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Giris

Tiirkmenistanyn Hormatly Prezidenti Gurbanguly
Berdimuhamedowyn  ¢ykyslarynyn  fiziki-himiya ~ dersinde  tutyan
orny.

Beyik Galkynyslar we tize Ozgertmeler zamanynda hormatly
Prezidentimizm alyp baryan isleri Watanymyzyn ilatynyn hal
vagdaylaryny vokarlandyrmaga ugrukdyrylan. Sol bir wagtda hem
fiziki-himiya dersinin = watanymyzynn  durmus-ykdysady yagdaylaryny
Osdiirmekde uly dhmiyeti.

Bilisimiz yaly fiziki-himiya tebigatda bolup gecydn himiki we
fiziki hadysalaryn arabaglansygyny Owrenyar. Hézirki wagtda Orén
calt Osydn himiyanyn bu ugry fizka bilen himiyanyn aragéginde
verlesen. Iki ylmyn teoretiki we eksperimental usullarny we 06z
hususy wusullarny ulanmak bilen fizki himiya, himiki reaksiyalaryn
we onui bien wugurdas fizki hadysalaryn hemme taraplayyn
giisleyin ulanyar.

Fizki himiya aragék ylym bolmak bilen tebigatyn diirli dialektiki
vagdaylaryny Owrenyir we ¢ylsyrymly hadysalary diisiindirmekde
uly &dhmiyete eye. Biofizika, biohimiya, geohimiya, geofizika,
astrofizka ylymlary yaly fizhimiya hem calt Osydn ylmlara degisli
Fiziki himiyanyn bu ylymlar bilen arabaglansgy Ordn uly.

Fizki himiya himiki proseslerii kanunlaryny owrenmekde kop
isler bitiryar.

Fizki himiyanyn esasy umumy meselesi bolup, himiki
proseslerin  wagtdaky gecisini we molekulalaryn gurlusy hem-de
hisiyetleri  esasynda,  dirli  yagdaylardaky  ahyrky  netjéni
(denagramlylyk  yagdayynda) oOwrenmeklige ugrukdyrlan. Hézrki
zamanorganiki ddl, analitki we organiki himiya fiziki-himiyanyi
kanunalayyklyklaryndan ~ we  usullarndan  peydalanyarlar.  Himiki
tehnologiyada fiziki- himiyanyn goldawyndan giisleyin
peydalanylyar. Halk hojalygynyn beyleki ugurlarynda hem fiziki-
himiya gilisleyin ulanylyar. Bu aydylanlardan bolsa fiziki- himiyanyn
ordan wajyp okuw dissiplinasydygyna g6z yetiryaris.



Fiziki himiya dersiniii gysgaca taryhy

Fizki himiyanyn Osmeginde orta asyr alymlary oOrdn uly isleri
bitiripdirler.  Olar  dirli  fizki —himiki  usullar ~ bilen  himiki
tasirlesmeleri Gwrenipdirler.

Rus alymlaryndan M.W.Lomonosow 1752-1754-nji  yyllarda
Russiyanynn Ylymlar akademiyasynda ikinji bolup fiziki himiya dersi
boyunca leksiya okapdyr we 0z golyazmasyny galdyrypdyr. Ol
golyazmanyn ady “Hakyki fiziki himiya giris” diyilipdir.

Himiki reaksiyalardaky agramyn hemiselik kanuny Lomonosowa
degish. XVIII asyryn ikinji yarymynda fizki himiya boyunca
kopsanly ylmy acgyslar vyerine vetrilipdir. Fizki  himiyanyn
Osmeginde termodinamikanyn iki kanunynyn acgylmagy oOrdn uly orun
tutyar. Eger-de XIX asyrda esasan maddalaryn hésiyetlerini
owrenmek, olaryn gurlusny Owrenmezden duran bolsa, XX asyrda
molekulalaryn ~ we  kristallaryn  hem-detdze  teoretiki  usullaryn
ulanylmagy bilen molekulalaryn gurluslaryny Owrenip  fiziki- himiki
netijeler ¢ykarylyar. Atomyn, molekulalaryn gurlusy, teoretki kwant
mehanikanynn  usullarny,  statistki  mehankany ~ we  yokary
matematikanyn  ulanmaklygy esasynda alyp Dbaryarlar. Hézrki
zamanda bolsa kibernetikanynn usullary, matematiki modelirleme we
basgalar barha giiisleyin ulanylyarlar. Has hem tize eksperimental
fiziki, fizki himki usullaryn  gmisleyn  ulanmaklygy  fizki
himiyanyii kuwwatyny has hem artdyryar.

Fiziki ~ himiyanynn ~ hdzicki  zaman  ugurlary  hokmiinde
termodinamika we kinetka ugurlary has g Owrenilydr. Bu
ugurlarda  bolsa kwant mehanikanyn, atom-molekulyar fizikanyn,
kompyuter ulgamynyn we fiziki barlag usullarnyn dhmiyeti has hem
artyar.

Fiziki himiyanyn barlag usullary.

Ona maddalaryn gurlusyny, himiki termodinamikany, erginler
hakyndaky  okuwy, st hadysalaryny, elektrohimiyan,  himiki
kinetikany we Katalizi, fotohimiyany fiziki-himiki barlag usullary
bolan kwantmehaniki, statistiki fizika, termodinamika valy usullar
bilen barlamak giryar.



| . TERMODINAMIKANYN ESASLARY
.1. Termodinamikanyn birinji kanuny.

1.1.1. Energiya. Energiyanyn saklanmak we owriilmek
kanuny.

Materiyanyn esasy hésiyetlerine onuil hereketi giryar.
Energiyanyn Olgegine materiya girydr. Plankyn teoriyasyna gord E —
energiya

E=hv
bilen anladylyar. Bu yerde h —Plankyil hemiseligi, v —yygylyk.
A.Eynsteyn vagtylygyn energiyasynzy kesgitlemek ticin

E=mc

formulany teklip edipdir, bu yerde m —massa, C —vyagtylygyn
wakuumdaky tizligi.

Erkin boy hereketli massanyii energiyasy

muy 2

E=

-
s

bu yerde v — tizlik.

Elektrik togynynn energiyasy E=e'AVp; bu yerde e —elektrik
mukdary, AV) _elektrostatik potensialyni tapawudy.

Gorsiimiz  yaly energiyanynn  diirli Olgegli formulalary bar, olar
biri-birlerinden hil taydan tapawutlanyarlar.

Energiyanynn bir gorniisinden beyleki gorniise gecmegi, mysal
ticin elektrik togynynn molekulalarynynn haotik hereketine gecmegi,
hemise 1 joul elektrik energiya 0,239 kal Owrilydr, yagny
molekulalarynn  hereket energiyasyna oOwriilydr diyilydr. Emma bu
Owrllsign ndhili fizki mehanizminin  bardygy entdk ylymda belli
dil Bu yagdaylardan bolsa hemme hereketlerin formalarynyn
mukdar taydan birligi, olaryn hil taydan hem umumy birliginii
olmalydygyny gorkezyiar. Diymek olar Ozara Owriilisikli we olaryi
hereketleri ~ bozulmasyz.  Bu  yagdaylary = basgaga  energiya
owrllisiklermm  ekwiwalentlk kanuny diyip atlandyryarlar, yagny
energiyanyn saklanmak we owrlilmek kanuny diyip atlandyryarlar.

Diymek  energiya  doredimeyir we  dargadylmayar.  Ahli
hadysalarda we  hallarda jemleyji energiya ulalanoklar we
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kicelmeyérler, hemiseligne galyarlar. Energiyanyin saklanmak we
O0zgermek kanuny &hli fiziki hadysalar {igin uniwersal.

Yylylyk we is.

Energiya Ozgermeleri esasan iki formada bolup bilydr, yagny

Yylylyk bu molekulalaryi haotik hereketlerindiki caknysmalar,
vagny vyylylyk gecirijilik, yylylyk sindirijiik ya-da sohelelendirmek
diyip dislindirilydr. Emma yylylyk ndmedigi barada fiziki disiinje
entik yok. XVIII asyrda yylylyk gecirijilk “yylylyk doredydn” diyen
bolejikler diyip hem ulanypdyrlar. Sonky asyrlarda bu termin hem
ayryp taglapdyrlar, sebdbi yylylygy disiindirmekde onun &hmiyeti
yitipdir.

Yylylyk  diyen diisiinjani  diisindirmekde fizikanyi molekulyar,
teplo, kwant, atom, yadro we beyleki ugurlaryny gilisleyin ulanmak
meselesi dur. Atom, yadro, elementar bolejikler, kwant fizka valy
ylymlaryn giisleyin ulanmaklygy gerek.

Bu ugurda atomlarda gurlusy, ondaky bolup biljek bolejiklerin
hereketleri, olarynn Ozara baglanysyklarynyin has gilisleym Owrenilip,
degisli netjeler ¢ykarmaly. Entik atomdaky bolejikleri fiziki
hasiyetleri, ginislikddki tutyan orunlary, tésirlesmek miimkingilikleri,
elektrik, magnit we grawitasion Ozaratisirlesmeleri entdk cunnur
Owrenimedik. Bu igleri yola goymak {icin bolsa, iki bilen,
atomlardaky bolejiklerin  kwant sanlarny degisli  fiziki-matematiki
subutnamalarynn esasynda ginisleyin Owrenip sofira atomlaryn beryin
spektlerni ¢uniur we takyk siidirme we sohlelenme esasynda
¢ozmek zerur. Bu sleriyerlikli alyp barmak {icin bolsa tebigy
hadysalarynn  birligini, yagny g6zlenilyan “superbirlesméni”  fiziki-
matematiki subutnamalary tapyp Owrenmek zerur. Bulardan baggada
elektromagnit Ozaratésirlesméani peydalanyp
grawitasionelektromagnit (GEM) Ozaratdsirlesméni  skalasyny diizip,
ondan sonra tebigatyn hadysalarnynn birligi esasynda c¢ozmeli we ol
yerden maddalarda GEM tolkunlarynyin haysy diapozonda kop
energiyany dasyna c¢ykaryp bilyindigini anyklap yylylyk hakynda
mmimal diigiinjeler alyp bolar diyip ynanyarys.

10



1.L1.2. Termodinamikanyn dersi, usuly we ciikleri

Termodinamika diirli energiyalaryn gecislerinin i we yylylyk
gomiisinddkileri Owrenydn ylym. Onuil 6z kanunlary bar. Bular
Owrenilende has cuniur energetic Ozgermeler doly diislindirimeyar.
Energiyalar  hem  ayratyn  hallarda  yagny icki  energiya
diferensirlenmedik  yagdayda Owrenilydr. Diymek termodinamika
dersi we usuly elementar bolejikler yagdayyndaky sertlerde kwant
mehanikanynn esasynda entdk Owrenimedik. Su sebédplere gorade
termodinamikadiie ~ kopsanly = molekulalardan  durian  jisimleri
yylylyk we is baradaky islerini diisiindirmidge calysyar. Bu usulda
jisimifi  ya-da jisimlerii toplumy bolup duryar. Ona termodnamiki

Sistemalary gmogen we geterogen diyip atlandyryarlar. Gomogen
sistemanymn beylekilerinden gorlinyin tistleri bilen
tapawutlanyanlaryna  faza  diyilydr. Her bir fazanyfn menizes
hasiyetleri bolyar. Eger-de sistema dasky sreda bilen tisirlesmeyéin
sistemanyn umumylykdaky Olcenilydn hisiyetleri bolan
temperaturany, basys, massany, dykyzlygy, fazanyn fiziki diiziimni
we beyleki fizki hdsiyetlerini  Owrenydr. Bu  parametrlere
termodinamiki  parametrler  diyilydr, olar bolsa  termodinamiki
sistemanynn ~ yagdaylaryny  kesgitleydr. Termodinamiki  hésiyetlerii
haysy hem bolsa birmit {iytgemegi termodinamiki —sistemanyn
yagdaylarynyn {iiiiytgemegine getiryar.

Termodinamikada esasan denagramly yagdaylar yagny hagan-da
temperature, basys, elektrostatiki potensial we kibirr basgalaryn
tytgemeyian yagdaylary Owrenilir. Egerde aydylan parametrler

Statistiki ~ fizikadaky  usullarda  termodinamikadaky  alynan
netjeler hem ulanylyarlar we tersme. Netjede termodinamiki
statistika, ya-da statistiki termodinamika emele gelen.

Termodinamika esasan tejribelere  we termodinamiki kanunlara
esaslanan bolsa on klassiki ya-da fenomonologiki termodinamika
diyilyar.
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Eger-de termodinamika yylylyk masynlary teoretiki esaslaryny
berydn bolsa oma tehniki termodinamika diyityar. Himiki hadysalary
owrenydn termodmamika himiki termodinamika diyilyér.

Eger-de termodinamika yylylyk magynlarynn teoretiki esaslaryny
bery'an bolsa oﬁa tehniki termodinamika di}’/il}'liir Himiki hadysalary

------

1.1.3.  Ylylygyi we isii ekwiwalentliligi
Yylylyk bilen ism  Ozara  gatnagyklarynyn ~ hemiselik
ekwiwalentliligi ~ 1842-1957-nji  yyllrda Joul 06z  tejribelerinifi
netijesinde  anyklanan.  Yylylygyn we isin  siklindiki  6zara
baglanysygy asakdaky yaly afladyp bolyar.

cfnaA jcf:ﬁo

bu yerde A —i5, Q —yylylyk mukdary. Siklddki arabaglangyk

1.1.4 I¢ki energiya. Termodinamikanyn birinji kanuny
Formula.
bu yerden gorniisi yaly mtegrallar sikl ticin dal.

[ 5A = ] 50

1
eger-de 6Q- dA=dU diysek, onda
dU=8Q- A
va-da ahyrky hadysa ug:ln

- 2
£

[dU_]ao ]a‘A

1 1
Termodinamikanyn birinji kanuny

eger-de aylaw yagdayyna gegsek onda

cfna‘f_f cfn@@ cfncm_o

U- sistemanyn yagdayynyn funksiyasy
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U-Us=f, 8Q— [ 8A

1.1.5. Yylylyk sygymy
Jisimii  yylylyk sygymy C (udel ya-da mol), onun yylylygynyn
iytgemesinini Q, At=tp-f; aralygyndaky 1 gram vya-da bir mol
maddanyn  gyzdyrlanda g'la-da sowadylanda  sindiriyin  ya-da
sOhlelendirdn yylylygynyn 1°C-dakysyna aydylyar. Munuii licin tp-t;
temperaturadan orta yylylyk sygymy tapyarlar.

Cp = Qp
t; — 1,

c o Qp
) fZ - E_1
ya-da

5Q . . Qp
C, = (E) = limC, = tlzl—tifa. s

1.1.6. Entalpiya (yylylyk saklayjylyk)
Hagan-da termodmamikanyn birinji kanuny, giielme islerine degish
8Q=dU-pdV bolsa,
P —const. bolanda
Qp=U>2-U1+P(v2-v1) ya-da Qp:(Ug +Pvy) —(U1tPv1)= Ho-H;
Diymek, ol H=U+PV bu tozdestwo gorniisinde

Yagday funksiyasy —H Gibbsiii funksiyasy
H=U+pV —entalpiya

dH=dU+pdV+Vdp

|

w= [, pdV

Vi
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W-is
AH= H2-H1:Q

dH=q -—entalpiyanynn artdyrmasy, dasky tésirin netijesinde. Bu yerde

q -tikeneksiz az yylylyk. Ol dt-temperatura {iytgdnde alynyan
ululyk.

1.1.7. Yylylyk sygymy

. q
Yylylyk sygymy C= A

g —tiikeneksiz az yylylyk.

c=(G)P v em (G

°H\ p LARTI ) -
Cp= 5. ) L we Cv= i Yagday funksiyalar

1.1.8. Birinji baslangyjyn peydalanylsy.

Himiki reaksiyalaryn yylylyk effeklerinin temperatura baglylygy.
Hikolsinini redaksiyasy bilen. 16 sah
Himiki reaksiya ge¢ydn materialistik sistemany goz Oniine getirelin,
onuil stehiometrik defilemesi:

VaA+ VeB...=v L toyM+... Q)

bu yerde U, - stehiometrik koeffisientler; A,B,L,M-reaksiya
gatnasyan maddalaryii simwollary.

Egerde, reaksiya t,p=const yagdayda ge¢ydn bolsa we is yerine
yetirilmeydn bolsa, yagny W'=o emma AH=Q boka, ya-da
sistemanyn entalpiyasynyn artdyrylmasy, sistemanyn dasky sredadan
yylylyk  formasyndaky sidirmesi yylylyk mukdaryna dei. Bu
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ulylyga reaksiyanyn yylylygy, yylylyk effekti ya-da reaksiyadaky
entalpiyanynn  artdyrmasy diyilydr. Himiki reaksiyalar peydaly is
yerine yetirip, ya-da yetirmédn bilyir.

Reaksiyanyn yylylyk effektini p=const bolanda kopleng Qp
bilen belgileyérler. Reaksiyanyn AH entalpiyasyny (yylylyk effektini)
hemise basky (1) we sonky (2) maddalaryin birmenizes
temperaturasyna degish edyarler:

AH=(Hp)t- (H1):

Muna garamazdan reaksiya dowriinde sistemanyn temperaturasy
dirli yagdaylara gora {ytgdp biler, hacanda p=const bolanda. Bu
yagdayda

AH=Y, Q

Detilemédnin sag tarapynda sistemadaky dhli yylylyk mukdarlarynyi
jemi gorkezilyar.
Kopleng AH entalpiyanyn artdyrmasyny 1mol haysy hem bolsa bir
madda degisli hasaplayarlar.
1 mol NHa.e(t,p=const, W=0):
Y5 N+ N>—NHjs

reaksiya degisli.

Edil suna menzes, hacanda v,t = const, W '=o bolanda icki
energiyanyn artdyrmasyny AU= Q gornisinde yazyp bolyar. Bu
ulylyk energiya mukdaryna den bolup, bu prosesde dasky sredadan
sistemanyn yylylyk gorniisinde kabul eden energiyasy.

( reaksiyanyn yylylygy v=const —da ).

Kopleng halatlarda akyan reaksiya p=const bolanda bolyar, su
sebdpli entalpiya bilen bagly gatnasyk himiya iicin icki energiya bilen
deniesdirilende uly dhmiyete eye. Bir hilli sredada v=const esasan
gazlarda bolyar. Gaty we suwuk jisimlerde v=const yagdayda himiki
reaksiyalary geg¢irip bolanok. Emma termadinamikanynn komegi bilen
bu reaksiya gabat gelydn icki energiyanyn artdyrmasyny hasaplap
bolar.

Gessint kanuny.
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Egerde entalpiya yagday funksiyasy bolsa, onda: AH-yi umumy
artdyrmasy, baslangy¢ yagdaydan reaksiyanynn Oniimi = gOrlisine

Gess bu kanuny 1840-njy yylda himiki reaksiyalarda bolinip
¢ykyan yylylyk mukdaryny Owrenende jemlipdir. Onun isleri
eksperimol yagdaya esaslanan bolupdyr. Edil sonuin yaly AU hakynda
hem aydyp bolar.

Egerde reaksiya t,p=const we W '=o yagdayda gecyin bolsa onda
sistemanyn entalpiyasy azalyar (AN<O), onda reaksiya dowriinde
yylylyk (Q <O) bolinip ¢ykyar. Egerde seyle reaksiya p=const we
Q=0 (adiobatiki yagday ), onda temperatura yokarlanyar, sistemanyn
entalpiyasy bolsa tiytgemén galyar: ( Hi) ¢ 1 = ( H2) t2. Bu reaksiya

------

Egerde t,p = constant yagdayda we W ' = 0 bolsa onda
entalpiyanyn artdyrmasy noldan uly, yagny

AH=(Hz)t 2 — (H1):1 >0

bu yagdayda reaksiya dasyndan energiyany siidirmek netijesinde
yerine yetyar.
Q = o bolanda bolsa, onda temperatura peselydr, onun entalpiyasy
bolsa (p = const)
liytgemidn galyar:

(H)t1=(Ha)t2, 1>

Seyle reaksiya endotermik reaksiya diyip atlandyryarlar.

1.1.9. Kirhgofyn formulasy.

Cp:(;;t)p we Cv:(;it)v @)

deiilemelermt komegi bilen AH = 1(t) baglylygy kesgitlemek ansat. P
= const yagdayda her bir reaksiya gatnasyan maddanyn molyar
yylylyk  sygymyny Cpi bilen belgilenilse, onda &hli emele gelen
maddalarynn umumy yylylyk sygymy
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Cpo= 1’2-@2 +om CM+...,
basdaky alynan maddalaryn umymy yylylyk sygymy bolsa
Cpi= vaCatveCat...,

Reaksiyanyn gegmegi netijesinde &hli sistemanyn yylylyk sygym( 1 )
asakdaky valy artar:

ACpZsz-Cplz(l)zéz + U|\/|C|\/|+...) — (DACA+DBCB+...)

A dHT
2-nji defilemi esaslanyp Cpi Oniime derek (aT)p goysak onda:

aGy =[v2 (37 )p+ v OG0 + ] = [oa (G + v (30 )p + ] =

={£[(T~'z H, + vy Hy +-)— (v Hy +v5Hpo .l 0

bu yerde H — 1mol i maddanyn entalpiyasy.

Kwadrat skopkalardaky anlatmalar entalpiyasynyn basky we ahyrky
yagdaylaryndakyny anladyar, ya-da himiki reaksiyanynn yylylyk
effektini AH entalpiyanyn artdyrmasyny anladyar. Seylelikde
Kirhgowyn detlemesi:

(a)e = 4c, ®

Bu denlemini ( kanuny ) Kirhgofyin adyna atlandyryarlar. Bu
defileme reaksiyanyn yylylygynyn temperatura baglylygyny we
sistemanyn yylylyk sygymynyn iiytgemesini gorkezyar.

Bu yerde:

- egerde reaksiyanynn Oniimlerm yylylyk sygymy basky maddalaryn
yylylyk  sygymyndan uly bolsa(ACp>0), onda temperaturanyi
yokarlanmagy AH-yn has polojitel bolmagyna, onda bu yagdayda
temperaturanyn ~ yokarlanmagy reaksiyanyn has  endotermikdigini
gorkezyir.
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- Egerde reaksiyanyn Ontimlerinii yylylyk sygymy
baslangyclaryiikydan pes bolsa, (ACp<0) onda temperaturanyn
yokarlanmagy  ters  tdsr  edydr, Yyagny reaksiyanyn  pes
endotermikligine ( kop ekzotermikligi ) anladyar.

- Egerde baslangyc we ahyrky oOniimlerin yylylyk sygymlary metizes
bolsa, onda temperaturanyn iytgemesi AH —yi ulylygyna tdsir
edenok.

Kirhgofyin (3 )-mji  deillemesinii  kdmegi bilen islendik
temperaturadaky AH  entalpiyanyn artdyrmasyny kesgitlip bolyar,
haganda (AHp) haysy hem bolsa ( to)

bir temperanyn ulylyklary we yylylyk sygymynyn basky we ahyrky
maddalarynyn temperatura baglylygy belli bolanda:

AH- [, ACpdt + AHo
Sulara menizes U = const yagday iicin hem yazyp bolyar.

(Z5)v = 4C, wedU = [ a¢, de+ AU,

Gaty we suwuk maddalar tGgin Cv - ulylygy eksperimental
kesgitlip bolanok, emma ony termiki ginelme izotermiki gysylma
koeffisientleri bilen kesgitlip bolyar.

1.1.10. Ideal gazlar.

Ideal gazlar asakdaky ii¢ kanuna boyun egyarler:

- Joulyn kanuny — ideal gazyn icki energiyasy difie temperatura
bagly, ol
P we V — bagly dal

GL) t =0 ya-daU=U()

Boyl — Mariottyn we Awagadronyni kanuny.
Ol seyle yazylyp biner pV=nf(t) 4)
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bu yerde n — gazyn mol sany, f ( t ) — uniwersal funksiya, ol dine
temperatura bagly we &hli gazlar tgin ol birmenzes. Gazlaryi
temperatura skalasy

f(t) =Rv
bu yerde R — proprosionallyk koeffisienti V — gaz skalasynyn
temperaturasy onda
(4) —nji formula

pV = nRV

R — im bahalary basys, gowrimm we temperaturanyn Olceg
birlklerine bagly. Gaz skalasynda ulanmak {icin suwuil iicleymn reper
nokady kabul edilen, ol
273,16 K (O °C)—den.

R — m dirli P we V Olgeglerddki bahasy asakdaky tablisada
getirlen.

Ol¢eg birligi R-iin bahasy
P Vv PV
Pa m’ y 8,314 J/molK
Atm Dm’ 0,08205 dm°*/atm
Atm Sm° 82,05 sm’/atm
kal 1,987 kal/molK

1.2.1. Termodinamikanyi ikinji kanuny.

Termodmamikanyn  ikinji ~ kanuny we  onun  diirli
kesgitlemeleri.

Termodmamikanyn ikinji kanunya diistinmek {icn owrlilyin we
owriilmeyian hadysalaryna ~ diisinmeli. Yapyk material sistemada
hemigselk mukdardaky madda bar bolup, ol dasky sreda bilen ya-da
yylylyk gecirjjilik ya-da is edip tisirlesip bilydin bolsa, onda seyle
sistemany material taydan gabalan ya-da yapyk diyip atlandyryarlar.
Mysal tgin iki sany gazy ( T = const ) gosup ( wodorod bilen
komiirtursy gazy ) sofira olary tizeden ayyrmak licin olary has pes
temperatura ¢enli sowadyp bolip bolyar. Bu yagdaya oOwriilyan
yagday digilya
olaryn hem sistemasyny baslangyc yagdaya getirip bolsa, onda seyle

19




sistema  Owrlilydn sistema diyilydr. Egerde sistemalar bagky
Prinsip boyunca &hli hadysalarynn owriilisiklidigine siibhe yok.
Termodinamikanyn kinji ~ kanuny  boyunga tebigatda
Owrlilmeydan prosesler bar. Omnia mysal bolup gazlaryn boslukdaky
giielmesi ya-da energiyanyn bir jisinden beyleki jisime ge¢cmeginde
emele gelydn temperaturanyn sonky tapawudy bolup biler.
Esasy diistinjeler.
Termodinamikanyn ikinji kanunyny seyle aydyp bolar:
islendik  yapyk material sistema {icin  hal funksiyasy bar, ony
entropiya diyip atlandyryarlar we ony S harpy bilen belgileyérler. Ol
funksiya Ordn kigi gaydymly prosesda seyle vazylyp biliner.

Og-syzda gaydymsyzda bolsa
dS ><Qgagayms/T
va-da umumy gOrniisde
dS < g/T

bu yerde T — T ( t ) temperaturanyn uniwersal funksiyasy, ol islendik
sistema {icin bir. Ony absopit termodinamiki temperatura diyip
atlandyryarlar we Kelwininn termodinamiki skalasynda olceyérler.
Egerde biz sistemany doly izolirlesek, yagny dasky sredadan
yylylyk alynyp berilmese, yagny sistema adiobatik Q = O bolsa, onda

dS-g/t= 0 dS=0
Onda 1wzolrlenen ( adiobatkk ) sistema gaydymly hadysadaky
entrogiya lytgewsiz, gaydymsyzda bolsa artyar.
Egerde sistema izolirlenen bolmasa onda entropiyanynn azalmagy
dasky sistemadaky jisimlerinn entropiyasynyil artmagyna getiryar.

ASgasky =-AS
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AS — dasky sredanyn entropiyasynyil artmasy.
Islendik tikenikksiz az gaydymly we gaydymsyz prosesler ii¢in
sistemanyn kabul edyin yylylyk mukdary
q=dH-VdP=W"

TdS= dH — Vdp + W? ya-da

TdS= dU — PdV + W+
Bu ugurda ilki 1824-de fransuz mjeneri Karnonyn aydan ideyalary
termodinamikanynn ikinji baslangyjynynn doredilmegine sebdp bolan.
Bu ideya yylylykdogryjy teoriyasynda peydalanyp peydaly tésir
koeffisienti baradaky diistinjani diizyar. Klauzis, hem-de B Tomson (
Kelwin ) hem Karnonyn bu isiniit goldapdyrlar.
Klauzinsyn postulaty — yylylyk 06z-6ziinden has sowuk jisinden has
yyla gecip bimez. Bu postulat birtaraplayyn sotira bolsa kédmil bolan
Plankyn postulaty:
Periodiki tésirediji masyny gurup bolmaz, yiiki galdyryan we yylylyk
gabyny sowadyan periodiki tdsirediji masyny gurup bolmaz diyipdir.
Plankyn postulaty termodinamikanyn ikinji baslangyjynyn esasyny
diizyar.
Ony aylaw hadysasynda ulanyp goreln, ol yylylyk masynlaryi
esasynda bolup ony Karnonyn sikli diyip atlandyryarlar.

Gorstimiz yaly umumy is W =W3 + W, + W3 + W,
umumy yylylyk mukdary Q1 + Q2= Q1 —(Q2)
bu yerde termodinamikanyn birinji kanunyna gord

AU=0, onda
Qi1- |Qz2| -W=Q1+Q2-W=AU=0 ya-da
Q1 - [Q2| = Q1-Q2=W
diymek isci jisim ( sistema ) tarapyndan yerine yetirlen isih mukdary

( Karnonyn sklnii dowamyndaky ) yylydyjylardan alnyp
sowadyjylara berilen yylylyk mukdarynyn tapawudyna den diyilyér.
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I“' 1_ 2\ 1.‘1(, M v I4 IR M .. .
Ngayd = % = c;'_ muna Karnonyn siklinin peydéli tasir
1 1
koeffisiyenti diyilyr.

Bu ululyk 1>1] >0

Egerde Karnonyn siklini sagat peykamynyin ugryna gecirsek
yagny ABCDA we ADCBA onda bu yerde AU=Q-A emele geler bu
ulylyga kitapda {ins berilenok. Bu tebigatyin hadysalary esasynda,
seyle tapawut berydn bolmaly.

Galan yagdaylary tejribede Owremek we teoretiki taydan subut
etmek zerur. Bu yerde tebigatyn g0zlenilyin ,superbirlegsmesniin®
vetmezgiligi  mese-milim ayan bolyar.  Superbirlesmede  bolsa
tebigatyn dhli hadysalarynyn birligi g6z Oniinde tutylyp, bu bolyan
we diisniiksiz tebigy hadysalary diisiindirip bilydn umumy kanun g6z
oninde tutulyar. Ol kanun barada kdbir maglumatlar edebiyatlar yiize
¢ykyarlar.

1.3. Diirli prosesleriii entropiyasy. Entropiyanyn statistiki
analoglary. Termodinamiki Zdhtimallyk. Bolsmanyi formulasy.
Plankyn postulatlary we absolyut entropiya (termodinamikanyn
ikinji kanuny)

1.3.1. Diirli prosesleriii entropiyasy
Bilisimiz ~ yaly sistemanyn entropiyasy —ol  sistemanyn
vagdaynyn funksiyasy, onufl Ozgermesi getirlen Vylylygynn jemine
den, yagny denagramly yagdayda siidirlen yylylygyin mukdary den.
Entropiya  birbolusly, {iizniiksiz we gutarnykly vagday funksiya.
Entropiya ylylyk sygymynyii birliginde bolup, kaloriya graduslarda
mollarda Olgenilyar. (kal/gradus-mol) ya-da (kal/gradus-g).

.....

fz C—Q) denagr.= 5, — 5; (8.1)

1
Integralynn i¢cindéki S —diferensial funksiya
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(22) detiagr = ds 82)

(8.1) we (8.2) anlatmalar S funksiyanyn kesgitlemeleri bolup,
ol entropiya diyip atlandyrylyarlar.

Eger-de  siklde  sistemanyn  gegis  yagdayynyn  biri
denagramsyz beylekisi denagramly yol bols, yagny aylawly proses
umuman deflagramsyz bolsa, onda seyle formula yazyarlar:

ff( )dfﬂﬂg?"—s“tz-l-f( )denag Iy < 0
(8.3)

(8.3) denlikdaki aylaw hadysasynda sistemanyi
entropiyasynyn lytgemeyindigi anlatmayar. Sistemanynl entropiyasy
vagday funksiyasy hokmiinde ilkibasdaky yagdayyny alyar we onui
tiytgemesi nola den. Getirlen funksiyanyn yylylyklarynynn jemi bolsa
noldan kigi, diymek dasky gursaw sikl netijesinde sistemadan bell
bir mukdardaky getirlen yylylygyn mukdaryny alan. Eger-de aylaw
goni bolsa onda sowadyjy denagramly aylawdakydan (Q1) kop ylylyk
alyar, yagny gyzdyryjydan sowadyja kop yylylyk gecyar. (8.3)-nji
denilemeden alyarys:

I 12 (%) denagramsyz < ff (?) defiagramly
8.4)

Dens1zhg1n sag tarapyndaky integral (8.1)-e dei. Onda
f‘ (T )denacramsyz < S,-S;

1
(8.5)

Bu densizlik differensial gorniisde, seyle yazylyp biliner:

a0
ds > denagramsyz

(8.6)
(8.2) we (8.6)-njy anlatmalary gosup alyarys:
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is= (22)
:

8.7)

Haganda dasky sreda bilen sistemanyn arasynda yylylyk
calysygy (0Q=0) yok bolsa, onda sistema adiobatk diyilir we ol
asakdaky gomiisi alyar:

dS >0 (8.8)
S2-S120 (8.9)

Seylelikde adiobatk  sistemanyn entropiyasy denaframly
hadysalarda hemiselik, emma denagramsyz yagdaylarda bolsa ol
artyar. Eger-de entropiya hemiselik bolsa, onda hadysa denagramly,
sistema bolsa denagramlylyga tiikeneksiz kigi yakyn.

Dagky sreda bien yylylyk we is calysmasyny gecirydn
sistemanyll entropiyasynyn artmagy Ya-da kicelmegi miimkin. Su
sebidpden goylan meselini ¢6zmek {icin sistemany izolrlip almak
gerek.

Senagramlylyk yagdayynda

(dS)U-V=0 we (6*S)U-V<0 (8.10)

Bu yrede U-energiya, V-gdwriim.

1.3.2. Entropiyanyi statistiki analoglary
(8.1) we (8.2) denilemeler entropiyany kesgitleyji, sistemanyn
entropiyasynynn termodinamiki {iytgemesini kesgitlemek licin yeketik
baslangyc denleme bolup duryar diyip hasaplanylyar. Ony tapmaklyk
getirilen  yylylygy deniagramly proseslerde diie  hasaplamalaryi
esasynda yerine yetirilydr. (8.1) denlemedédki elementar yylylygy
kaloriya koeflisiyentleri bilen ¢alysyp asakdakylary alyarys.

_ e _ ¢ Co

as = — = T{ﬂf’+ - dT (8.11)
_h %

dS =dp + 2dT (8.12)
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(8.11) we (8.12)-nji  formulalar  entropiyanyn  doly
differensialy bolup, ol V,T ya-da p,T boyunga lytgeyidn funksiya. Bu
denllemelerii  koefisiyentleri  degisli  liytgeminimi  entropiyasynyn
hususy Oniimi bolup duryar.

(8.11)-nji  formulada mol ideal gaz {gin  kaloriki
koeffisiyentlerini  goyup: Fp=RT/V, h=-V=-RTlp, C, we C,
temperature bagly dil hasaplap (bu yagday T-nit ki¢i aralyklarda
bolup biler), integrirlap (V1—V>) alarys:

o (P gy (BT — Rl I
S =Sy =, 7dV+ [*22dT =RIn;2+ Coln =
(8.13)

S, =Sy =—[, Zdp+ [*EdT = —RInZ+(,In=
(8.13a) ’ ’

Vi we T; (ya-da Piwe T;) ululyklary hemiselik saklap, onda
S; we hemiselik agzalary birlesdirip, alarys:

S =RInV, +C,InT;, + (5, —RInV, — C,InT;)
(8.14)

S; = —Rnp, + C,InT, + (5, + R Inp, — C,InT;)
(8.14a)

Bu formulalardaky S,-déki ikilk belligi ayyryp we yaylaryn
icinddkileri degisliikde So" we Sp simwollar bilen belldp (olar
hemiselik) bir mol ideal gaz {icin

S=S!+RInV+C,InT, (8.14)

§=58, +Rinp + C,inT (8.14a)

Bu yerde So’ we Sp —integrirlemidnin hemiseligi. (8.13) we
(8.14) ideal gazlar iicin nitakyk, sebdbi C, we C, hemiselk ululyklar
dil (8.13) we (8.13a) formulalar die kigci temperature aralygynda
ulanylyp biner. Temperature mnterwalyny hiteltmek ticin Cp yylylyk
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Sygymyny Cp'o_ herni§e1ik },]ylylyk sygymynyﬁ We Cﬁ}"tge}'/éin
iytgeyan yylylyk sygymy, ol molekulaara hereket bilen bagly.
Cp:Cp.o'i'Cbn.
Onda (8.13a) formula goyup

Tz
S, —S.=—-RIl P +C,0In ik L I Cigedeyin a7
2 i= nP1 Tl T

T'.L

Muny kesgitsiz integral gorniisinde

S=S,—RInp+C,,InT + [ =gy
(8.15)

Bu denleme islendik temperature interwalyndaky ideal gaz
ticin ulanylyp bilinear. Bu yerde So —ideal gazyn entropiya konstanty.

Ikinji kanundan c¢ykyan defilemeler So-yn we entropiyanyn
absolyut bahalarny hasaplamaga ulanylyp bilinenok.

1.3.3. Termodinamiki Zhtimallyk.
Termodmamiki funksiyanynl energiya yayraysynyn —statistiki
dhtimallygyny berlen sistema iicin E-energiya, V-gdwrliim, we her bir
bolejigin sortynynn Nj...Ny (izolirlenen sistemada) sanlaryna bagly.
E-den E+AE aralykda, klassiki sistema {icin yagdaylaryn
denlik dhtimallygy prinsipden peydalanyp

p(p-@) =
{p,:, = const hacanda E<H(p,q) = E + AE

0 hacanda H)p,q) < E;H(p,q) = E + AE ©&10)

Bu yerde p(p,q)
Normirlenen dykyzlyk {ign pp,q. Normirlemegi sertlerine
gord

po AL(E) = po AQ(E)=1
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bu yerde AI'(E) -—energetikk gatlagyn faza ginisliginddki
gowriimi,
AQ(E) — degisli normirleyji ululyk.

Kwant sistema {i¢in

- {wﬁ—daEiEiE:-iE—kﬂE;
“1= l0—daE,<EweE, > E +AE

Normirlemek serti ®oAQ(E)=1; bu yerde AQ(E) energiyanyn
berlen bahalary iigcin kwant yagdaylarynyn sany.

Egerde gabyn iki boleginde hem, X-izolirlenen sistemadaky
makroskopik parameter ya-da parameter toplumy, AX —onun
Ozgermesi, AQ(x) —normirlenen faza gowriimi, ol AX bagly, onda
dhtimallyk

Q(x) = PAQX)=AQX)/AQE) (8.17)

Yagny berlen  izolirlenen  sistemanyii =~ makroskopik
vagdayynyn  &dhtimallygy, ol faza  gOwrimmimi  yagdayyna
proporsional.  AQ(x)-makroskopik  yagdayyn = statistiki = agramy

1.3.4. Bolsmanyi formulasy.

Statistic  termodinamika  AQ(x)  ululygy  makroskopik
izolirlenen sistemanyil entropiyasynyn yagdayyny:

S(x)=k In AQ(x) (8.18)

Bu Yerde k=1,38-10"23J/kkal —Bolsmanyii hemiseligi.

(8.18)-nji formula entropiyanyn statistiki kesgitlenilsini - diyip
kanul edidlen. Ol Bolsmanyil prinsipinii = yazgysy. Entropiya
makroyagdayyn  statistiki  agramynyn  logarifmne  proporsional
ululyk. Ol yagdayyn dhtimallygy bilen usullarynn sanyna bagly.

1.3.5. Plankyn postulatlary. Entropiyanyii absolyut
bahalary.
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(8.11) we (8.12) —nji formulalar boyunga entropiyanyn

ds =22 - Lav+&4r1 (8.11)
T T

h .
dS = —dp +de (8.12)

absolyut bahalaryny kesgitlip bolanok. Bu vyagday Ti¢cin
termodinamikanynn ki kanundan ¢ykmayan Plank tarapyndan
formulirlenen  (1912)  postulatlar ~ miimkingilk  berydr.  Onda
mndiwidual kristallk maddanyn absolyut noldaky entropiyasy nola
den.

So=0 (8.19)

Plankyn postulaty indiwidual maddalaryn ideal gurulan
kristallaryna  degisl. Beyle ideal kristallara ideal gaty jisimler
diyilyar.

o TCp . .

Postulata gorda S5 = fa ?dT bolanda ol ideal gaty jisimlere
degisli.

1.3.6. Hasinetlendiriji funksiyalar.

Termodinamikanyn  birmji  we ikinji  kanunlarynda  alynyan
gatnagyklarynn maglumaty.

9.0. Yapyk  sistema  hisiyetlendiriji

funksiyalar :

icki energiya U (S *V) (1)

entalpiya H(S*p)=U+pV (2

Gelimgolsyn energiyasy F (T * V. ) = U-TS
3)

Gibbsinn  energiyasy G (T *p)=H-TS
(4)
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Hasiyetlendiriji  funksiyalarynn  yapyk sistemadaky tikkeniksiz az
tiytgemesinddki  artdyrylmasy  sistemanyn funksiyasynyi doly
differensiyaly bilen anladylyar :

dU =TdS — pdv ; dH=TdS + Vdp
dF = - SdT —pdv ; dG =-SdT + Vop 5)
Bu yerden :
T= (QUBS v = (SH/dp )s ; p=-(3UEBV )s=- (F/AV )t
ﬁ) (%)
V= (oHp)s=(aGip)r ; s=-\9T/, =-\9T/,
(6)
7
S — entrapiya AS=S,-Si="T S : U | _tilgi
Zﬁ
V — entalpiya AH=H; —H; = i iH;i - reaksiyanyi
yylylygy

1.3.7. lzohor —izotermik potensial.

Prossesin  isi umumy yagdayda prossesii  yolyna bagly.
Denagramsyz prossesin is1  denagramlynynkydan  kici
Termodinamikanyn birinji kanunyna esaslanyp :

0A =06Q—-dU < TdS-duU ().
Deniagramly prosses ti¢in

0A = dAg_y = TdS—-dU (8).
Denagramsyz prosses Ui¢in
SAd_syz < TdS_dU (9).

Onda
dA d-ly > 0A d-syz
Seylelikde denagramly prossesde is maksimal .
Adiobatiki denagramly yagdayda
dA = -dU we Anxs = U -U
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F=U-TS ( Gelimgolsyn ebergiyasy )
T — const. bolanda
Anas=F1—F, = -AF (10).

Bu yerde F — yagday funksiyasy , ya — da ony izohor — izotermik
( ya-da izohor ) potensialy diyip atlandyryarlar .

1.3.8. lzobar — izotermik  potensial .

Bu yagdayda
SA = pd9 + A (11)
Bu yerden SA' — ihli elementar islerin jemi / gitelme isindent
beylekiler /. Ona elementar peydaly isler hem diyilyar .
A' —bolsa peydaly is.
SA' < TdS —dU — pd9 (12)
< A'T(S2-51)—(Uz—U1)—p(92-91)
Al < (U - TSt +pd )~ (U~ TS, + pd )

(13)
G 2 U-TS+pd & F+pd9 = H-TS

(14)

Onda
Al < G - G = - AG

(15)
A' maks = G - G = - AG

(16)

(16)-njy formuladaky G — finksiya izobapr — izotermik ( izobar
) potensiyaly ya-da hemiselk basysdaky erkin energiya diyip
atlandyrylyar.
1.3.9. Maksimal ism denlemesi .

F we G — yagday funksiyalary prossesit maksimal isi bilen
baglylygyny kesgitlemige miimkingilik beryér .
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A mas =-T TWOF2-FLydT]; . (u,-u,)
(17)

Fo—F1 =- Amaks We U, —-U; = Q 9 onda
(a‘qmaks)
Anaks = -Qo + T ar (18)

(18)-nji formula maksimal igin ya-da Gibbs — Gelimgolsyn
denilemesi diyilyar.

1.3.10. Termodinamiki potensial.

Izohor — izotermik ( -AG ) we isobar — izotermik ( -AF )
potensiallar sistemanyn  yagday funksiyanyn toparyna degish @ we
olar  termodinamiki  potensiallar  diyip  atlandyrylyarlar. Olar
dettagramly yagday iicin :

du < TdS - pd9d
(19)
Hemiselik S we 9-de
(dU)ss < 0 (20)

Detiagramsyz ~ izohor — izotropik prosseslerde bolsa (S =
const, 9 = const ) igki energiya kicelyar , hacanda U-nyn ulylygy
maksimum bolanda sistema denagramlylyga gelydr . Denagramlylyk
vagdayynda

(U9 =0  (U)? >0 (21)
Onda entalpiyanyn Ozgermesi
dH=d(U+p9) < TdS + 9dp (22)
Hemiselik S we p—de

(0H)sp <0 (23)
Denagramlylyk sertinden
(OH)sp =0 (*H)sp > 0 (24)
Onda U,H,F we G-i doly differensial denlemeleri :
Igki energiyanyn tytgemesi dU=TdS — pdd
Entalpiyanyn {iytgemesi dH = TdS + 9dp
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Gelimgolsyn energiyasynyn tytgemesi dF =- SAT — pd9
Gibbsiit energiyasynyn tiytgemesi dG = - SdT - 9dp
Bu denlemeler yapyk topary diizydrler . Bu yerde T we S —
parametrler yylylyk bilen , P we O bolsa is bien bagly
parametrler .
1.3.11 Doly potensial .
Her br fazanyn F funksiyasynyn Oniimlerini gowriime  gora
alyp,asakdaky yaly yazyarlar :
dF

or (3_F)
315‘ T=-p ; aT 9 = - (1)
Bu yerde OF — Gelimgolsyn energiyasynyn temperatura gora
Ozgermesi yokordaky denlemelere gord

oF\  [of (wT)
(aﬁ)‘r = aﬁ =-p :fl (U,T) (2

Bu deileme fazanyn yagdayynyn denlemesi, ol  Olcenilydn
fazanyn esasy termodinamiki hésiyetlerini baglanysdyryar .

Bu verde F — erkin energiya , T — temperature , S — entrapiya ,
O — gdwrilim, hidsiyetlendiriji funksiyalar .
Suna  menizeslkde  yagdayyin denlemesi islendik hésiyetlendiriji
funksiyadan differensirlemek  bilen alyp bolyar . U = f(S,9);
H=1f(S,p); F=f(9,T); G=1(p,T) ©)

Bu hisiyetlendirijiler : U — icki energiya , H — entalpiya , F —
Gelimgolsyn energiyasy , G — Gibbsii energiyasy , onda

(57)
| =T\OT/ (4)

Bu detilemede 1 — ideal gazlar ii¢in alynyan basys , ol umumy
termodinamiki ulylyk bolup , islendik sistema iigin haganda
termodinamikanyn iki kanuny hem dogry .

1.3.12. Ideal we real gazlaryn termodinamiki potensialy

Br mol ideal gazyn U  icki  energiyasy temperatura
baglylykda asakdaky yaly defileme bilen anladylyar :
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TC dT
U:U0+J;.u g

Mol ideal gazyn entalpiyasy :

TC RYdT TC T
HEU+pV+RT=Uo+-£:I(ﬂ+ ) :UO+J; P

Bilisimiz yaly S entropiya asakdaky gorniisde tapylyar
S=So +RInV+CoInT
S=So—-RIhp+CpinT;

So' we S, — integrirleméniii hemiseligi .

Ideal  gazlaryin otermik potensialy  basysyn ya-da gOwrlimii
funksiyasy bolup , integrirlemek bilen ansatlyk bilen doly F we G —
differensiyalyndan hemiselik temperaturada tapylyar .

Mol ideal gaz ii¢cin

®)

dF = -pdv =- dv (7
bu yerden

F=F(T)-RTIhV
we

RT
dG =Vvdp = P dp
bu yerden
G= G(T) + RTlnp (8)

1 Ideal gazyn gowrime

gora termodinamiki
Potensialynyn baglylygy
H

33




GOowrlim

1.3.13. Ugyjylyk .

Lyuisin usuly bilen tize f funksiya girizilyar . Bu funksiya
termodinamiki ugyjylyk ya-da umumylasdyrlan ugyjylyk , ya-da has
gysga ugyjylyk diyilyar .

Mol gaz licin , G — isobar potensiala baglylykda

G=G(T)+ RTIgf (1)

Termodinamiki ucyjylyk - f dirli  basyslarda we
temperaturalarda her bir real gaz Ucin gerek , torzestwadan f
funksiyanyn ulylygy gazyn basysyn azalmagy bilen basysyn ulylygyna
yakynlasyar .

Limf/p=1 (p O) (2)
belli bolsy yaly
AG=GZ—Gl= RTlnfi (3

Su sebdplere gora AG — ni tampak kyngylygy real gazlaryn
basysa we temperatura baglylykdaky ucyjylygyna baglylygyn hasaba
alynmaly bolyar. (2) we (3) denlemeler gazlaryn ugyjylygyny
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hasaplamak Ugin esas bolyar . (3)-nji formulany basysa (T — const)
gora differensirldap alyarys .

(@), (5)
dp/,-rT\ Op /, (4)
ya-da
v
dinf = RT dp, ony 1 we 2 aralykda integrirldap

nfe - o P (5)

= f/p — aktiwlik koeffisiyenti,ya-da gazyn ugyjylyk koeffisiyenti.
1.3.14. Klapeyron — Klauziusyn derlemesi .

Denagramlylykda saklayan , birndgce fazada duryan arassa
maddanyn toplumynda , maddanyn bir fazadan basga faza gecmegi
mimkin . Seyle gecislere faza gecisleri ya-da agregat vyagdaylaryn
owrillmesi diyilyar .

Gelin bir fazanyn (1) beyleki (2) faza derfagramly hemiselik
basysda we temperaturada gecisine seredelin . Icki energiyanyn
degisli 6zgermesi

Up—U; =T (S2=-S51)—-p(V2—-V1)
bu yerden
UZ—TSZ + sz = U1—T51 + pV1

Bu yagdayda denlemanin iki tarapyndaky jem madda lgin ( G
we G, ) izobar potensialy 1 we 2 fazalarda deri.Onda
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) Gz = G1 (1)

Yagny , iki fazadaky arassa maddanyn massa birliginde
denagramly yagdayda 6zara defl. Egerde entrapiyanyn basky S; we
sonlky S, yagdaylary lgin

dp S:_Sl Q
T

D39, A
ﬁ =V:_V1 we S$;—=S51 = = T

(2)

Bu vyerde A — faza oOwrllmesinin yylylygy (1) we (2)
yagdaylarda . Onda

dp
A=T1dT (Vo-Vi) (3)
bolyar we
A dp
L=M =7dT (9,-9;) (4)

M — molekulyar agram.
(3) we (4) denlemeler Klapeyron — Klauziusyri denlemeleri
diyilyar we ol faza gecislerini , agregat yagdaylarynn owrilmelerinin
umumy termodinamiki denlemesi diyilyar .

1.3.15. Birinji gornigli faza gegisleri.

Birinji gornugli faza gegisleri diyip, iki sany bile bolan denagramly
fazadaky, entropiyasy we géwrimi bir fazadan beyleki faza gecende
bokip O6zgeryan faza gecislerine aydylyar. Olara eremek , bugarmak,
gatydan bugarmak we sufia menzes agregat Ozgermeler degisli :

Eremek : Eremeklik yylylygy — gaty fazadan suwuk faza gegmek
hemise polozitel . Bu yagdayda basysyn Uytgemegi bilen eremek
temperaturasy Uytgeyar .

dP
aT - cerem /T (9,2 -9,1) (1)
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Bugarmak : Bugarmak temperaturasy — ergin yagdaydan gaz
halyna gecmek . Eremek yylylygy — polotzitel .

dp
A=T1dT *v (2)
ya-da
dj dlap
A=RT? dT * + RT? dT (3)

RrR ey

Dirli erginlerin bugarmak yylylygy olaryin normal gaynamak
temperaturasy bilen kanunalayyk bagly . Trautonyn dizginine gora
(1884 ) durli erginlerin , normal gaynamak nokadynda |,
bugarmasynyn mol entropiyasy menzes .

’{bug
ASpug = Tgas - 20 - 22 kal / mol. grad. (4)

1.4. Erginlerin termodinamikasy .
1.4.1. Ergin diisiinjanin kesgitlemeri.

Uytgeyan duzimli faza ya-da diziimini belli bir predele cenli
yzygider Uytgedip bolyan faza ergin diyip aydylyar . Diymek erginler
bular birhilli iki we ondan kép maddalaryn molekulalarynyn , (
hususy yagdaylarda atomlaryni we ionlaryn ) 6z aralarynda fiziki we
himiki 6zara tasirlasmeleri bolan garyndylardyr .

Solwatlasmak — durli molekulalaryn birlesmesi . Mysal Ugin
Solwatlasmak — eredilen maddanyn molekulalarynyi eredijinin
molekulalary bilen gowsak komplekslerinii uly molekulalary emele
getirmezden , erginin birhilligini bozmazdan emele getirmegine
aydylyar .

37



Kdte erginde esasy boleklerin Ust gatlagynyn cylsyrymly
gurluslary bolan mikrokristallardan durmaklygy olaryn kolloid
erginlerdigini , yagny colloid sistemadygyny gorkezyar .

Erginler adaty yagdaylarda termodinamiki durnukly , kolloid
ergiler bolsa kopleng durnuksyz . Erginleri garmak bilen olaryr drli
dizimlerini alyp bolyar . Erginif esasy yagday parametrleri bolup
basys , temperatura we konsentrasiya hasaplanyar. Konsentrasiyany
darli usullar bilen dirli  birliklerde anladyp bolyar . Eredilen
maddanyn mukdary agram birliklerinde we mollarda :

Eredijinin ya-da erginin — agram birliginde , mollarda we
gowrim birliklerinde anladylyp bilner .

Agram mukdary , grammlarda w, > w;, gram molekula ya-da
mol konsentrasiya —ny, ny,n3, ... n; , > n;, erginin géwrimi vy, v,
, V3, ... V.

1.4.2. Erginin diiziimini kesgitlemegin diirli usullary .

). Maddanyn mukdaryny erginin mukdaryna bolan gatnasygy :

1. W, —agram bolegi — komponentifi massasynyn erginii massasy
birliginde :

W
w, = Z0; (1)
P, — present agramda — komponentin massasynyn erginin
massasynyn ylzden bir bolegine :
P, = 100 W; (2)

2. X —mol béleginde — bir mol erginde komponentinh mol sany :
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X, = 21 (3)

Geterogen denagramlylykda komponent termini basgada
bolmagy hem mimkin.
Mol bolekler erginlerin teoretiki ( termodinamiki ) dwrenilmeginde
has onayly . (3)-nji formuladan gornisi yaly.

>xi =1
3.  GOowrim bolegi Vi — erginin  géwrim birliginddki arassa
komponendin géwrimi.
Vi Vi Viny
V. V V

[

(4)
Bu yerde V;— berlen komponendin parsial géwrimi .

4, Mol — géwrim konsentrasiya — mollyk  C; — erginin gowrim
birligindaki mol sany .
n;

=V (5)

Erginin géwrim birligi — litr , mol — géwriim birligi — molyarlylyk

Konsentrasiyanynn bu anlatmasy analitiki himiyada ginisleyin

ulanylyar . Esasan hem ekwiwalent — géwriim konsentrasiyada , ya-
da erginin 1 litrindaki komponendinn gram — ekwiwalendinini sany.

). Maddanyn mukdarynyn eredijinin belli mukdaryna
gatnasygy .
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5. Ti - mol gatnasygy — komponendifi mol sanynyri
bekomponendin moluna gatnasygy, adaty yagdayda eredijinin
molyna gatnasygy .

n;
TI: e
n, (6)
6. Mol-agram gatnasygy — komponendin mol sanynyn , beyleki

belli komponendin agram mukdaryna gatnasygy 1000 g eredijide
komponendin mol sanynyn mol-agram gatnasygy molyallylyk m ;
diyip atlandyryarlar .

n; = 1000

L

_J': n1M1 (7)

Bu yerde M; — eredijinin molekulyar agramy .
Konsentrasiya basga birliklerde hem anladylyp bilner. Bir
birlikden beylekilere gegmek Ugin yorite dernlemeleri ulanyarlar.
Binar ergin Ugin V (litr) gdwrimde birinji komponent ligin n; —
mol , molekulyar agramy M; , n, mol ikinji komponent lGgin M,
bolanda mol-géwrim konsentrasiya C, (mol/l) we mol bolegi X,
cin :

C.=Ma_ Mp *1000_ 1000 p m, _ 1000 p X,
! Vv w, + w; n, M, + n;M, M, + X.(M,-M,)

1o\
'\8,.'

Bu yerde p — erginin dykyzlygy . m, — molyarlyk bilen X, mol
béleginin arasyndaky baglylyk :
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m. = Na* 1000 _ 1000 n, _ 1000 X,

2 W, n,M, (1 _ Xg) M,

I: 9 :I

1.4.3. Ideal gazlaryn garyndylary . Ideal gazlaryn
garyndylarynyn termodinamiki
funksiyalary.

Klapeyron — Mendeleyewinn derllemesine boyun bolyan ideal
gazlaryn garyndysy ideal erginidirler.

Ideal gazyn icki energiyasy komponentlerin icki energiyasynyn
jemine defi.Olaryfi her bir n; U® deri, yagny arassa komponendiri
icki energiyasy, ergindaki komponendin massasyna den, onda :

U=3n U =3n U° (10)

Bu yerde U;°—arassa komponendifi icki energiyasy.

Seylelikde gazlaryni ideal ergininin komponendinn parsial igki
energiyasy,arassa gazlaryn mol icki energiyasyna den.

Ideal gaz ergininin S — entrapiyasy , n; , S; komponentlerin
entrapiyasynyn jemine denn , olaryn her biri garyndyda degisli
gowrimde bolyar.

Her komponendin moly (gin :

T
S; = S; .+ LCP,CET + RV, = S, (T)+ RV,
(12)

Bu yerde S; ( T )-ag gazlaryn jemi , ideal gazyn entropiyasynyn
temperature baglylygy.
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Vi — géwrim , - komponendinn 1 molyna disyan gowrim, V —gaz
V

garyndysynyn doly tutyan géwrimi, yagny V; = n;

10-njy denlemani n; kopeldip we ni S —ni gosup ahli
komponentler Ggin alarys.

vV
S =Zn,; S; =Zn,; S+ RZni lnn—:zni S5;M-R ZHE 1
[

(12)

C;= i
Bu yerde L V - berlen komponendin ergindaki
konsentrasiyasy. ldeal gazlar Ugin :
v En; RT
P

Ci — nin bahasyny (12)-a goyup

S= Y1 SM-RYnlax;+ R ) n;la RT

S= )1 S5M-RYnlap,~R ) n; InRT

Bu denllemelerdaki temperatura T we p —umumy basysa bagly
(1-nji setiri) ya-da T-difle temperatura bagly (2-nji setirde),alyarys :
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S = Zni SI!T(T,??]—RZHI- ll:l.xi
(13%)

S = Yn,SIM-R ) n;lap,
(13°)

(10) bilen (13%) ya-da (13b)-ni ulanyp ideal gaz Ugin izohor
potensialyn denlemesi.

F=U-TS= YnU?-T)nS;(M+RT ) n;Ia(

(14°)
F=YnU’-TYnSIT.p+ RT Y nylax,
(14°)
F = Zﬂi UI' — TZTLI SIH{T}_'_ RTZHI ].I:lp;['
(14°)

Himiki potensialyn komponentiniin konsentrasiya baglylygyny

tapmak Ugin (14)-nji denlemani hemiselik V we T goérd n;
c.= i

differensirlap we L V gatnasygy go6z onlinde tutyp alarys
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_ (OF
ML - (a—TlI':)ST/n

i) n;
_ o _Te. I AL
= U _TS;(M+ RT anf( n; ln )

V

Netijede bu yerde fzxif%“: }%‘
M; = q;(T)+ RTIaC; (15)
M; = QE(THIE’P:' (16)
M; = ql'(T.p)+ RT lax; (17)

Berlen yagday Ugin himiki potensialyn ululygy ¢ anlatmadan sol
bir ululygy beryar.

Bu anlatmadan Qi(T:' — konsentrasiyasy bilen den bolan

I
komponentin himiki potensialy ; q; (T) - parsial basysdaky komponentin
himiki potensialy 1at  (bu ululyk komponentin arassa yagdaydaky isobar

potensialyna den ,ol p =1we T —temperaturada); qIJ'TI(T*p) - himiki
potensial (komponentin izobar potensialy,arassa gorniisde p —basysda
we T-temperaturada.
1.4.4. Erginlerii doyan bugunyii basysy

Gaz haldaky faza suwuk ergin (doyan bug) bilen denagramly
yagdayda, ol erginddki komponentlermi #hlidi doyan gazda hem
bolyar we doyan bugyn basysy komponentlerin parsial basyslarynyn
jemine den bolyar. Parsial basysyn goni Olcenis usuly yok. Daltonun
kanunyna esaslanyp ideal gaz garyndylary {i¢in

PiEPXi\
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Bu yerde P —doly basys; P; —parsial basyswe X -gaz
garyndysynynn komponendinmi mol bolegl. Parsial basys diyip X
komponendinn mol bolegnin dlcegi.

P —doyan bugun doly basysy (doly basys) we parsial basys
erginini  temperaturasynyn = we  diiziminii  funksiyasy. Hemiselik
temperaturada A we B binary dizimli ergnii komponendiniii
vagdayy bir iiytgeme bilen, yagny haysy hem bolsa bir komponendin
konsentrasiyasy bilen kesgitlenyér.

Mol bélek konsentrasiyany kesgitlemek iicin ¢cemeli usul.

Ikinji komponendii mol bolegini X», ergmnmkini bolsa X bilen
belillin. Onda birinji bolegin mol bolegi X; bolar. X;=1-X

Konsentrasiyanyn iiytgeme aragdgi X; we Xpz-niki 0—1
cenli. Surata seret.

]
R
=
v
P /""" 7
-~ i
o~ 4
f ry
Y A
] / s
Pa ’
- =
Py r ."E'\
o
/T~
S,
/s ~
7 ~
- B
AD : o }
0,5 1 X

-nji surat. Binar
ergininn bugunyn doly we parsial basyslary. (basysyn we diiziimin
diagrammasy)
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Cyzgydan dorniisi yaly basysyn artmagy bilen X-yn bahalary
A madda ti¢in artyar, B madda iicin bolsa peselyér, bu yagdayda
P=f(x) P1°we P,° arassa erginlerifi egrisinifi getki nokatlary bolp
duryar. Umumy basys X-yi islendik bahalaryna P=P1+P,

Ikinji komponent iigcin himiki potensial

12=02"(T) +RT In p (2)

Denagramly fazalardaky komponenetleriin himiki
potensiallary 06zara den. Onda (2) formula suwuk ergin iicin hem
dogry. Arassa ergin ikinji komponent ii¢in, sol temperaturada:

1o=02"(T) +RT In p° 3)
onda
pE
nz=h2" (T) +RT In == 4
1

yokary temperaturalarda we basyslarda erginii bugy ideal gaz
dél, onda ergmin komponendinini himiki potensialy:
f2

o=p2° (T) +RT In - (5)
z

bu yerde £, —erginin ikinji komponendinin parsial ugyjylygy.
f' —su komponendifi sol temperaturadaky arassa erginifi ugujylygy.

12.2 Raulyi kanuny. Ideal erginler. Raulinin
kanunyndaky iiytgemeler
Sada eredjjinin bugunyn parsial basysynyn binary ergine gora
baghlygy =
P1=P1"X;"=P; (1-%) (6)
\\
p-x baglasykly diagrammada ol asakdaky yaly berilyar.
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200
=65
- e
160 fu-“"“rn ~
“u—-"""u--ﬁ nf"f
120 ‘n\ n/
(-]
™~ J/
a0 ‘x;
RN
(=) \ 1
40 V4 =N
=] [=]
/ o
n le ~a

02 04 0F 08 10 )
(6)-njy
denlemini basga gorniisde seyle yazyp bolyar:

P —P,
pE

=x (V)

-nji surat. Erginin bugunyn basysy: dibromuropan-dibrometan

Bu denleme eredijinii bugunyn parsial basysynyn otnositel
peselmeginiii  eredilen maddanyn mol bdlegine dendigini gorkezyar.
(6) we (7) formulalar Raulyn kanunynyn anlatmalary bolup duryar.
Ol kanun 1886-njy yylda (6)-njy formula yaly yazylan. Emma bu
kanun ~ hemme yagdaylarda  ulanylyp  bilinenok.  Yokary
temperaturalarda, yagny hacanda yokary basyslarda  Raulyni
denllemesi 0z takyklygyny yitirip baglayar. Sol sebdpli gazlaryn
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termodinamiki  hdsiyetlerini  P-basys bilen dél-de, f-ucujylyk bilen
baglanysdyrylsa, onda Raulyii kanuny seyle yazylar.

fi=fi%=H’(1-%) (8) fi —ugujylyk

dhli  temperaturalarda,  &hli  konsentrasiyalarda ~ Raulyn

------

1.4.5. Konowalowyn birinji we ikinji kanunlary

Bmar ergnmi bugunyn umumy basysy 12.  suratda
gorkezilen. Argument hokmiinde bugun diiziimi berilen, ol parsial
basysyn egrisi bilen kesgitlenilyir we suwuk ergnin diiziiminden
tapawutlanyar.  Seyle yol bien bugun  dizimmin beyleki
argumentlere  baglylykdaky  ergmin  doyan  bugunyn  umumy
basysynyn sistemanyn hdsiyetlerine baglylygynyn komegi bilen ikinji
egrisini alyp bolyar. -nji suratda binar ergin bugun izoterma
denagramlylygy shematk diagrammasy gorkezilen.
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t=const
P Ergin °C
P,
T B
| I I I d o
I I ! ! "
R | '
I ' |
| |
| | BUQ | | |
| I | | '
I I | I
A . . | | 1 B
X, x, X X, X,

Duzumi, B-nift mol boélegi.
Surat. Binar sistemanyn dlzium-basys diagrammasy
Bu diagrammada p —doly  diiziimin  basysynyn
hisiyetlendiryir we ol figuratiw nokat diyip atlandyrylyar. Yokarky
egri doyan bugyn basysynyn ergnin diizimnde baglylygyny
anladyar, asaky egri bolsa doyan bugui basysynyn bugun diiziimine
baglylygyny gorkezydr. Seylelkde tekizlk Tctekizlige bolinyar.
Ondaky yokarky tekizlk x we p —lerin bahalaryny ergin fazadaky
eredilen {iytgeydn diizimi anladyar. Asaky meydan {iytgeyin
diiziimli gazy anladyar. Aralykdaky meydanlar iki fazalary sistema
degisli. Onda ergin we doyan bug bolup bilyar.
Yokarky egri suwuklyk sahasy, asaky egri bolsa bug sahasy
diyip atlandyrylyar.
Izotermik  gysylmada X; doymanyn bugun diiziimindaki
sistemanyil figuratiw nokady Wertkal boyunca yokary hereketlenyir,
buguin konsentrasiyasy a nokatda P-basysda baglanyar. Suwuklygyn

49



iIkinji damjasy X, diiziml, emele gelen erginde A komponendi
konsentrirlenen buga gord az saklanyar.

Basysynn izotermik kemelmegi bilen suwuklygyn xs-diiziimi
(S-figuratiwv nokat) d nokatda bugaryp baslayar we x4 (e-nokatda)
diizim bug beryir, emele gelen bug A komponendi bugaryan ergmne
gord kop saklayar. Diymek buga A komponent denagramly ergine
gord kop bolyar, onun artmagy bilen bolsa bugun doly basysy artyar.

Aydylanlara gord seyle netyd gelip bolar: doyan bugda
denagramly erginddkd gord, gosylanda bugun doly basysyny
artdyryan komponentlere otnositel bay. Bu Konowalowyn birinji
kanuny diylip atlandyrylyar, ol 1881-nji yylda hodiirlenilen we
durnukly ergnler ii¢in dogry.

Konowalowyn kinji kanunynda ideal erginlerdaki
kanunlaryndan uly tapawutly polozitel we otrisatel gysarmalar
maksimumlaryn  we  minimumlaryin  doremegine  getiryandigine
garalyar. Onda buguin basysynynl egrisi ya-da ergmnin gaynamak
temperaturasynynn  berydn ekstremumlarynynn bugun egrisinini = we
suwuklygyin  egrisinm = ekstremum  nokatlarda galtagyandygy
gorkezilyar. Bilsimz yaly, seyle ergmlerde diizim kowmada
tytgemeyar we olar hemiselk temperaturada gaynayralar. Seyle

rrrrr

1.4.6. Suw bugy bilen kowmak

Hacanda erginii bugunyn parsial basysy Raulyn kanunyndan
polozitel gysarma uly bolsa onda kébir kritki ululyklar esasynda,
tdze hadysa esasynda egrii iki garysmayan doymadk diirli faza emele
getirydr, olaryn  dlizlimleri hem dirli bolyar. Bu hadysa
suwuklyklaryn  ereyjilignii = 0zara  ¢dklenmesi  diyilydr.  Seyle
yagdaylarda:

P=P;+P,° 9)

Olarynn gaynamak temperaturalary, ayratynlykdaky gaynamak
temperaturalaryndan pes bolyar. Seylelkde az ugyan ergin, pes
temperaturalarda buga gecirilip bilner. Su sebéplere gord suw bugy
bilen kawmaklyk ulanylyar.

1.4.7. Erginin komponenetlerinin aktiwligi
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Real erginin komponendinin himiki potenialy bug-ideal gaz
ticin:
P;
M=’ (T) +RT In_5

bug-real gaz {i¢in ‘

ki’ (1) +RT I

ideal gazyn himiki potensialy bilen deniesdirilende
ui=pi (T) +RT In x

P.D

komponentiniii termodmnamiki aktiwligi diyilyar.
1.4.8.Erginlerden ekstraksiya

Bolme kanunyndan —bir eredijide eredilen maddadan
maddany basga bir eredijini gosmak bilen birinji bilen gosman alyp
bolyar.  Eredilen maddany erginden seyle boliip almaklyga
erginlerden ekstraksiya diyilydr. Kpsime= bolme koeffisiyentini suw —
efir garyndysyndan ayryanda

ya-da }%real erginlerin ~ defilemesinddki x; —mol

Cof
Kbé’)lme— Covy
, m{l—x) mx
Ya-da Kbé’)lme: T . ?

) a
Bu yerde X=—" —

Bu yerde m-madda gramlarda, b —efirin litrddki ekstraksiyasy
suw ergininde mx gram madda; x —erginde galan maddanyn bolegi; a
—Suw ergini.
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1.4.9. Suwlarda gazlaryn ereyjiligi. Gazlaryn ideal
ereyjiligi. Gaty maddalaryn ideal ereyjiligi . Diirli erginlerde
denagramlylyk. Temperaturanyn iiytgemesi

1.4.10. Krioskopiya usuly

Erginlerin gatamak temperaturasyny owrenmeklige
krioskopiya diyilydr. Eger-de Tp-arassa suwuk erginii gatamagyn
baslangyc temperaturasy we Ti,T2, ...s.m. —ergmlerii gatalmagynyn
baslangyc temperaturasy.

Gatalmagyn baslangyjynyil temperaturasynyn peselmegi To-T;
erginin  konsentrasiyasynyin artmagy bilen has ulalyar. To-T; =AT
diyip belgilesek onda:

W,

AT =K -

Bu yerde K —berlen eredija mahsus hemiselik, ol sonky
formuladan hasaplanylyp tapylyp biliner. M; we Ma-komponendin
molekulyar agramy, olaryn ®1 wewz-erginddki agram mukdary.

HI 1

1.4.11. Eginiii osmos
yagdayy
Ergindéki denagramlylyk
temperaturanyn we basysyn
garalyan fazann dhli yerlerinde den
bolanda we diiziimin sol bir fazada
onun &hli yerinde deil bolanda
bolyar. Haganda komponenetlerin
arasynda himiki potensialyn
tapawudy  bar  bolsa, onda
diffindirlenmek  esasynda  yokary
himiki  potensialdan  pes  himiki

Osmos basysyny olcemek  potensiala  tarap  defiagramlylyk
ucin enjam. 1-icki gap; 50

2 - dasky gap




boyunca dowam edydr. Kite dirli komponenetlerin garsylykly
hereketleri bir taraplayyn gecis bilen amala asyrylyar. Bu yagdayda
molekulalar bir tarapa bolsa gecip bilmeyérler. Bu yagdaya yarym

suratdan gorniigi yaly 1-nji erginden erediji, 2-nji ergine
maddalar, mysal t¢in 1-gapdan ikd ge¢ip bilydr, emma 2-den 1-e
gecip bilenok Suwun Sfa da beylekileriﬁ lden 2-4 6z—t’>zijnden

......

------

birligi atmosfera.

—nVl atm/mol

I"ll“l

bu yerde C —konsentrasiya, V —gowriim, 1 —beyiklik.

1.4.12. Osmos basysynyn termodinamikasy
Arassa eredjjinii himiki potensialy p:°. Bu Vagdayda t —
temperatura, P; dasky basys hemiselik hasaplanyar. Erginde bolsa
Xi-yn we P; -nin boleginh we gosmaga gidrostatik basysyn
erginddki lytgemegi bilen erglnm himiki potensrdly iytgeydr. Bu
{ijtgemniini X3 we Po-niit py=p° defileméini dp;® differensirlemek bilen
tapyp bolyar, onda:

du; = (2 “ijpﬂr dx, + (Z*) ©.T dP, = du® =0
oy

emma

(?_;:) x, T = aijf::pz - (af: )pT =V
@)

Belli bolsy yaly

(d.ui)pr _ RT (d In ai)p,T

a8, dxy

(3)
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(1), (2), (3) —nji denilemelerden

p‘.l.
a=—;
RT P
onda r=——In—
LET
4)

bu Yyerde P; we P1° ergnii we arassa eredijinii iistiindiki
doyan  bugun  basysy. (4)-nji formula osmos  basysynyn
termodinamiki detlemesi.

1.4.13. Yokary molekulyar birlesmeleriii erginlerniii
termodinamikiasy

Yokary molekulyar birlesmelerii  molekulalarynyii  ululygy
sebdpli olarda yylylyk ululyklarnynn siiysmesi ergmnlerde uly dal
Eredyinin aktiwligi

_ B _ ( _E) 2
Inay=—"— Ing, +(1 ﬁq:z-l—Dgnz

bu yerde ¢1 we @2 —komponendin gowriim bolegi, V2/Vi —

polimerin  we eredijinii mol gowrlimlerddki gatnagygy; D —

komponendin  energiya  tdsirlesmesinii  ululygy, Api  —himiki

potensialyn ujypsyz tytgemesi. IT —osmos basysynyn C, —mol —

gowriim konsentrasiyasy, q —gowriim —agram konsentrasiya qo=w2/v
i .

_n z __ 4z
onda Co=—= = —
g OM, M,

bu yerden

RT ..
— = — —getirilen osmos basysy
gz M;

Nitrat  sellyulozanynn  diirli  ergnlerddki  getirilen  osmos
basysynda
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RT
M, = = = /6000 —molekulyar agram

lim —
q

2
Formuladan My;-nit Mp-monomerin molekulyar agramy

Mo;
Onda P; = T:‘polimerlesmek derejesi.

I.5. Gazlarda we erginlerde himiki denagramlylyk

1.5.1. Himiki deniagramlylyk. Himiki denagramlylygyn
sertleri.

Gazlaryn himiki tdsiri basysa hem bagly. Basysyn {iyjtgemegi
bilen reaksiya ugruny hem iiytgedip biler. GoOrsimiz yaly himiki
reaksiyalar Ontiml. Reaksiya goni ya-da ters hem bolup bilyar.
Haganda goni we ters reaksiyalaryn tizligi defi bolanda himiki
denagramlylyk viize cykyar. Dasky sertlerin tikkeniksiz az tiiytgemegi
denagramlylyk ~ yagdayynynn tikenikksiz az {iytgemegine  getiryar.
Seylelikde  himiki  denagramlylygy termodinamiki — denagramlylyk
valy alyp bolyar.

Sistemanyii G-izobar potensialynl iiytgemegi:

AG =-SdT +Vdp + pidn; +ppdnp+. ..

Komponendin massasynyn {iytgemesi dng, dnp, ...
Onda ViIAL + VoA = vt A v A L
Bu yerde A1, Ay, ... baslangyc madda bolsa,

dn, dn, dn; dn;

= o= dx

— — r r
—1y — 15 vy U,

vj-steohimetrik koeffisiyent

X —himiki {iytgeme, her komponendii massasyny gorkezyir,
ol dime kesgith himiki reaksiya degish. Eger-de sistemada kopdiirk
reaksiyalar bolyan bolsa, onda olaryn her haysyny himiki iiytgemesi
X1, X2, ... bolyar.
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Hacanda izobar potensial iicin G — p,T we x {iytgeyanleri
funksiyasy, onunl hususy funksiyasy

G
(S =
Hemiselik basysda we temperaturada
(0G)p,T = X (vipi)dx

Bu yagdayda dG<0, onda ) (viui)<O sebdbi dx —kesgitlema
gara polozitel. Reaksiya denagramlylyk yagdayynda bolanda

ac
(E)p,T = >(vii) =0 himiki denagramlylygyn detilemesi.

Onda F ti¢cin

(a_;) = 2(Viki)

(GF)VT > (vipi)dx
o )V, T =X (vipi)=0

1.5.2. Massanyi tisir kanuny
Himiki reaksiya gatnasyan konsentrasiyanyn ya-da parsial
basyslarynyn arasyndaky baglylygy massanynn tdsir kanuny diyip
anladylyar.
Massanyi tasir kanunyny himki  denagramlylygyn
formulasyndan ~ ¢ykaryp  bolyar.  Denagramlylyk  koeffisiyentin
hemiseligi Kp”

PHZ PNQ 1
KpN j—
P.'%Hg KE'
Bu formula 3/2H+1/2N;, = NHj tigin.
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1.5.3. Himiki reaksiyanyi izobar potensialy
Himiki reaksiya detlagramly ge¢medik yagdaynda sistemanyn
izobar potensialy > vipi<O yaly tiytgeydr. Ony tapmak iicin parsial
basyslary Pjbilen belgilip alynyar:

(ars .
E)P’T =Y (vigi")(T) + RT Yviln P;
GE)'P'RTMK,+RT nP

dx p’ - p ZV| n t

ac
(AG)p,T = (E)p,T =-RT In Kp + RT Yv;i In P;

Bu yerde AG -reaksiyanynn izobar potensialy. Ahyrky
denilemd himiki reaksiyanyn izotermasy diyilyar.

AG® = RTInKp

AGP - reaksiyanynl standart izobar potensialy.

(AG)p,T = (AF)y1

AF —himki reaksiyanyn erkin energiyasy ya-da izobar
potensialy diyilyar.

1.5.4. Ideal we ideal dél sistemada himiki denagramlylyk
Ideal we ideal dil gazlar iicin T =const bolanda

e i)
ATR™

Ky = — ==
f flifgz--

Ks —basysa bagly dél, K, —real gazlarda denagramly yagdayda
P basysa bagly.

2 2
_ Pumy o fums
p—PE ’ f= .3
H- P z
T2TN f52f39
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3H>+N>+2NH,; —ﬁc;in

Bu yerde K ideal gaz {icin denagramly parsial basys. Ol
esasan T —temperatura bagly.

1.5.5. Uc komponentli sistemalar

Uc komponentli sistemada bolup gecyin fiziki- himiki
hadysalary diisiindirmek {icin 6zara perpendikulyar bolan oklaryn
bisisini almak zerur. Ol oklarda temperaturany, basysy, diirl
fazalaryn mol gdwriimi we fazanyn diiziimine girydn birinji we ikinji
komponentlerit mol bolekleri yerlesdirmek bolsa miimkin dil. Seyle
diagrammanyn dort olgegli gmislikdaki oklarynda: temperatura,
basys, komponentlerit mol bolekleri hem diagrammany basysy
hemiselik alyp iic komponentli sistemany gurup bolyar. Seylelikde
diiziim baglangygyny faza sanyna gord denagramly sistemada
baslangye diiziime gord we hemiselik basysdaky temperaturanyn
liytgemesine gord alyp bolyar.

Kopleng yagdaylarda diagrammany has sadalasdyrmak {icin
basysy we temperaturany hemiselik alyarlar.

Ug komponentli sistemanyii yagday diagrammasyny
guranlarynda ony tekizlikde sekillendirip, omna perpendikulyar ugurda
temperaturany (basys hemiselik) goyyarlar, ya-da basysy alyp
(temperatura hemiselik) yerlesdiryarler. Kopleng halatlarda birinji
ululy ulanyarlar.

1.5.6. Gibbs — Rozebomyn ii¢ burclygy

Uc komponentli sistemanyfi diiziimini sekillendirmekde kop
yagdaylarda Gibbs — Rozebomyti {icburglygyndan peydalanyarlar. Ug
sany A, B we C arassa komponentlerine degisli alynyar. Ucburclygyi
taraplary ii¢ binar ssitema degisli bolyar. Olar A we B; B we C hem-
de C we A. Ucburclygyn iginddki islendik nokat ii¢ komponentli
sistemanyn diiziimini kesgitleydr. Diiziim molda, massada ya-da
goterimlerde anladylyp biliner.

Ugburglygyii her tarapyny 100 sany diirli boleklere bolyirler.
1 —nji surat. Onda her tarap on bdlege bokinen:
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C
% AvAVAVAvAVAVAvAv
A VAVAVAVAVA
Lﬁ a {o 40 55150 10 80 %0 /
. Xy Ty A B

1 —nji surat. a. U¢ komponentli sistemanyfi diiziimini defiyanly
ticburclyk diiziimi bilen sekillendirilisi. b. Diiziimint goniburgly
ucburglylygy.

Her bir komponentinn i¢indékiler degisli depelerde 100% den
hasaplanylyar, onun gapma-garsysyndaky depede bolsa ol nola den.
Onda kesimlerboyunga garsy tarapa seredenimizde her bir
kesismelerde degisli komponenditi mukdary artyar. Ucburglygyii
tarapyna parallel her bir goniddki dhli nokatlar hemiselik diiziimdaki
komponende den, ol garsylykly depede yerlesen, bu yagdayda
beyleki ki komponendin diiziimi iiytgeyar.

t nokatdaky ergninn diiziimini tapmak {licin, onun Ustinden
ticburglygyn iki tarapyna parallel ¢yzyklary gecirmeli. Bu ¢yzyklar
bilen kesilenler degisli komponendinn kopliigini anladyar, {ciinjini
bolsa olaryn tapawudy bilen tapyarlar. Mysal iigin t nokatdan AB
tarapa parallel gecirlen ¢yzyk AC ya-da BC tarapda 30% madda
degisli kesimi kesyir. AB (ya-da BC) tarapy kesydn ¢yzyk AC
parallel bolup 20% madda degisli kesimi kesyér. Erginde A
komponende degisli bolan kesimde 50% madda degisli kesimi
kesydr. Edil sular yaly b suratdaky goniburgly tlicburclyk hem gin
ulanylyar.
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1.5.7. Gowriim diagrammasy

Ug komponentli sistemanyi baglylygyny grafiki sekillendirmek
iein ginislk  diagrammasyny ulanyarlar. Ol diagramma prizma
gorniiginde sekillendirilydr. Onuil  yanlary arassa binar sistema
degisli bolup duryar. Prizmanyn esasy licbur¢lykdan duryar.

Bu diagrammada konsentrasiyanynn bahalaryna sistemanyi hésiyetleri
perpendikulyar verlesdirilydr. Ol T ya-da P hemiselik bolan sertlerde
yerine vetirilydr, ya-da olaryn ikismii hem hemiselikliginde alynyar.
Seylelikde giisleyin diagramma alynyar.(2 — nji surat)




2 —nji surat. Dowiilme gorkezjjisinint ¢ diizlimli ergindiki
baglansygy. a — Dowiilme gorkezijisinin {sti; b — dowiilme
gorkezijisinifi esasyna proeksiyasy, np>° = konstantda.

Bu diagrammada gowrlimleyin bolup, sistemanyn yagdayy tist
gorniisinde anladylyar. Egerde géwriim diagrammany esasa parallel
tekizlik bilen kessek, onda kesimddki nokatlar barlanyan maddanyn
bahalarynyn hemiselik hisiyetlerini anladyar. ol yagday licburglyk
gomiisinde bolup tekiz diagrammany gorkezydr, onun yiizydn egri

------

anladyar a we b suratlar
1.5.8. Bir menizes ionly iki duzyn ereyijilik diagrammasy
Umumy ionly ki duzyn ergindiki faza denagramlylygyna

seredelin. 3 — nji suratda AX — BX — H,O sistemanyn faza
diagrammasy getirlen:
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3 — nji surat. Umumy iony bolan ki duzdan we suwdan duryan
sistemanyn tgburcly faza diagrammasy.

Onda X — umumy ion. Sistema hemiselik temperaturada
bolup, suwuk erginin we AX we BX kristallarynn bolmaklygyna sert
doredilen.

Ucburclygyn depelerinde arassa H,O, AX, BX komponentler
yerlesdirilydr. M —nokatda suwuk ergin iki duzy hem saklayar,
emma olara gord doyan. MN ¢yzykda m, nokatda AX duza gord ergin
doyan, emma NO ¢yzykda bolsa, mysal iigin mp nokatda ergin BX
duza gord doyan. N nokatda ergin iki duza gérd hem doygun. n; we
np nokatlarda sistema iki fazadan dur. Onda doyan ergin we degisli
duzlaryn kristallary bar. AX — BX — N oblastlarda bilelkde doyan
ergin we iki kristallik faza bar, olar diirli gatnagyklarda bolup
sistemanyn diiziimine bagly.

Bu yagdaylar ¢ fazaly sistemanyn diiziiminde, hemiselik
basysda, ya-da temperaturada erginde suwuk we kristal yagdaylaryn
bolup bilyéndigini degisli T we P konstant yagdaylarda gorkezyir.
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1.5.9. U¢ suwuklygyn cikli ereyjiligi

Ug komponentli suwuk sistemalar suwuk maddalardan durup
bilyarler. Olaryn ergnini diiziimini berip bilyarler, sol sanda-da
ereyjiligi Ozara ¢ikli bolanlarynyda. Sorky yagdayda sistemada
gatlaklanma emele gelydr. Sistemanyn figuratiw nokady, ol
sistemanyn i¢inde yerlesydr, ol iki erginiin faza figuratiw yagdayyny
afiladyar. Bu yagdayda sistema ikd bolinydr. Iki komponentli
sistemalar yaly iic komponendin 6zara eredijiligi temperatura bagly.
Kaite kritikki temperaturada, olaryn Ozara ¢éksiz ereyjiligi hem emele
gelip bilyar

A we C hem-de B we C komponentlerin sada degisli yagday
diagrammasynda c¢édksiz ereyjilik, emma A bilen B 6zara ¢ikh
ereyjilige eye bolup bilydr. 4 —nji suratda suwuk iic komponentli
sistemanyni gatlaklanys oblastynynn yagday diagrammasy berilen




4 —nji surat. Gatlaklayyn oblastly {ic komponentli sistemanyn suwuk
vagdayynyn diagrammasy.

a. — giislik diagrammasy; b — bilen T, temperaturadaky géwriim
diagrammasynyn tekizlk bilen kesileni.

4 — nji suratda ereyjiligin K — Kritiki temperaturasy gapdal AB
goninint yokarsynda tekizlikde yerlesen. Kéabir sistemalarda kritiki
temperatura prizmanyn i¢inde, kéte depelerinde, ya-da sistemanyil
beyleki yerlerinde bolup bilyér.

1.6. Ust hadysalary. Adsorbsiya
1.6.1. Adsorbsiya barada umumy diisiinje

Islendik geterogen prosesler, mysal ii¢in, himiki birlesminii
emele gelmegi ya-da dargamasy gaty jisimlerin, gazlaryn we
suwuklyklarynn eremekligi, bugarma, kowgy we s. m. Sonyn yalyda
geterogen katalizin hadysalary we elektrohimiki hadysalar, gaty jisim
gaz Ustiinddki st bolinmesinde gecyarler. Galtasyan fazalaryn st
boliinmelerinddki maddalaryn yagdayy fazalaryn i¢inddkilerden
tapawutlanyarlar. Suwuklyk bilen gazyn arasynda iist dartylmasy
emele gelydr. Edil sonun yalyda iki suwuklyk fazalaryn arasynda
hem iist dartylmasy bolup gecyir.

Seylelikde iist hadysalary uly teoretiki we amaly dhmiyete
eye. Bulary Owrenip, ondaky molekulalarynn energiya we tebigy Ozara
tisirlesmelerine baha berip bolyar. Rezine gosylyan doldyrgyclar,
pigmentler, gaty calgylar yalylarwajyp himiki senagatyi
oniimgiliginde, geterogen katalizda, bolmeklikde, arassalamakda,
gazlaryn we suwuklyklaryn barlagynda we baggalarda gmisleyin
ulanylyar. Ust hadysalary poluprowodnik tehnikasynda,
metallurgiyada, elektrohimiyada, korroziyadan, diirli materiallaryn
dispergirowaniyadan, renklemekde, yuwyjylyk tisirinde we s.m.

1.6.2. Adsorbsiya

Adsorbent 6ziininn {isti nice dsen boldygyca songa hem
gowrtim fazadan songada maddany kop simidiryédr. 1 g adsorbente
diisydn tste onyn udel st diyilydr. Isjeit adsorbentler 6z iistlerine
kop madda sidiryarler we olaryn udel tstleri songa hem kdp. 1903 —
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nji yylda Swet Warsawa séherinde, ol adsorbentleri renikli maddalary
bolmek licin peydalanypdyr. Hézirki wagtda hromotografiya
usullarynynt onlar¢a gomiisleri ylymda, bilimde we Oniimgilikde
ginigleyin ulanylyar. Adsorbentler durmusda hem giiisleyin
ulanylyar, mysal {icin suwy arassalamakda maddalary bolmekde we
basgalarda.

1.6.3. Adsorbsion tisirlesméniin gorniisleri

Adsorbant we adsorbendil bolejiklerininn arasyndaky Ozara
tasirlesme diirli hésiyetlere eye.

Molekulyar giiycler esasan elektrokinetik dispersion giiycler
bolup, olar elektronlarynn we beyleki bolejiklerin tasiri bilen
molekulalaryn arasynda yiize ¢ykyarlar. Bu yagdayda bolejiklerin
elektrik, magnit we grawitasion giiy¢lerinin Ozara tisirlesmesi
esasynda yiize ¢ykyarlar. Bu giiyclere dispersion giiycler diyilyar.
Olar fulktuirleyji giiyclerin tésiri bilen yagtylygyn dispersiyasynaalyp
baryar. Olaryn kopleng elektrostatiki giiycleri yeterlk uly bolyar we
ol gliyclere oriyentasion giiycler diyilydr. Olar adsorbsiyada polyar
molekulalaryn istlerinde emele gelyarler we olaryn hemiselik
elektrohimiki goteriji hasiyetleri bolanlygy sebdpli induksion
gliycleri bolyar. Bu giiyglerin hemmesi adsorbsion giiyglere degislh
bolup duryar. Adsorbsion 0zara tisirlesmesininn 6zbolyslylygy bolup
adsorbirleyji molekula diie bir merkez bilen tisirlesmén, eysem ol
birndge adsorbsion iist merkezleri bilen tésirlesydar. Ol ion, anion ya-
da molekula bilen, koordmnasion baglansyklary emele getirip
tasirlesyar. Su sebdpli jemi dispersion tésirlesme hemise bir merkez
bilen molekulyar asossiasiyanyn umumylyklary kop.

Adsorbsiya hadysasynda wodorod baglansygy, adsorbentii
molekulasy bilen ionlarynn we degisli toparlarynl istlerininn arasynda
kop gabat gelyir.

1.6.4. Genrininn derlemesi

Adatca isjent adsorbentlerin tsti birhilli dél, ol olarynn alnyswe
gurlus 8zbolyslyklary bilen bagly. Ustiit birhilli dilligi adsorbsiyanyii
hadysasynyn diisiindirilisini kynlasdyryar. Su sebédbe gord sada
kanunalayyklygy almak ticin birhilli tstlere yiiz tutmaly. Birhilli
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iistlere mysal bolup 3000 °C ¢enli temperaturada toplanan gurumy
almak bolyar. Onun béleklermin {sti grafitin kristalynyn bazis
granlaryndan duryar.

Maddalaryn denagramlylygy gaz we suwuk, suwuk we gaty
vagdaylarda degisli denlagramlylyga eye bolyar. Adsorbsion
denagramlylygyna sada bolinminin denagramlylygyna sada
bolinmidnin denagramlylygy valy seredip bolyar:

gazdaky molekula <> adsorbentddki molekula (adsorbsion
kompleks)

Egerde C, — maddanyn konsentrasiyasy, adsorbsion
gatlakdaky bir gowrlim birliginde mol san bilen aiiladylsa we
adsorbent gatlagynl igjenilik koeflisienti - x,, gazynn konsentrasiyasy C
/ gdwrim birliginde / we gazdaky isjenlik koeffisient x bellenilse
onda:

Ca¥a
= 1
- 0
va-da
c,=K-Y-¢c 2)

Ya

K — denagramlylyk konstantasy, ol konsentrasiya bagly dil we
hemiselik temperaturada hemiselik x = 1 bolanda

= K-t
Cy KYa (3)

xa £ 1, xa = 1 bolanda
c, = Kc (4)

Ideal gazyn konsentrasiyasy c = p/RT bolsa
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i

K
C,= =P (5)
RT
a — adsorbendin doly mukdary 1 g, adsorbent gatlakda berlen
gowriimde v, = st

s —udel ist, T — gatlagyin galynlygy.

a=uv,c,=-sw, 6)
ol 1 g adsorbentdéki mol sanlary arladyar.
a
== (7

yokardaky denlemelerden

K
@ = U, Ke= Uy - p ®)
v, = const bolanda
a = Ka,pp ©)
bu yerde
Kap =va KIRT (10)

Seylelikde az basyslaradaky gazyn a — adsorbsion ulylygy (1
g adsorbent {icin) ya-da basysyn konsentrasiyasyna proporsional.
Adsorbsiyanyii bu gatnasygy gazyn ereyjiliginin Genriniil
denlemesine menzes (4),(5),(8),(9) ya-da (10) adsorbsiyanyn
izoterma denlemelerinin sada gomiisleri. Olar Genrinitt adsorbsiya

......

1.6.5. Lengmyurinn denlemesi
Adsorbatyn molekulasynyn adsorbendini listiinde yerlesip
biliek orunlary ¢dkli. Basga s6z bilen aydylanda C,monomolekulyar
gatlakdaky konsentrasiya Cam predele ¢enli artyp bilyédr. Pes
temperaturalarda fiziki adsorbirlenen molekulalar kopleng lokallagan,
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yokary temperaturalarda bolsa lokalizirlenmedik. Himiki
adsorbsirlenydn molekulalar lokalizirlenen. Adsorbsiyanyn
lokallagdyrylan izotermasynyn defllemesini ¢ykarmak {icin himiki ya-
da kwazhimiki (lokallagdyrlan fiziki adsorbsiya ii¢in) reaksiya
seredelin:

gazyin molekulasy + adsorbendin istiindéki erkin orunlar <
lokallagdyrlan adsorbsion kompleks

Adsorbat — adsorbat 6zara tisirlesmesini we emele gelydn adsorbsion
komplekslerint gonigy bos orunlara tésirini hasaba alymasa, onda bu
reaksiyanynn denagramlylyk konstantasy K:

o f
T
bu yerde ao we
Oy =—2-

%m
Erkin orunlaryn st konsentrasiyasy we olar bilen {istleri
degislilikde doldyryp grafitin yanlarynyn bazs {isti alynyar.
Doldyrlan we bas orunlaryni tistddki umumy sotly

L 0y = &, (12)
ya-da kesgitlemi degislilikde

01+0p=1 (13)
onda

; ]
K= 70— (14)

onda
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Q:K—p (15)

= Ka—9 (16)

T 1+ Kp a”n
ya-da
_ _amKp
14 Kp (18)
Bu denllemeler Lengmyuryii adsorbsiya izotermasynyn formulalary.

1. Himiki defiagramlyk
I1.1. Yokary basysda gaz garyndylary himiki denagramlylyk.

Yokary basysda gaz garyndylary ideal hasaplanyar. Bu yagdayda
massalaryn tisirlesme kanuny su asakdaky detileme boyunca anladylyar.

|Vl

f, f,”
frof,? O

K =

Kf - hasaplamak Tti¢cin garyndynynn komponentlerinii f| parsial

ucujylygyny bilmek zerur.
Bu ululyklary hasaplamagyn umumy yoly c¢ylsyrymly :

fl hasaplamak  has  yeni, Daltonyn kanunyna  menzeslikde
yakynlasan diizgiin peydalanylyar.

69



X )

Bu yerde fl -garyndy doly basysda we sol bir temperaturada arassa
gaz komponentinn ugujylygy.

y= % =o(7,7) 3)

Y - gazyi ugujylyk koeffisiyenti

fo=7/i,P|O @)

450°S we 300 atmosfera basysda ammiagyn sintezinii mysalynda
detlagramlylygy hasaplamagyn usulyna seredeli.

3 1
“Hy + =Ny = NH
2 2 2 2 3

tejribe netijesinde tapylan 0,00649. Bu baha Kf konstanta tigin

yokary basysda saklanyar.
Q) denlemeden  gOrniisi  yaly Kf asakdaky valy
hasaplanyar.
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Juns [ Xz

K = =
sz%'sz% f%Hz-fm% X%Hz-K%Nz

K= )

p=17

dghli mol payy Xjistinde X ammiagyn mol payyny iistinden
hasaplap alarys:

o Jw 1 16X

7Ty (©)
viye P 270-X0)

11.2. Suwuk fazada gomogen himiki denagramlylyk.

Suwuk fazada gec¢yédn reaksiyalaryn detagramlylyk yagdayy

G
X Jp 7

:Z(Vi:ui)zo 7)

Bu deilemeden ugur alyp, ergnde ge¢ydn reaksiyalaryn
denagramlylyk konstanty ii¢in ailatma almak bolar.

71



[ Vg [ VA
K _a11a22
a V1iAaV2
a,tas?...

(8)

Ideal erginler ii¢in, bu yerde @; = X; , defiagramlylyk konstantyny
mol payyi istiinden anladyp bolar.

l‘/l ] V2
K X Xy .

x 31y V2 )
1 2 - mom

Eger-de mol payynyn {sti bilen denagramlylyk konstanty real
ergnlerinde anladylsa, onda kx mol paya bagly bolar.

Bu erginler ideal yagdaya golaylagyar liM Kx —> Ka

Ciakli gowsadylan erginlerde igjenlik mol paya proporsional we
KX =CONSt. Bu ergnlerde denagramlylyk konstanty mol-gowriim

konsentrasiyanyn {istiinden aladylyar.
Seyle hem c¢ikli gowsadylan ergmlerde konsentrasiya mol paya goni

proporsional, seylelikde, Kc =const . Kc we szan bahasy
diirlidir.
Ol asakdaky denleme boyunga anladylyar.
v
« _x [1000p
c = M (10)
M
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bu yerde p-eredijinin dykyzlygy, g mi(sonda konsentrasiya mol litr
afiladylyar) ;M- molekulyar agyrlyk.

Erginde gecydn reaksiyalara mysal hokmiinde, konsentrasiyanyn
(KX =CONSt ) &hli interwalynda ,massalaryn tisirlesme kanunyna
vakyn eterifikasiya reaksiya hasaplanyar.

C,H.OH +CH,COOH =CH,COOC,H; +H,0O

Bu reaksiyalar iicin denagramlylyk (1863) M.Bertlh we Pean Sen
Jilem tarapyndan Owrenildi

Bu reaksiyalarda molyn umumy sany iytgemeydr, sonuil ii¢inem
denagramlylyk konstanty KX komponentlerin mol sanynyn iistiinden
anladylyp bilner.

Eger-de baslangyc garyndyda bir mol uksus kislotasyna X mol spirt
alnan we Y mol efir alynyar, deflagramlylyk konstanty {icin anlatma

alynyar.
K L
X = (11)
L-Y XX -Y)
Gaz fazada gegyédn kop reaksiyalar suwuk eredijilerde gecip biler.

K, =111-103(K, =2,55-10%) Meseem N,O,
dissosiyasiyasy gaz fazada 8°S-da gecip biler.

Bu reaksiya hlorooimda gecip biler. Yone KC gaz fazada suwuk
fazada sol temperaturada bahasy 100 esse az.

11.3. Geterogen himiki denagramlylyk.
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Geterogen himiki reaksiyalarda, reaksiya birndge fazada maddalar
gatnagyar, bu reaksiyalarynn denagramly yagdayyna bolsa, geterogen
denagramlylyk diyilyar.

FeO(gaty) +CO = Fe(gaty) + C02
(ki gaty gaz sekilli faza)
NH4CI(gaty) = NH3(g) + HCI(g)

(gaty we gaz sekilli faza)
Goy, A| - komponentler gaz garyndysynda parsial basysy PI -(we

ucyjylygy fi Jwe Bk komponentleri mol payy Xk reaksiya gatnasyar:
vid +v, A, + +p B+ py B+ = V11A11 +V21Aé +. +1011811 + Pé +Pé3é

Has amatly yagdayyn bolmagy ii¢cin

D Vil "‘%Pkﬂk =0

Eger-de gaz garyndysy ideal gaz ergmleridir, bu yerde fi =0,

kondensirlenen fazalar ideal erginlerdir, olarda a, = X, , onda

1 1 1
1“% 172 ' ot 12
K -k = P17 Py X X
Je o Thpx o1 . P2 (12)

V1, V2
P1 Pz X X

Kopleng gaty, kdyarym suwuk fazalar reaksiyalara gatnasyp praktiki
arassa indiwidual birlesmeler hasaplanyar, olaryn aktiwligi we himiki
potensialy dife temperatura baglydyr.
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Seyle hem

Fe0(gay) + Hz = Fegay) + H20(q)
denagramlylyk konstanty
. I:)H 20

Pl

(13)
I:)H 20

CaCO3( ) = CaCO( ) + C02

gaty gaty

detlagramlylyk konstanty
Kpir = COy

Generator gazy almak ii¢in geterogen reaksiya

C+C0, =2CO

Bu reaksiyada denagramlylyk yanmak hadysasynda kislorodyn
vetmezgiliginde gazlaryn diiziimini kesgitleyar.
Denagramlylyk konstanty asakdaky detileme bilen ariladylyar.

K - Peo _ X°P
Moop, 1-X

Bu yerde X - defiagramly garyndyda CO mol payy

Bu reaksiyada denagramlylyk temperatura we basysa baglydyr. 1 atm
basysda we 1200°S-dan yokary temperaturada gaz garyndy tutuslygyna
uglerod okisinden ybarat, 700°S-dan pes temperaturada arassa
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CO o duryar. Seylelikde otag temperaturada termodinamiki
durnuksyzdyr.

2CO0=C +CO,

Basys denagramlylygy CO emele gelmegine tarap siiysiiryar.
Suwuk dowiirde eredilen demir zakisinii wodorod bilen gaytarylmak
reaksiyasyna seredelin.

FeO(erginFe)+ H, = Feig) + H,0

Bu eraksiyada tiytgeyan diiziimli suwuk faza gatnasyar.

P, oa

I:)H 2 aFeO
Demir zakisi suwuk demirde az ereyar(1600°S-da ereyjiligi 0,95%).
Sonun licinem demirin igjeniligi bire den bolup biler.

FeO igjeniligi ¥ pag Xpeo alsyp alarys

I:)H 20

b=
PHZVFeoXFeo

F@O(S) + Mn(s) = Fe(s) + MnO(S)

Iki rasplaw ideal hasaplanyar, sonun {iginem denagramlylyk
konstanty mol payyn {isti bilen anladylyar

K _XFeXMnO
p =
XeeXwn
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Seyle hem denagramlylyk iki suwuk ergin yerlesyar.
11.4. 1zotop calysma reaksiyalaryn denagramlylygy.

Izotop calysma reaksiyalarynda baglangyc maddalar we reaksiyanyn
Ontimleri ~ Ozaralarynda  birmenizes  elementar  dizimi  hem-de
molekulanynn ~ strukturasy hem-de bir elementden dirli izotoplar
saklanyar.

Meselem:

%cogﬁ H,0(5 = lcomo18 +H,Op5

34 32 - _ o3 34
ST Oy, +HS O3iergml S0y, T HS 3 (orgin)

NPHy  + NYH] (i =N Hy + NUH|

Adaty wodorod we radioaktiw tritiy (T) reaksiyada calysma
denagramly

4 (ergin) 4(ergin)

HT + H,0 = H, + HTO

Temperatura 16-300°S, katalizator platinlagdyrlan  komiir.
Adaty wodorod yapyk konturda sirkullesydr, suwuk suwdan
gecyar(16-50°S) suw bugy bilen garysyar (10-30°S). Suw HTO kébir
mukdaryny saklanyar

. PH2 I:)HTO . I:)HTO I:)HzO

o = —
Par Py 50 Par Py ?

Izotop calysma geterogen denagramlylyk mysal
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12 13 13 12
HC N(g) + NaC N( =HC N(g) + NaC N(ergin)

ergin) —
11.5. Himiki denagramlylyga temperaturanyn tasiri.

Temperaturanyin  tisiri  bilen himiki reaksiysanynn —denagramlylyk
vagdayy siiyiisyar. Su sebdpli  demagramlylygyin hemiseligi temperatura
bagly funksiya. Temperaturanyti O T uytgemesi entrupiyanyn
liytgemesine getiryar. Temperatura yokarlananda

(T )p(AS; )0

OT artdyrmada endotermiki reaksiya tarap siiysme alynyar. Hacanda
OT temperatura kemelende bolsa ekzotermiki reaksiya gecyir.
Himiki denagramlylygynn temperatura mukdar baglylygyny  Gibbs-

Gelimgolsynn denlemesine esaslanyp, hem-de AG P_ himiki reaksiyanyn
standart izobar potensialyna esaslanyp, bu yagdayda AH yylylyk

reaksiyasyna den bolanda, temperaturany Tl—den T2 cenli tytgedip
ntegrirldp alyarys:

AG) AG! _Tf
T1

AH
T T T

Eger-de temperaturanyn interwaly uly bolmasa, onda:

11 "‘__ﬂH{T:,_—iq}
L 4 LT

4 0 A il
AGY AGY v
Lo

(2)
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AGO bahalaryny (2)-nji formula goyup

K, AH T,-T,
"K, R T, T, ®

Bu denileme hem temperaturanyn uly bolmadyk interwaly ticin dogry.
Ony Want-Goftyn izobar denlemesidiyip atlandyryarlar. Edil sunui yaly
hem

loKo Ky =AU IR-(T,=T)IT, T, (4)

Bu denlemd Want-Gofiyn izohor denlemesi dwilydar. (3) we (4)
formulalaryin  komegi bilen izobar we izohor vyagdaylardaky himiki
denagramlylygy hasaplamaga miimkingilik doreyér.

11.6. Izobar potensialyi we denagramlylyk Kkonstantasynyn
temperatura baglylygy.
(1)-nji  detlemini AH —a  baglylyjkda gt  temperatura
diapazonynda integrirldp, ony kesgitsiz integal goniisinde alyarys.
0
AG? =T | —dT +1T ©)

2
Bu yerde I-kesgit san bahasy bolan integralyn hemiseligi, ony

tapmak Ui¢in hasaplamaly. Kirhgofyn denlemesine gori, Tl = Obolanda
T
AH; = AHT, + [ 3 (v,Cp BT
0

Ya-da 11 # 0 bolanda
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T
AHT = AHT, + [ 3 (v,Cp BT

T1

Bolany (5) formula goyup alarys
AG? = AH, Tj jZ(vCP,)jTJrIT ©

ya-da

AGP = AH; —Tdejz(vcp,)deT @)
T1

(7) we (8) formulalynn dodrulygy yylyk sygymyn  temperatura
baglylygynyn bilingine bagly. Belli bolsy yaly

T_T[Z(Vicp,i ﬁT = Zi:ViT}CP'idT =>v.Y(T)
)

Bu yerde Yi = Hi,T — Hi, Tl —T2 —den T2

temperatura interwalynda 1 komponendm entalpiyasynyn artmasy. Bu
ululygy kopleng kolorimetrik usul bilen Olgédp tapyarlar. Onda (7) —nji
detileme

JISe)=Sn [ Tar

T T1
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Bu denlemelerin kdmegi bilen izobar potensialyn we denagramlylyk
konstantasynyi temperatura baglylygyny himiki reaksiyalarda
kesgitlemekde ulanylyar.

I11.7. Nernstin yylylyk kanuny

Reaksiyanyn sada we goni izobar potensialyny reaksiyanyn
konstantasyny — hasaplamak {icin reaksiya  gatnasyanlaryn absolyut
entropiyasyny bilmek gerek.

G=U-TS+p3=F+p8%=H-TS
bu formulanynt esasynda hemiselik temperaturada ge¢yan reaksiya licin

AG = AH? —TAS®

bu yerde AH 0 -reaksiyanynn yylygy hemiselik basysda ; ASO -
baglangyc arassa maddanyn oOzgertmelerde entropiyasynyn iiytgemesi, 1
atmosferada standart yagdaylarda alnanda

Berlen temperaturada reaksiyanyn yylylygy we entropiyasy Dbell

bolsa, onda AGO -hasaby elementar arifinetiki operasiya getiryar.

Eger-de yylylyk sygymy temperaturanynn yylylyk sygymynyn funksiyasy
yaly berlen temperatura belli bolsa onda

AH 0_ Y  Kirhgofyn  denlemesi we  reaksiyanyn her  bir
gatnasyjysynyn entropiyasyny (10)-njy formula bilen hasaplap bolyar.
Entropiyanynt  6zgermesi berlen himiki reaksiyada asakdaky yaly
hasaplanylyar

TS O
AS:ASO+I¥dT
0

(11)
onda postulata gora

AS, =0 (12)
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Seylelikde

AS = jZVTCP'dT zijP'

(13)
(12)-nji  formula Nerstin  yylylyk kanunynyn anladylysy. Bu formula
termodinamikanyn {liclinji kanuny  gorniisinde Nernst tarapyndan 1906-
njy yylda hodiirlenen.

Gibbs (1876) we Want-Goff (1883) termodinamikanyn iki kanuny
esasynda hemiselk P-de T-de himiki reaksiyalaryn izobar potensialyn
0z-0ziinden azalmak tarapa gidydndigini gorkezipdirler. Bular Nernst
tarapyndan aydylan }’lylylyk kanunyndaky galtasma gabat gelydr. Bu

......

11.8. Nernstin  kanuny himiki Owriilisikler iicin
ulanmak

Nernstin  yylyk kanunynyn komegi bilen himiki denagramlylyk
kesgitlenende  absolyut entropiya usuly islendik  sistemalardaky
reaksiyalar iigin umumy. Bu yagday Nersti yylylyk kanunyna esaslanan

we AH AGO empiriki denilemeler iicin diiziilen, emma bu kanuny
g0z onlinde tutman Yyazylan

AG?  AG/ _AH AH, Td
TT_ T CT T _f ijCPIdT

(14)

ya-da
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.
AG, =AH +T AGlT AR, Tde [>vCp,dT

1 T]_ T1
(15)
AG. — AH
onda , T,>0 we : L=]
Tl
seylelikde
0o 0

fimAG AL i 0AGT)

T oT 5

Kondensirlenen sistemalardaky reaksiyalar {i¢in

| =0 (16)
T — 0 we AH|, bolanda

0 T
AG; :AHO—TI _[ZVCP,dT (17)

Sonky formulanynn kdmegi bilen pes temperaturalarda CP i ya-da Ii
temperatura baglylygyny O6wrenmeklikde ulanyp bolyar.

11.9. Hemiselik diiziimli maddalarynn termodinamiki ululyklary
kesgitlemek.
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Plankyn-Eynsteynin = we Debayyn gaty jisimlerin yylylyk sygymy
kesgitlemek ticin denlemelerni peydalanyp gaty fazalaryn reaksiyalarny

v

hasaplamalary integrirlip tapyp bolyar. Bu yagday bilen C g — nin

bahalaryny tapyarlar, CP —yylylyk  sygymynyna gegcmek {i¢in
3

ATA, CP —-C g -empiriki sertpiji tapawudy gosyarlar.

(17) —mji denlemini ¢ozmek {iigin berlen temperaturadaky integralynn san

bahalarynyi  ikisinii  Debayyh  funksijasyndan ~ D(@/T)
peydalanyarlar.

T 4 B & B

T a0 T ITT (o)

II)‘ — H T =30 n we T| £| [)| )(7'_’2' Q(I) (18)

0 T uT i
Ya -
da  Upg we 3P Plankyi-Eynsteyniii funksiyasyny
PE(@/ T), bu yerde @ -hisijetli temperatura, D(@/ T) -
funksiyada  hédsiyetli temperaturanyn  bahalary P E(@ /T )><

funksiyalardan tytgesik. Onda AGO -denlleme yokardaky funksiyalar
bilen anladylanda, ol asakdaky yaly gorniisi alyar.
AGp =AH =X v,3U,(D,PE)-T>v,3®,(D,PE ) (19)

Bular bize AG-? -ni degisli reaksiyalar {iin hésiyetli temperaturalar
belli bolanda hasapnlamaga miimkingilik beryar.

11.L10. Himiki denagramlylygy kesgitlemegin golaylasdyrlan
hasaplamalary

[zobar potensialynn dogry bahalarynyﬁ hasaby
AG® = AH, Tj jz(vcp,)dT +IT
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Formula bilen yokary temperaturalarda kopleng miimkin dél, sebdbi ony
subut ediji eksperimental bahalar yok. Bu yagdaylarda yakynlagsan
hasaplama usullary izobar potensialy iicin ulanylyar.

Tl = 2980 K- daky izobar potensialyi dogry hasabynyi
denilemesi berlen reaksiya licin su gorniise eye

r T -1
AGY = AH} —TAS} = AHygs + [ ACpdT —TASys — T | TP(!T (20)
298

Gyseattmak igin~  ViCp i s AC  biken calsyrian

Eger-de yylylyk sygymyin san bahalary reaksiya gatnagyklarynky otag
temperaturasynda belli boksa, onda AC, = CONSt bolsa, onda

i i LT i
ACE = AHY. —TASS s + ACH(T - 298) ~TACpIn o = AH e — TAS e — MGACST

2982 , T
298,2

Bu yerde M 0

M o —nyi diirli T-déki bahalarynyn yoriite tablisalary bar. Haganda

0
ACP =0 diyip hasap edilende AC;T asakdaky yaly yazylyar

AC? = AH 398 - TASggs (22)
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I11.11. Gibbsin fazalar diizgiini.
11.11.1.Geterogen sistemanyn denagramlylygy.

Geterogen sistemalarda maddalarynn bir fazadan beyleki faza (agregat
gecisleri, gaty maddalaryn eremegi, erdn maddanyn birndce eredijilerde
eremekligi  himiki potensialyn himiki denligne hem-de temodinamiki
potensiallaryn we &hli sistemada degisli sertlerde entropiyanyn maksimal
bahasyna jogap beryir. Has adaty sert bolup tejribelerde hemiselik
temperatura we hemiselik basys hyzmat edyir.

Geterogen sistemadaky denagramlylygy owrenmeklik esasan iki sany
wajyp meseleler bilen gabat gelyar. Eger-de sistema bolman bir faza
girydn bolsa we onun diziimi defagramlylyga yakynlasanda {iytgeyén
bolsa, onda bu faza ii¢gin defagramlylyk konstantasyny tapyp bolyar.
Mysal {icin, bu yagday kondensirlenen yagdayda we gazlarda indiwidual
maddalardan duryan yagday bolup bilyir.

Eger-de sistema  kondensirlenen  yagdayda bolup  indiwidual
maddalardan duryan bolsa, yagny onuil diiziimi reaksiya dowriinde
liytgeydn bolsa, onda denagramlylyk konstantasy hakynda aytmaklygyn
geregi yok. Bu yagdayda reaksiya baslangye maddalaryn biriniii doly
yok bolmaklygyna getiryér.

Denagramly geterogen sistemanynn egerde olar islendik sanly fazadan
we maddadan duryan bolsa olaryin umumy kanunalayyklygy faza
diizglini bilen yerine yetirydr, ol 1876-njy yylda Gibbs tarapyndan
yazylan. Geln “faza” we ‘“komponent” diisiinjelere
kesgitleme berelin.

Faza diyip sistemanynn &hli gomogen bdleklermm toplumyndaky &hh
nokatlarynda diizimmnii himki we fiziki hisiyetlerinin birligi we beyleki
kdbir goriinydn tstnlerden c¢éklenmesi (list bolinmesine) aydylyar. Mysal
licin suwdan we buzdan duryan sistemada &hli buz bolekleri bir faza
emele getiryar, suw bolsa basga faza.

Her fazanyn dasky istiinddki molekulalaryp 6zbolusly hésiyetleri
bolup, olar fazanyn icinddkilerden tapawutlanyarlar. Olar 6zbolusly
bolup iist molekulalary diyen topara, olarynn azlygy sebdpli bolinmeyér.

Sistemanynn  diizim maddalary diyip, eger-de her bir madda
ayratynlykda sistemadan g¢ykarylyp bilinyin bolsa we olar onun dasynda
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vasap bilyin yagdayyna aydylyar. Mysal iigin nahar duzynyn suwdaky

ergininde H 20 we NaCl onun diizim bolegi bolup duryar.
Cl™ we Na’ ionlary diiziim bolek hasaplanylmayar, sebébi olar
molekula dal

Sistemanynn komponendi ya-da  maddanyn bagly bolmadyk diiziimi
diyip  berlen denagramly sistemanyn faza diizimini = kesgitleyin
maddanyn  diiziim konsentrasiyasyna aydylyar. Sistemanyn hésiyeti,
maddanyn diizim bolegine haysy komponentler saylanyp alynanyna
bagly délde, onun sany, yagny komponent sany bilen kesgitlenyar.

Komponentlerin  sany sistemadaky maddalaryn diizimi sanyndan
deiileme sanynyn yagny denagramly sistemadaky baglansdyryjy
maddalaryn konsentrasiyasynyn ayrylmagyna den.

Komponentlerin sany bu maddalaryn diiziiminii m az sany, ol
sistemanyn islendik fazasynyn diizimini kesgitlemige yeterlik.

Eger-de sistema gaz halyndaky wodorotdan, iotdan we iod
wodorotdan

H,(g)+1,(9)= 2HI )

duryan  bolsa, onda denagramlylyk yagdayyndaky maddanyn diiziim
konsentrasiyasyny

HIF .

[H.I1.]

yazmak bolyar. Bu yerde K-berlen temperaturada kesgitli bahasy bolan
denagramlylyk konsentrasiyasy.

11.11.2. Gibbsin fazalar diizgiini.

Denagramly geterogen sistemanyn #hli fazalarynda temperatura we
basys menizes olaryin her bir komponendiniiki himiki potensialy den.
Haganda geterogen sistemanyn fazalary bar bolup olaryn hem
komponentleri bar bolandaky yagdayy ii¢in denleme diiziilyar:
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Asaky indeksler bilen sistemanyn komponentlerini yokarky indeksi
bilen bolsa fazalaryny belldlin, onda denagramlylyk yagdayynda n-
komponentler we k fazalar bar bolsa aljiarys

T1:T|| :TIII — :Tk (1)
Pl :P” :P“l :: Pn g
= =" = =)
=y =" = =
...................................... > @)
py =y = = =

J

(1)-nji hatar denlemeler tozdestwo hataryny, onda basys we temperatura
bagly dal Tytgeyanler, olar sistemany kesgitleyarler. Gorsiimiz yaly
himiki potensial diie bir temperaturanyn we basysyn funksiyasy bolman
dhli maddalarynn konsentrasiyasyny hem anladyar.

(2)-nji denlemeler sistemadaky her bir setir (k-1) bagly bolmadyk
deiilemeleri diizmeklige miimkingilik berydr. n sany setir bolanlygy

sebépli

nk-1) @
Formulany yazyp bolyar. Bu denlemini bagly bolmadyk konsentrasiya
her bir faza Ug¢in k(n-1) gornisinde vyazylyar. Mundan basga-da
temperatura we basysa hem bagly, onda umumy formula

K(n-1)+2 4)
Eger-de bagly dil iijtgemeler baglansdyryjy denlemelerii sanyna den

bolsa, onda
n(k-1)=k(n—1)+2

Eger-de defilemelrin sany, lytgeydn bagly dél sanlardan az bolsa, onda
olaryn tapawudyny f-bilen belgilesek, onda ol:

f =k(n—1)+2-n(k —1) -
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Bu yerde f-sistemanyn erkin termodinamiki derejesinii sany, ya-da
gysgaca erkinlk derejesinii sany ya-da “warlantlylyk” diyityar. =1
bolsa onui monowariant (bir wariant), =2 bolsa biwariant (ikiwariant)
we s.m. =0 bolsa nonwariant diyilyar.
5-nji detileméni tiytgedip
f+k=n+2 6)
alyarys. Ona Gibbsiit detilemesi diyilyar.
ITL.Diirli komponently sistemalar
I11.1. Bir komponentli sistemalar.
Bir komponentli sistemada ayratyn fazalar diirli agregat yagdaylarynda
sol bir maddany anladyarlar. Eger-de dirli kristalik polimorf hésiyetleri
yiize ¢ykaryan bolsalar, onda soncada faza yiize ¢ykar. Suw alty sany
buzun modifikasiyasyny, kikiirt rombik we monokln we s.m
modifikasiyalary  doredip  bilydrler. Her bir modifikasiya berlen
temperatura we basys interwalynda durnukly.
Gibbsii fazalar dilizglini boyunca birkomponentl denagramly
sistemadaky miimkin bolan fazalaryn maksimal sany tapyp bolyar.

Fazalar diizgini boyunca K <N+2,n=1 bolka onda k<3
yagny Kk1,2we 3-e den bolup bilyar.

Yagdayyn tekiz diagrammasy TP we Cya-da T, P we Vv -mol
gowrlim gorniisinde giryarler. Onun  diagrammasy suratda gorkezilen.
Absissada T-temperatura, ordinatada P-basys getirlen. Gorsiimiz yaly
sistemada ¢ faza, yagny, suwuk we gaz fazalar bar.




Bir komponentli sistemanyn yagdayynyn tekiz
diagrammasy.

I11.2.  1ki komponentli sistemalar.

Iki komponentli sistemalaryit yagday funksiyalarynda dort
sany tytgeydn T, p, C1 C jbahalara seredilydr. Olaryn
diagrammasyny diizmek ticin koordnatalar
sistemasynda her bir okyn ugrynda, iki okyn emele getiryin
tekizliginde ya-da lic okyn emele getiryin gmisliginde alyarlar.
Birinji we kinji yagdaylar bolekleyin bolyar, {iciinji yagday doly
diagramma emele getiryar. Tki komponentli sistemada dort Slgegli
gislikde yerlesen bolmaly. Emma su wagta ¢enli bu yagday
miimkin d&l hasaplanylyar. Sonun iicin T, p, C1,Co-m1 yerine T, p,
mol gowriim V-ny we X;-birinji komponendin mol bolegini alyarlar.
Xz bolsa 1-X;- den hasaplanylyar.

111.3. Diagrammalaryi diirli gorniisleri

Adaty yagdaylarda mol gowriim bizi az gyzyklandyryar.
Sonun {icin bagly bolmadyk iiytgeyérler temperatura, basys we birinji
komponendin mol bolegi alynyar, mol géwriim bolsa p-niii, T-nii
we X-m funksiyasy bolup duryar. Bu iicolgegli diagramma yokarda
aydylan dort olgegli diagrammanyn ¢ dlcegli ginislikddki berlen
oklardaky bahalarny gorkezip bilyir. Mol gowriimlerin  bahalarny
tapmak tigin baglydal tiytgeydn funksiyanyn basga bir bahalarny
goyyarlar. Gowrlimleyin digrammanyn ginisligi ayratyn istlere
boliinen olarda T-nin P-nit we X-il kesgitli fazalary bolup bilyér.
Kébir halatlarda iki sany parametr yetik bolyan bolsa onda tekizlik
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diagrammasyndan, biri yeterik bolsa ¢ylykly grafiklerden peydalanyp
bolyar.

Durmusda gowriim we tekizlik diagrammalarnyn bilelikdédki
has sada gorniigleri ulanylyar. Iki komponentli sistemanyn sada
gowrlim diagrammasy
19.1 suratda getirlen. Ol diagrammada koordinatalarda basys
temperatura we diiziim getirlen. Her bir figuratiw nokat bu
sistemanyn i¢inde degisli temperaturany, basysy we sistemanyn
diizimini afiladyar. Yeterlik yokary temperaturalarda iki komponent
hem gazlaryii garyndysyny emele getirydar. Sowuklandygyca gazlar
buga ge¢yar. Doyan buga mknptq o st degisli . Sotiraky
somadylma bugyn kondensasiyasyna alyp baryar. Degisli
temperaturalarda , basysda we diiziimlerde m kk'np g q o, oblastda
bug we suwuk faza defagramlylykda yerlesydr. m k' np glo st
predelde gyzdyrlan suwuk faza degish.

Suwuk fazanyn asaky aragédgi bolup ab fe we a b dc istleri
bolup duryar, ol bir suwuk faza-ergine, A we B otnositel doyan
vagdaylara degisli.

111.4. Himiki birlesme emele getirmey:in
sistemalar.

Iki komponentli eredileni sada yagdayda
kristallagdyranlarynda her bir  komponentden diie arassa kristallar
bolinip ¢ykyar. Seyle vyagdaylar, mysal iicin Cd-Ni bolup bilydr. Bu
sistemanynn  kristallasmak yagdayyna  hemigelk — dirli  diiziimli
eredilenleri alyp seredelin.

a-nokat bir faza jogap beryir - ol suwuk kadmiy. Kadmmi

kristallasmasy 321°C-da bolup gecydr. Bu temperatura yetilende 2-nji
faza  baglanyar. Bu yagday, yagny kristallasma beli bir
temperaturalarda  yerine  yetirilydr. Sistema 6zgerme dowrilinde
mwariantlygyny saklayar. Basys iiytginde eremek temperaturasy
hem {ytgeyar. Fazalaryn sany vyayyn icinde gorkezilen. Maddanyn
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kristallasmak temperaturasynda Uic yagdayyn — gaz, suwuk we gaty
fazalaryn

Bu vyagdaylaryn 4dhlisi 321°C temperaturada alnar. Diagrammanyn
cep tarapynda 144°C-dan 321°C-a ¢enli kristal 1 g d c¢yzykdan
yokarda bolsa Cd-nii suwuk yagdayy. Sag tarapda 1 r t liniyadan
yokarda Wismutyn ergin yagdayy 271°C-dan 144°C-a ¢enli. Ondan
asakda Wismutyni kristallary.

Diagrammadaky iki denagramly fazanyn diiziimini anladyan
figuratiw nokatlar c¢atlysan nokatlar diyip atlandyrylyar. V —w
nokatlar we olaryn emele getiryin egrilerine ¢atlysan egriler diyilyar.
Mysal iigin d 1 we du egriler. Catlysan nokatlary birlesdirydn ¢yzyga,

rrrrr

Termiki barlag

Yokardaky yaly diagrammalar tejribelerifi netijesinde alnan bahalar
esasynda diiziilydr. Tempratura deflagramlylygyny gaty we suwuk
fazalaryl arasynda yerine yetirmek i¢in termiki derfiew usuly
ulanylyar. Onufi ki esasy usuly bar. 1-wizual (syn), 2- tempratura
wagt egriji usuly:

1-nji  usulda maddany yuwassadan sowadyp, onda
kristallaryfi emele gelsimifi baslangyjyna dowamlylygyny we sofiuna
syn salyarlar. Tejribdni birndge gezek gaytalamak bilen 0,1°C
takyklyga cenli kesgitlip bolyar.

2-nji usulda wagt tempratura usuly has ofiayly usul bolup, ol
islendik sistemada wulanyp biliner. Bu termiki derfiewde diiziim
liytgemesi wagta gord alnyp barylanda yokary netijeler beryar. Wagt-
tempratura egri usuly termiki usullaryfi i¢ginde has ofayly hasap
edilyar. Bu  vyagdayda  tempraturanyn = tempratura  bilen
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Olcenilyindidigi isi  has  yedillesdirydr. Tempraturanyfi  hemiselik
tizik bilen peselmegi kristallaryn emele gelmegine we bir fazadan
basga faza gecmegine yzygider gozegeik etmige miimkingilik
beryir.
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Birlesme emele getirydn sistemalar.

Bmar sistemalaryn kompanentlerin  belli bir ereme tempraturalary
bolan himiki birlesmeler emele getirydrler. Kop halatlarda bu
birlesmeler durnukly we dargaman ereyirler, seyle eremelere
congruent diyilyar.

CuCl FeCl, yaly sistemanyn yagday diagrammasyna seredelifi!
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Hlorly misiti — hlorly demirin iki komponentli sistemasynyn yagday
diagrammasy.

Bu nsistemada bir himiki birlesme emele gelydr, CuCl- FeCly ,olaryi
eremek prosesi CuC we FeCl, —nifi indiwidual eremek prosesinden
tapawudy yok. Egerde reaksiya dowrinde diiziim {iytgemelerine
CuCldan arassa FeClk- cenli gozeggilk etsek onda &hli yagdaylarda
,dine arassa yagdaylardan beylekileride, hemise haysy hem bolsa bir
kompanentin agdyklyk edyiandigine g6z yetirydris. Sistema CuCl we
CuCkreClk , yada FeClz —dan duryar. Seylelkde suratdaky
diagramma ki sany Ozara  baglanysykly iki  kompanenth
sistemadygyna goryéris. Her kompanentii 6z emtektiki nokady bar.

Kristallogidratlaryfi ergin we bug bilen defagramlylygy.

Kristallogidratlar ~ gorniisinde  kristallasan ~ duzlar ~ 6zlerine  suwuil
malekulalarynyfi  dirli ~ mukdaryny  birlesdirip  kristallagyarlar.
Tempratura ndce beyk bolsa suwun malekulalary  kristalyfi
diiziiminde son¢ada az. Mysal iigin CaCl, 29,8°C —da , CaCk- 6H,0
bilen ondan yokary tempraturada CaCl* 4H,O bilen 45°C-dan yokary
bolsa CaCl, - 2H,O bilen kristallagyar. CaCl, - 6H,O -29.8°C —dan
yokary tempraturada

CaCl, - 6H,O = CaClk- 4H,0 +2H,0
dargayar.

Misin ~ sulfatynyn =~ CuSOgy4-ii  dizliminddki H,O-nyh  buglaryii
tempratura we basysa baglylyk diagrammasy asakdaky yaly :
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Cu SO4 * 3H,0 + CuSO4 * 5H,0
Cu SO4 * H,0 + CuSO4 *

CuSO4+CuSO4 *
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