Bu iki komponentin bir — birinden
ayrilma tamhgi bosqablarin sayindan, qarisan komponentlarin tabistinden, kalonkanin
qurulusundan va s. faktorlardan asilidir.

Qeyd etdiyimiz kimi, bu cur distille metodlari o vaxt
totbig edilir ki, gaynama temperaturu — terkib diagramlarinda
ekstremum musahide edilmasin. ©ger bu diagramda mas:
maksimum varsa, onda distilladan alinan mahlul temiz sakilde
komponentlarin birinden, maye garisiq ise azeotrop garisiqdan ibarat
olur. Buna misal olaraq HCI- H,O sistemini gostarmak olar.

Sakil 111.12.Reftifikasiya kolonkasinin
iS sxemi.

111.9.Mahdud hall olan ugucu qgarisiqglar.
Su buxari ile govma

Bir sira ugucu mayelar, masalen su va izobutanol bir - birinde yalniz gatihgin ¢ox kigik
intervalinda tam hall olurlar. Bu intervaldan kanarda onlari qarigdirarkan iki maye tebaqasi
amala galir: bir komponentla doymus mahlul (1), diger komponentle doymus mahlul (2). Bu
halda yaranmis mahlul 1-mahlul 2-buxar lc¢fazall sistemi P= const, T= const gseraitinde
invariantdir. CUnKki

C=K+1-F=2+1-3=0

Oger ikifazali maye garisigi ayrilmadan sabit temperaturda qaynayirsa bele qarisiq
heteroazeotrop adlanir. Heteroazeotropun qgaynama temperaturu onun komponentlarinin
fordi gqaynama temperaturlarindan asagi olur. Qaynama temperaturunun bele asagi
dusmasi su buxari ile distillanin asasini tagkil edir. Bu usul qizdirildigda parcalanan uzvi
maddalerin distillasinds istifade edilir. Bu halda distille 100°C- den asa§ida bas verir.
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Qabuledicida su buxari ve govulmus Uzvi madds iki tebageya ayrilir. Sonra Uzvi madda
tebaqasi ayrilir ve qurudulur.

111.10. Maddalarin hallolma proseslarinda tarazliq
Qazlarin mayelarda hall olmasi

Hallolma dedikda verilon toezyiq ve temperaturda tarazliq halinda doymus mahlulda hall
olan maddanin qatiligi nezards tutulur.

Qazlar mayelerdes mahdud hall olurlar va bu hallolma ham qgazlarin, ham da onlarin
hall olduglari mayelarin tebistinden asilidir. Qeyri — polyar gazlar, geyri — polyar mayelarda
daha yaxs! hall olurlar. ©vvalde qeyd etdiyimiz kimi, qazlarin hallolmasinin tezyigdan
asilihgr Henri qanunu ile muayyan edilir:

1
szzpz

Demali, sabit temperaturda gazin mayeda gatihgr mahlul Gzerinde gazin parsial (ve ya
umumi) tezyiqi ile mutenasibdir.
Durulagsmis mahlullarda mol payr N, avazine molyar gatilig, faizle qatiq ve diger

gatiliq ifadaleri istifads edile biler. Qazin tezyiqi gatiligla mitenasib oldugundan Henri
ganunu muvafig formada da ifada oluna biler.

Henri gqanunu yalniz ideal mahlullarla yaxin olan ¢ox duru mahlullar Ggln 6édanilir.
Buna goére da pis hall olan gazlarin mahlullari hatta ¢ox asagi temperaturlarda bels bu
ganuna tabe olurlar. Cox yuksak tazyiglerde tezyiq avezine uguculug kamiyyatindan
istifada edilir.

1
N2 :Efz

Hallolma prosesi zamani assosiasiya va ya dissosiasiya prosesi gedirsa bela mahlullar
Henri ganununa tabe olmurlar.

Oksoer hallarda hall olan madde molekullarinin solvatlasma prosesi sababindan
hallolma zamani istilik ayrilir. Ona géra do Le-Satelye prinsipine goéra temperaturun
artmasi ile qazlarin hallolmasi azalmalidir ve ya aksina.

Sistemda elektrolitler istirak etdikde gazlarin mayelarda hallolmasi azalir. Elektrolitlarin
gazlarin mayelarda hallolmasina tesiri Secgenov tanliyi ile ifade edilir:

19 (X, /x) =kC (111.17.)
X, Ve X muvafiq olaraq qazin suda va elektrolitin sulu mahlulunda hallolmasi, C-

elektrolitin mol/ I- la qatih@idir. Qazlarin suda hallolmasinin elektrolit istirakinda azalmasi
mohlulun “duzlanmasi” ile slagelendirilir. ionun yiki artdigca onun hallolmaya tesiri do
artir, radiusu artdigda ise - aksina, azalir.
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ideal gaz qarisiginin mayeds hall olmasi Dalton ganunu ile musyyanlasdirilir. Bu
ganuna gobre qaz gqarisiginda her hansi bir i komponentinin hall olmasi diger
komponentlorin istirakindan asili olmayib, yalniz 6z parsial tazyigindan asihidir.

111.11. Bark maddalarin mayelarda hall olmasi

Bu proses ham hall olan maddanin, ham da halledicinin tabistinden va hamginin
temperaturdan asihdir. ©ger hallolma zamani ideal ve ya sonsuz duru mahlul alinarsa
onda hallolma termodinamiki olaraq avvalden muayyan edils bilar.

Yazmagq olar ki:

omN, A H hettoima

= s (111.18.)

N, - bark maddanin halloimasi, AHpeioma  — 1 mol berk maddenin doymus mahlul emale

gatirerak halloimasi zamani ayrilan differensial (parsial) istilikdir. Bu tenliyin ¢ixariimasi
Ucun asagidaki iki sart gabul edilmisdir:

1) doymus mahlulla tarazliqda sirf bark faza olur ve 2 komponentinin kimyavi potensiali
onun doymus mahlulda kimyavi potensialina barabardir; 2) mahlul 6zinl ideal mahlul kimi
aparir va hallolma istiliyi terkibden asili deyil.

Bark maddanin hallolmasini iki marhalada reallagsan proses kimi tasvir etmak olar: 1)
bark maddanin arimasi, 2) maye maddenin ideal mahlul ile garismasi. Tabiidir ki, ikinci
marhalenin istiliyi sifra barabardir.

Onda Hess ganununa gora:

AHhallolma = AHarime + Aanrlsma = AHerime

Bunu (111.18.) tenliyinde nazars alsaq:

dlnas AH,gn-m 5
= 111.19.
oT RT? ( )

a, - hall olan maddanin aktivliyidir.

(111.19.) tenliyi Sreder tonliyi adlanir.

d/na,

Malumdur ki,AH,,;,, > 0. Onda: >0

Demali, bark maddanin ideal hallolmasi temperaturun yuksalmasi ile artir.
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(111.19.) tenliyini AH?

arima

= const sortinde 1-N, va T, — T intervallarinda inteqgrallasaq:

0
_ AHarim a(Tarim B_T) (“I 20)
2,303Toim o T '

lgNz ==

Tamiz beark faza — doymus mahlul tarazligina iki néqteyi - nazerdan baxmagq olar:

1)9ger berk faza ¢ox kicikk qgatihgh ~mahlulda hamin mahluldan ayrilan
komponentidirss, onda  mahlulun verilon T ve P-de tarazlig qatilig
komponentinin hallolmasidir.

2) ©ger bark faza mshluldan ayrilan ve qatiligi nisbaten ¢ox olan halledicidirsa
(komponent 1), onda hamin ayrilma prosesinin bas verdiyi tarazliq temperaturu verilan P-de
mahlulun donma noqtasi hesab olunur.

111.12. ikikomponentli ve ligkomponentli maye sistemlarinde
mahdud halloima

9ger anilin- su sistemini T= const seraitinde c¢alxalasaq davamsiz emulsiya
yaranacag. Vaxt keg¢dikce bu emulsiya bir — biri ile alagali olan iki mahlul tebagasina ayrilir:
anilinin suda doymus mahlulu (yuxari tebaga) ve suyun anilinde doymus mahlulu (asagi
tebaqga). Temperatur dayisdikde bu maddslerin qarsiligh hallolmasi da dayisir. Cox vaxt
mahdud hallolma qeyri - mahdud hallolmaya kegir. Bir sira sistemlards bu kegid
temperaturun artmasi, digerlerinde ise azalmasi zamani bas verir. Mahdud hallolmanin
gizdirma ve ya soyutma yolu ile geyri- mahdud halloimaya kecid temperaturlari mivafiq
olaraq hallolmanin yuxari ve ya asagl bohran temperaturlari adlanirlar.

Sistema uUcglncl madde olava edildikde bir- birinde mahdud hallolan mayelarin
hallolmasi1 ahamiyyaetli deraceda dayige bilar.

111.13.Paylanma ganunu. Ekstraksiya

Bger har hansi bir Gglincli i komponenti ikifazali maye sisteminds fazalar arasinda
paylanirsa, onda bu komponentin ayri — ayri fazalardaki qgatiliglarinin nisbastine 3-cl
komponentin paylanma amsali deyilir (K3) ve bu amsal muxtalif migdari vahidlerle ifada
edila bilar. Masalan, A komponenti B va D fazalarinda paylanirsa:

_ Akomponentinin B fazada gatiligi
Akomponentinin D fazada qatiligi

A
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9gar Uguncu komponent har iki fazada ideal mahlul amals gatirirse va onlarin qarsiligh
hallolmasina tesir etmirsa, onda Ks sabit temperaturda sabitdir ve giymatca universal qaz
sabitine berabardir. Bu ifade paylanma qanununun ifadesidir. Bu ganuna goéra verilon
temperaturda Kz maye fazalarin nisbi migdarindan asili deyil.

Faza tarazligi sertine gora yazmagq olar ki:

My = 13
Diger terefdan:
iy = us +RT /NN,

Onda:
2+ RT /nNE = 202 +RT/nN?

NI vaN2 i komponentinin 1 va 2 fazalarinda mol paylaridir. Yazmagq olar ki:

i Ns _ -

> = /nK = const
N RT

5
-k 11 21.
W (1m.21.)

3 komponenti fazalarin birinde ve ya har iksinde assosiasiyaya, dissosiasiyaya ve ya
kimyavi qgarsihgl tesire meruz qalirsa K sabit olmur. Tacribade Ks-Un sabitlikdan
kenaragixmalari asasinda yuxarida qeyd olunan prosesler hagda fikir sdylemak
mumkindar.

9ger iki vo daha ¢ox maddanin homogen garigigina (mahluluna) digar bir madds
mahlulunun (ekstragent) alava edilmasi naticesinde qarisiq komponentlarina ayrilirsa bu
proses ekstraksiya adlanir. Paylanma qanununa gora qarigigin har hansi bir
komponentinin ikinci maye fazaya kegma daracssi Ki- nin vahidden na gadar farqli
olmasindan asilidir.

Oger sistem maye halindadirsa proses maye ekstraksiya adlanir. Qazin maye ila
ekstraksiyasi fiziki adsorbsiya, bark maddenin maye terefindan ekstraksiyasi ise yuyulma
adlanir.

111.14.Qeyri — elektrolitlarin duru mahlullari

Raul, Vant- Hoff va Arrenius muayyan etmislor ki, qeyri - ugucu qeyri- elektrolit
maddalarin mahlullarinin ele xassalari vardir ki, onlar hall olan maddanin tebistinden asili
olmayib, yalniz mahlulda onun hissaciklarinin sayi ile muayyan edilir. Belo xassalar
kolligativ xassaler adlanir ve onlara asagidakilar aiddir: osmos, halledicinin buxar tazyiqin
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azalmasi, mahlulun donma temperaturunun asagl dusmasi va mahlulun qgaynama
temperaturunun yiksalmasi. Raul ve Vant- Hoff qanunlarina tabe olan geyri- elektrolit

mahlullarinda N, <<0,005 olur. Bele mahlullarin dyrenilmasi ideal gazlarin dyrenilmasi ilo
anologiya taskil edir ve real mahlullarin tedqiginde xtususi shamiyyste malikdir.

111.15.0smos va osmos tazyiqi

Mahlulda hall olan madda molekullari ile halledici molekullarinin garsiligh diffuziyasi
naticesinda mahlulun butun hisselarinde qatiliqg eyni olur. ©ger mahlulda yalniz halledici
molekullarinin harekati Gg¢ln serait yaradilsa mahlulda osmos adlanan xususi nov tazyiq
yaranir. Osmos tezyiqi osmometrds teyin olunur (sakil 111.13.)

Bu cihazin asas hissasi olan A
yarimkegirici membrani xtsusi materiallardan Sakil 111.13.0smometr
hazirlanir (sellofan, kolloid plyonka va s).
Bu arakasmadan yalniz halledici molekullari kega bilir.

Halledici molekullari diffuziya neticesinde haer iki terefe kega bilir. ilkin halda mahlul
olan gaba daha cox kecid olur, nainki aksina. Naticade mahlul tarafindan P porsenina
tozyiq gosterilir ve o yuxari qalxir. Xaricden bu halda ele tezyiq gdstermak olar ki, porsen
harakatsiz qalsin (B borusunda da mayenin saviyyssi dayismamalidir). Halledicinin bu cur
birtarafli harakati osmos adlanir. Porsenin yerdeyismamasi Ug¢ln xaricdan gosterilon tazyiq
osmos tazyiqi adlanir va o, yarimkegirici membrandan asili deyil. O, bir név halledici ile
mahlulun tabistleri arasindaki fergi giymatlandirmak meyaridir. Osmos bitki ve heyvan
organizmlerinin fealiyyatinda xUsusi rol oynayir.

TacrUbalar naticesinde Vant- Hoff bels naticaye gealmisdir ki, maddenin ¢ox duru

mahlullarda hali ile onun gaz veziyyatindaki hali arasinda formal oxsarliq vardir:
1. Sabit temperaturda osmos tezyiqgi hallolan maddanin gatiligi ile diz, molyar

hacmla tars mutenasibdir (Boyl ganunu ile analogiya)
2. Veilen qatiliqda osmos tazyiqi matleq temperaturla diz mutenasibdir (Gey-

Ldssak ganunu ile analogiya )
3. Eyni temperatur va gatiligda muixtealif maddalarin osmos tezyiqleri eyni olur

(Avagadro ganunu ile analogiya )
Duru mahlullar Gglin osmos tezyigi Vant- Hoff tenliyi ile tayin edilir:

H:T/—ZRT _CRT  (Il1.22)
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P- mahlulun osmos tazyiqi, no- hall olan maddanin mol sayi, C - hall olan maddanin molyar
gatihgi, T- mutlaq temperatur, R- halledicinin ve hall olan maddenin tebistindan asili
olmayan universal sabitdir ve giymatce universal gaz sabitine barabardir.

Gorunduyu kimi bu tanlik formaca Klapeyron — Mendeleyev toenliyi ile Ust- Gste dusdr,
lakin nazara almagq lazimdir ki, osmos tezyiqi tebistce qazin tezyiginden tamamils forqlidir.

Tacriba gosterir ki, (111.22.) tenliyi 1-102 kmol/m®-den yuxari olamayan qatiliglarda
odanilir. Daha yuxari gatiliglarda T=const halinda P/C nisbatinin sabitliyi pozulur. (111.22.)
tonliyi osmometriyada muxtelif geyri-elektrolit maddslerin, o cimladan ylksakmolekullu
birlesmalarin molekul ¢akisini tayin etmak Ugun istifade edilir. Bu halla C molyar qatiligi m
molyar qatiligi ile evaz edilir.

1000
M2g1

2 7 92

1 11 9

- (111.23))
M, RT g,-1000

Adston C :&-1000 - in bir ne¢a giymatinde P Olgulur, sonra grafiki ekstrapolyasiya yolu
9,

il (Cﬂj tayin edilir vo bu M,-ni tapmagq Uglin (111.23.) tenliyinden istifads olunur.
c'—0

111.16.Mahlul Gzarinda halledicinin doymus buxar tazyiqi

9ger temiz hallediciye har hansi bir geyri - ugucu madds alava edilss, onda alinan
mahlulun buxar tazyiqgi temiz halledicinin buxar tezyiginden asagi
olacaqdir. Tutaq ki, i¢i vakuum saraitinds olan har hansi bir gab

B yarimkegirici arakesmasi ila ton iki yera bolunmus-

dir (sekil 111.14.). Arakesma gabin yuxari divarina gader ¢atmir va hal-
ledicini mahluldan ayirir. Mahlul ve halledici eyni tem-

peratura malikdirler. Osmosla alagadar mahlulun saviy-

yasi halledicinin saviyyasindan yuxari olacaqdir.

AB saviyyasinda har iki maye Ugln buxar tazyigi mixtalif
Saokil 111.14.0smos tezyiqinin doymus
buxar tezyiqi ile alagesi

ola bilmaz. ©ks halda sistem tarazligqda olamzdi ve halledici
gabin bir hissasinden o birine kegardi. Aydindir ki, mahlulun doymus buxar tezyiqi P

halledicinin doymus buxar tezyigi p°-dan h hindirliyl geder az olacaqdir. h
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handurliyd osmos tezyiginden, o ise 0z ndvbasinde mahlulun gatiligindan asilidir. Bu
sobabden mehlulda hall olan maddenin qatih§ ¢ox oldugca Ap=p’—p forgi do cox

olacaqdir.
Yazmagq olar ki:

p’—p=4C

- mutanasiblik amsalidir.
Oger qatiliq ifadasi kimi hall olan maddenin (2 komponenti) mol payr N, -ni gétirsaek, onda

B fiziki manaca temiz halledicinin buxar tazyiqi olacaqdir. Yoni: p=p°. Onda:

P

0

“P_N, (111.24)
p

0

P

;p_ doymus buxar tezyiginin nisbi azalmasidir. (I11.24.)) tanliyi gosterilan tip

mahlullar Gglin Raul ganununun ifadasidir. Bu ganuna goéra sabit temperaturda geyri-ugucu
maddanin duru mahlulu Uzerinde halledicinin doymus buxar tazyiginin nisbi azalmasi
halledicinin tebistinden va temperaturdan asili olmadan hall olan maddanin mol payina
barabardir. Bu qanun geyri-elektrolitlorin  sonsuz duru mahlullari tGglin 6danilir, gatihq
artdiqda ise kanaragixmalar musahide edilir.

111.17. Duru mahlullarin donma va qaynama
temperaturlari

Mahlulun doymus buxar tazyiginin asagi dusmasi temiz halledici ile migayiseda mahlulun
donma temperaturunun yiiksalmasine sabab olur. T — P diagramini nezerden kecirak (sakil
111.15.) A6 eyrisi teamiz maye halledici lizerinde doymus buxar tezyiginin temperaturdan
asihligini ifade edir; AC xatti tamiz berk halledici Uzerinde doymus buxar tazyiginin
temperaturdan asilihgidir.Temiz mayenin donma temperaturu ele sabit temperaturdur ki,
hamin temperaturda kristallar maye ile tarazqda olurlar, yani onlarin Uzarinde doymus buxar
tozyiqgi mayenin doymus buxar tezyiqi ile eyni olur. Sakil 111.14 - de temiz halledicinin donma
temperaturuna A noqtesi uygun gelir. ABveA'B  xatlori miixtalif gatiligh mahlullarin
doymus buxar tezyiglerinin temperturdan asihligini ifade edirlor. Raul ganununa uygun
olarag mahlulun gatiligi artdigca bu tip xatler 45 xsttinden daha asagida yerlasgirlor.
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Sakil 111.15. MUxtalif gatiligh duru mahlullar Gzerinde doymus buxar tezyiqinin

temperaturdanasilihgi:donmatemperaturunun(Ty) asagi dusmasi
va qaynama temperaturunun(Tq) yuksalmasi

Tamiz hallediciden farqli olarag mahlullar bir temperaturda yox, muayyan temperatur
intervalinda tam donurlar. Buna goére mahlulda ilk kristallarin yarandigi temperatur
mahlulun donma temperaturu kimi gabul edilir (A" ve A" noqtaleri). Sakil 111.15. - dan
gorindiyd kimi mahlullar temiz halledici ile mlugayisede daha asagi temperaturlarda

donurlar.
Raul tacribi yolla muisyyan etmisdir ki, kifayat qadar duru mahlullarda temiz
halledicinin donma temperaturu (1) ile mahlulun donma temperaturu (T,) arasindaki

forq buxarin tazyiqinin azalmasi ve demali, mahlulda hall olan maddeanin gatilidi ila
mutanasibdir.

9;1000 ) 05y

AT, =T) -T, =K,m vaya: AT, =K,
201
AT,- donma temperaturunun asagi dismasi ve ya krioskopik depressiya adlanir. m-

molyal qgatiiqdir.K, - hall olan geyri — elektrolitin tabistinden asili olmayib, halleicinin

tobiatini xarakteriza edan sabitdir ve o, krioskopik sabit adlanir. Termodinamiki yolla
gOstarmak olar ki:

_R(R))’
K, = Tooor  (I1:26)

/-halledicinin xtsusi arima istiliyidir.
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Malumdur ki, temiz mayenin ve ya mahlulun gaynama temperaturu ele temperatura
deyilir ki, hamin temperaturda doymus buxar tazyiqi xarici tazyiqe barabar olur. Tutaq ki,
xarici tozyig 760 mm.c.st.-a barabardir. Onda sakil 111.14 -de doymus buxar tazyiqi ayrisinin
p=760 mm. c.st. izobarasi ile kasisma ndqtaleri temiz halledicinin (B) ve mixtalif qatiligh

mahlullarin (B veB') gaynama temperaturuna uygun gelir. Sekilden gorindiyl kimi,
hallediciya nisbaten mahlullar daha yuxari temperaturda qaynayilar. Hom de msahlulun
gatihgi artdigca bu farg da artir. Tacrlbi vae nazari yolla muayyan edilmigdir ki, kifayat qadar
duru moehlullarda gaynama temperaturunun  halledicinin gaynama temperaturu il
mulgayiseda artmasi doymus buxar tezyiqinin azalmasi ve demsli, mahlulun qatiligi ile
mutanasibdir.

g, 1000

AT, =T, —-T° =Em vaya: AT, =E
q q q q Mzgl

(111.27.)

Mutenasiblik sabiti E ebulioskopik sabit ve ya gaynama temperaturunun molekulyar
artmasi adlanir. Cinki m =1 oldugda E =AT, olur. Ebulioskopik sabit hemginin asagidaki
termodinamiki ifads ile hesablana biler:

R(T0)?
E ::'E%i%%f (111.28.)

qu- toemiz helledicinin gqaynama temperaturu, /- onun xudsusi buxarlanma istiliyidir.

Buradan gorinir ki, E yalniz hslledicinin tebistini xarakterize edir ve hall olan maddanin
tebiatinden asili deyil, bu seartle ki, sonuncu mahlulda assosiasiyaya ve ya dissosiasiyaya
ugramasin.

(111.25.) va (111.27.) tenlikleri qeyri-elektrolitlerin sonsuz duru mahlullari Ggin ddaenilir.
Elektrolit mahlullarinda hall olan madda dissosiasiyaya ugradigindan onlar ugun tacrubade
teyin olunan AT, va AT, (I11.25.) ve (I11.27.) tenliklsrindan alinan giymstlerden gox olur.

Ona gora da hamin mahlullar Gglin ifadslerds diizslis emsali olan i - dan istifads edilir.

i_(ATd)tecrubi Vo va i_(ATq)tecrubi
(AT, )nezeri (AT, )nezeri

Dissosiasiya halinda i>>1 olur. ©ger hall olan maddenin molekullari assosiasiyaya
ugrayirsa, onda i<0. i- izotonik emsal adlanir. Bu amsalin tayin olunmasi hall olan
maddanin molekulyar halinin, elektrolitik reaksiyalarin tabistinin aydinlasdiriimasinda, zsif
elektrolitlarin dissosiasiya deracasinin va sabitinin teyin olunmasinda xususi sahamiyyaet
kasb edir.
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Krioskopiya va ebulioskopiya. (l11.25.) va (l11.27.) tenliklerinden hall olan maddanin

molekul ¢akisi M,-ni tayin etmak Uglin istifade edilir. Bunun (giin ebulioskopik ve ya
krioskopik sabiti malum olan halledici segilir, sonra g4va g2 ¢geki nimunalarinden ele mahlul
hazirlayirlar ki, onlarin gatihgr 0,5 m—dan ¢ox olmasin. Sonra tatbiq olunan metoddan asili
olaraq ya donma temperaturunun asagi dismesini, ya da gaynama temperaturunun
yuksalmasini teyin edirler. Birinci metod krioskopiya, ikinci ise ebulioskopiya adlanir.
Texniki rahathgina gére daha gox krioskopiya istifada edilir.

Krioskopiyada segilmis halledici hall olan maddani ionlagdirmamali, onunla reaksiyaya
girmamali Vo hemginin donma zamani onunla bark mahlul-
amala gatirmamalidir. ©gar bu hallar bas verarss, onda nazari cehatdan asaslandiriimig
asagidaki tenlikdan istifads edirlor:

AT, =K, (1-2)m (111.28.)

z - hall olan maddanin bark fazada mol payinin onun mahluldaki mol payina nisbatidir.
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