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Oxuculara taqdim olunan bu kitabda magsad bazi bio-
loji proseslarin termodinamik baximdan tahlilini sarh et-
makdir. Biitiin canli alamds gedan proseslar praktiki olaraq
sabit tazyiq va temperaturda bag verdiyini nazars alaraq
Gibbs sarbast enerjisinin dayismasinin oyranilmassina daha
¢ox yer verilmisdir. Bundan 3slavs, kitabda miixtalif bio-
kimyavi reaksiyalari Gyranarkan alinan tacriibi naticalor tah-
il edilmigdir.
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talorinin yuxari kurs bakalavriatlar:, magistrantlar: va aspi-
rantlari igiin nazords tutulmugdur. Eyni zamanda kitabin
bazi fasillari elmi iggilor tictin da faydali ola bilor.
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ON SOz

Canli orqanizmlerin on vacib xassesi ondan ibarotdir
ki, onlar xaricden enerjini alir, gevirir, enerji ehtiyat1 top-
layir ve sonra ise bu enerjini miixtelif biosintez proseslerde
istifado edir. Bu sadalanan funksiyalari yerino yetiren canli
alemin foaliyyeti onlani idare eden qanunlara — bioloji ter-
modinamikanin ganunlarina asaslanir.

Lakin qeyd etmek lazamdir ki, bioloji termodinamika-
nin megsedi yalmz canli organizmlerde gedon proseslerin
fizikanin qanunlarina tabe oldugunu gostormek olmay1b,

eyni zamanda konkret bioloji sistemin neco islediyini aras-.

dirmaq ve bu ve ya diger hipotezin diizgiinliiyiini yoxlamaq
li¢iin montiqi tacriibelorin qoyulmasini tomin etmokdir.
Bioloji sistemlerde enerji ¢evrilmslerinin mexanizmi-
nin dyrenilmesi XX osrin en bdyiik elmi nailiyyetlerinden
hesab oluna biler. Bu mexanizmlsrin todqiqinde miiveffo-
qiyyetler yalmz termodinamikanin ideyalarinin vo metodla-
nnin biologiyaya niifuz etmesi neticesindo miimkiin olmug-
dur. Biokimyagilar derk etdiler ki, bioenergetikanin ma-
hiyystini basa diigmek iiciin kalorimetrde entalpiyanin
Olciilmesi kifayet deyil va bas veron biokimyevi proseslari
tam xarakterize ede bilmok iigiin eyni zamanda serbast ener-
Jinin deyismesinin miqdarim da bilmak lazimdir.
Termodinamika bag veren biokimyevi proseslorin ma-
hiyystini rasional izah etmeye imkan verir. Termodinami-
kanin II qanununun derk olunmasi ATF ve onun analoglan-
nin enerjisinin biokimyevi cevrilmalorinde merkazi rol oy-
namasi konsepsiyasimn yaranmasina getirib ¢ixardir.
Teqdim olunan bu kitabda termodinamikamn osas
prinsiplori ve onlarin bioloji sistemlera totbiqinin oxugulara
catdirilmasina cohd gosterilmisdir.
Kitabin yazilmas: ve nesre hazirlanmasi zamam 6z
geydleri ve faydali meslohetleri ile onun soviyyosinin
yikselmesine komek etmis AMEA-mn  akademiki
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B.M.Osgoarova derin minnotdarhigimizi bildiririk. Dersliyin
tertib prosesinde bir ¢ox mesolelerin miizakiresinde foal
istiraklarina goro aparici elmi iggi, f.-r.e.n. A.R. Imamoliye-
ve, aparict elmi is¢i, f-ren. H.F.Abbasova, dos.
T.O.Bagirova tesekkiir edirik. Eyni zamanda, kitabin isiq
izit gérmesinde emeyi olan "Bioloji sistemler fizikas:1"
ETL- in emekdaglarina, o ciimleden kitabin elyazmasinin
¢apa hazirlanmasinda, kémpiiter dizaym iglerinin yerina ye-
tirilmesinde evezsiz emayi olmus S.Z.Imamsliyevaya to-
sokkiir edirik. Kitabin korrekte edilmesinde béyiikk emek
sorf etmis M.R.Hasonovaya 6z tosekkiiriimiizii bildiririk.

Biitiin nesrlerdoe oldugu kimi, bu kitab da néqgsansiz
deyil. Miielliflor oxucular terefinden gosterilen iradlar ve
edilon toklifleri boyiik raziliq ve minnetdarligla gebul et-
moys hazirdilar.

Mislliflor iimid edirler ki, bu kitab 6z layiqli oxucu
auditoriyasim tapacaqdur.

E.0.Masimov, H.$.Hasanov
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Termodinamika bir nege ganunlar ve_miinasibetler
iizorinde qurulmugdur. Bu ganunlar ve miinasibetlor tocrii-
‘balor, musahideler ve saglam diisiincelorin miihakimeleri
osasinda yaranmugdir. Odur ki, adeten gebul olunur ki, ter-
modinamikanin qanunlart ve miinasibetleri dogrudur.-Bu..
qanunlar ve munwlbgsmdmmmmhisahalannda.n.
cumleden fizika, geofizik

“biotogiya vas. gemus istitade olunur

Termodinamikanin ilkin tarixi kalorimetriyaqn inkisa-
fi ila six olagedardir. Kimyavi ve bioloji proseslerin tedqi-
qginde optik ol¢iilere nozeren avvaelce istilik dlgiileri apanl-
mugdir. Hale XVIII esrds bir sira maddslarin istilik tutumu-
nun vo diger fiziki sabitlerin Olgiilmesinde termometriya
sahosinde miieyysn nailiyyatlor alde olunmusdur. Kalori-
metrik Olciiler miixtalif bioloji obyektlordo—~memslilerde,
hiiceyrelorde ve s.-de apariimigdir. Bu istiqgametde aparilan
todqiqatlarin kalorimetriyamin inkigaf tarixinde bdyiik rolu
olmugdur. Milasir biokimyevi laboratoriyalarda spektrosko-
pik dl¢iiler en genis tadbiq olunan analitik metoddur.

Biokimya ve biofizikanin qarsisinda duran asas mese-
le canli organizmlorde enerji ehtiyatlarninin yaranmasi ve
istifade olunmasi1 mesalesidir. Canli organizmde yaranan
kimyovi enerji sonra mexaniki enerjiye cevrilir. Buna misal
olaraq azele sixilmasim gostermek olar. Ozela sixilmasi
kimyavi enerjinin mexaniki enerjiye ¢evrilmesi noticesinde
bag verir. Belo proseslorin basa diisiilmesinde termodinamik
miinasibatlorin shemiyyetli rolu vardir. Organizmde
kimyevi proseslor olduqca yavag bas verdiyinden her bir
hala tarazliq hali kimi baxmagq olar. Odur ki, termodinamik
yolla prosesin siiretini toyin etmok miimkiin olmur.

Orqanizmde bas veran proseslar haqqinda asas infor-
masiyan kimyavi tarazlifin parametrlorini 6lgmekle almaq
miimkiindiir. Kimyevi tarazliq haqqinda asas tessvviirler isa
miixtelif prosesloerde udulan ve ya aynlan istilik miqdarnimn
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deqiq kalorimetrik ol¢iileri ile elagadardar.

- Tarixen kalorimetriyanin inkigafi Djozef Bleyk ve
fransiz kimyagcis1 Lavuazyenin (1743-1797) isleri ilo bagh-
dir. Biokimyavi kalorimetriya oblastinda ilkin tedgiqatlara
1784-cii ilde Lavuazye ve Laplas baglamiglar. Onlar kigik
momglileri qlilkkoza ile yemledikden sonra aymlan istilik
miqdanm Olgmiigler ve gostermigler ki, bu istilik miqdan
kalorimetrds gliikozanin yanmasi zamani ayrilan istilik mig-
darina beraberdir.

Termodinamika elminin yaranmasi istilik magmimn
keosfi ilo elagedardir. XVIII-ci esrin baslangicinda Tomas
Saveri, Denis Papin vo Tomas Nyukomamn istilik magim
saxtadan suyu ¢ixarmaq iigiin istifade olunmugsdur. 1824-cii
ilde fransiz miihendisi ve fiziki Sadi Karno (1796-1832)
ideal istilik magiimn faydali i emsalini hesablamugdir.
Kamo tsikli P-V diagraminda iki izotermik va iki adiabatik
proseslorden ibaretdir. Ig¢i madde temperaturu 7, olan qiz-
dinicidan Q, istilik miqdan alaraq A4 isi goriir ve istiliyin Q,
hissesi temperaturu 7, olan soyuducuya verilir. Bu halda
maginin maksimal faydal is emsali

Ql - Qz

g

diisturu ile teyin olunur. Maksimal goriillecek ig alinan ve
verilon istiliklorin fergine, yeni 4,,.=0,~0, -yo berabardir.
Karnonun iglerinden bilavasite ¢ixir ki, mexaniki isi tama-
mile istiliye ¢evirmek miimkiin oldugu halda, istiliyi tama-
mile mexaniki igo ¢evirmok olmaz. Sadi Karnonun vaxtinda
enerjinin saxlanmasi qanunu melum deyildir. Onun 6kimiin-
den sonra (O, xolera epidemiyasindan 1832-ci ilde 36 ya-
sinda vefat etmigdir) melum olmusdur ki, Kamo enerjinin
saxlanmasi qanunu iizerinde isloyirmis.

XIX osrin 40-c1 illerinds istilik enerjinin formas: kimi
tosevviirler tam tosdiq olunmusdur. Homin illerde artiq me-
lum idi ki, enerjinin bir formadan digerine kegmosi deqiq
kemiyyet miinasibeti ile elagadardir.
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Enerjinin saxlanmasi ideyas: alman fiziki Yulius Ro-
bert Mayere (1814-1878) moxsusdur. Mayer miisyyen et-
migdir ki, 1 kalori istilik 4,184 C enerjiye berabordir.
1kal=4,184 C miinasibeti bir ¢ox hallarda termodinamikanm
I qanunu kimi de gebul olunur. Alman fiziki, riyaziyyatcisi,
fizioloqu va psixoloqu Herman Ludviq Ferdinand Helmholts
(1821-1894) Mayerin ideyalarimin dogrulugunu derk etmis
ve 1847-ci ilde enerjinin saxlanmasi qanununu ardicilligla
osaslandirmugdir. Genc yagslarinda herbi cerrah olan Helm-
holts fizika elmine bir sira yeniliklor gotirmigdir. O, fizio-
logiya sahesinde de bir sira islor gormiigdiir. Sinir impulsu-
nun yayilma siiretini ilk defe Helmholts.toyin etmigdir.

- 1850-ci illerden baglayaraq enerjinin gevrilme mexa-
nizmi biofizikada asas tedqigat mévzusu olmugdur. 1850-ci
ilde ingilis fiziki Uilyams Tomson (lord Kelvin) (1824-
1907) miitleq temperatur skalasi daxil etmisdir ve gostor-
misdir ki, ideal masinin maksimal faydal i emsali
T, 1 "Tz

T,

1

diisturu ils toyin olunur. Kelvin ve alman fiziki Rudolf Yu-
lius Emanuel Klauzius (1822-1888) elma 1865-ci ildo en-
tropiya (yunanca transformasiya” demokdir) anlayisim daxil
etmiglor vo bu istigametdaki tesevviirlori inksaf etdirmiglor.
Enerjiden ferqli olaraq entropiya zamana goére deyigir. Otraf
miihitle madde miibadilesinde olmayan sistemde, yeni qa-
pal sistemde ixtiyari proses entropiyanin artmas: istigamo-
tinde bas verir. Entropiya prosesin donmezlik Olgiistidiir.

Bioloji proseslerin xarakterik xiisusiyyeti ondan iba-
rotdir ki, enerjinin bir formadan basqa formaya kegmesi sa-
bit temperaturda ve ya ciizi temperaturlar forginds bag verir,
yoni proses izotermikdir. XIX asrin axirlannda melum ol-
mugdur ki, eger ozeloys istilik masim kimi baxsaq, maksi-
mal temperatur forqi onlarn effektiv faaliyyatine uygun
golmir. Ozale enerjisinin moéveudlugunun mexanizmi helo-
lik tam aydin deyildir.
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XIX osrin axirlarinda kimyevi termodinamikanmin osa-
sim qoyanlardan biri de amerikan fiziki Djozayya Uillard
Gibbs (1839-1903) olmusdur. O, ixtiyari sayda kimyavi
komponentden ve fazadan teskil olunmug sistem figiin tenlik
almigdir. Bu tenlik sistemin tarazliq halinin temperaturdan,
tozyiqden ve kimyavi terkibden asitliliginm ifade edir. O, ye-
ni termodinamik funksiya —entalpiya (istilik funksiyasi) ve
Gibbs enerjisi (kimyagilar Gibbs enerjisini sarbest enerji
adlandinrlar) daxil etmigdir. Gibbs lokanik ve riyazi diide
yazmugdir. Odur ki, onun dovriinde kimyagilarin ekseriyyati
onu basa diige bilmirdiler. Lakin Gibbsin isleri Niderland
kimyagis1 Yakob Hendrik Vant-Hoff (1852-1911), Isveg fi-
ziki vo kimyagisi, Nobel miikafat1 laureati Svante Avqust
Arrenius (1859-1927) ve alman fiziki ve kimyagisi, Vilhelm
Fridrix Ostvald (1853-1932) kimi alimlerin igine boyik te-
kan vermisdir. Bu alimler 1885-ci ilden baslayaraq mehlul-
larin fiziki kimyasini yaratigslar vo elektrolitik dissosiasiya
tosavviirlerini daxil etmislor.

Termodinamikanin inkigafinda polyak fiziki ve kimya-

- ¢1s1, Nobel miikafat1 laureat1 Valter Fridrix German Nernstin
(1864-1941) «istilik teoremi» helledici rolu olmusdur. Bu
teorem termodinamikanin ii¢iinci qanununu ifads edir. Bu
teoremin osasinda istilik Olgiilorinin naticelorinden istifade
edoarek bir ¢ox sistemlorin kimyevi tarazliq halimn para-
metrlorini hesablamaq miimkiin olmusdur. Belo ki, bu teo-
remden istifade ederak istilik tutumunun ve faza kegidlori
zamani ayrilan va ya udulan istilik migdarinin giymatini he-
sablamaq miimkiindiir. XIX esrin axin XX asrin ovvallerin-
den baglayaraq biologiyada enerji ¢evrilmoeleri ilo meggul
olan alimler iki grupa béliiniirler. Bir qrup alimler bu ener-
jinin yaranmasi (fotosintez, oksidlegdirici ve s. proseslar),
diger grup bu enerjinin biosintez, ozele sixilmasi, transport
proseslorde ve informasiyanin verilmosindoe neco istifade
olunmasi ilo maraqlanmaga bagladilar. Bio-energetiklorin
osas tadgiqat predmeti oksidlegdirici fosforensensiyanin ve
fotosintez proseslerinin mexanizmini éyronmak olmusdur.
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Moalum olmugdur ki, oksidlosdirici fosforensensiya ve foto-
sintez prosesleri zamam ATF (adenozin trifosfat) yaramr.
ATF-nin vozifosi enerji toplamaq ve bu enerjini orqanizmin
diger iizvlerinin fealiyyetine serf etmakdir. ATF-nin enerji
toplamaq ve enerji vermok onun fiziki-kimyevi xassesi,
xiisusen de onun fosfat efir elagesi ile elagedardir.

- Aktiv sinir ve ozole liflerinde enerjinin ayrilmasina
hesr olunan ingilis fizioloqu A. V. Xillanin klassik tedqiqat-
lar1 1912-ci ilden baglayaraq 60 il davam etmisdir. Xillan vo
onun emskdaslan gostermigler ki, nerv ve azola liflerinde
stimulyasiyadan sonra 50 msan miiddetinde temperaturun
doyismesi 50 mkK-o beraberdir. Bu bir daha tesdiq edir ki,
canli orqanizmde prosesler demok olar ki, sabit temperatur-
da bag verir.

Ozalo sixilmas: prosesinde kimyevi deyisikleri miisa-
hide etmoye imkan veren miiasir spektroskopik metodlar,
hemginin ozale sixilmasi ve ilkin veziyyate gayitma prose-
sinde kimyovi cevrilmelerden alinan deqiq kalorimetrik
molumatlar azale aktivliyi mexanizmin ve biotermodinami-
ka haqqinda tesevviirlerin inkisafinda helledici rolu olmus-
dur.

Qeyd etmok lazimdir ki, miirokkeb sistemlorin todqi-
qinde istilik &lgiilerinin universallif1 yeni hadisalerin agil-
masina imkan verir. Ogor sistemde udulan ve ya aynilan isti-
lik miqdan nezerde tutulan prosesin getmesi zamam istilik
deyismelerinin comine beraber deyilse, bu onu gostarir ki,
sistemde avvalcaden nezere alinmayan olave reaksiya da
bas verir. Bu hal ezele sixilmasi zamam miigahide olunmus-
dur.

XX osrin ortalarinda esas tedqiqatlar ziilalin biosintezi
prosesinin getmosine sorf olunan enerjinin dlglilmesine yo-
nelmisdir, ¢iinki o vaxt ele hesab edirdiler ki, yalmz zilal
makromolekulu genetik ve kimyovi spesifikliya malikdir.
Artiq kalorimetrik ve diger melumatlar esasinda amintursu-
larinm, peptidlerin va ziilallarin termodinamik parametrlori-
ni hesablamaq miimkiin olmusdur.
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Bioloji noqteyi-nezerden tarazliq halinda miigahide
oluna bilen asagidaki prosesler maraq kosb edir:

1.0smotik tezyiq

2.Hellolma

3.Elektrod potensiallarn

4.Oksidlogdirici-reduksiyaedici potensiallar

5 Protonlarin ve diger ionlarin yaranmasi ilo bas ve-
ron ionizasiya

6.Substrat molekullarinin makromolekullara birles-
masi

7 Ziilal-ziilal qargihigh tesiri

8 Kimyevi tarazliq

Biokimyanm ve fiziologiyanin fiziki kimyas1 ilo ma-
raglanan todgiqatgilar neinki bu istiqametdeki igleri stimul-
lasdirmisdilar, hetta sulu sistemlorde elektrolitlorin ozlerini
neco aparmalari, ionlagmig gruplarin  xassaleri, qeyri-
kovalent garsilight tesirin energetik xarakteristikalan haq-
qinda tesevviirlerin inkisafina boyiik tekan vermigdilar.
Biokimyada kimyovi ve fiziki proseslerin todqiqi termodi-
namikanmn ganunlanna ve onlardan gixan noticolora osas-
lanmgdr.

Tarazliq termodinamikasi ve kalorimetriya makromo-
lekullarin yaranmasi ve onlarn konformasiya doyisiklori
proseslerinin, hamginin katalitik ve molekullarin istiraki ilo
ligandalarin birlesmesi proseslorinin entalpiyasini, entropiy-
asi, Helmohlts vo Gibbs enerjilorini hesablamaga imkan
Verir.
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Termodinamik anlayislar. Temperatur
§1.1. Sistemlor ve effektivlik

Termodinamikada " sistem" anlayis1 deqiq teyin olun-
malidir. Sistem, genis menada, her hans1 yolla aynlmis Kai-
natin bir hissesidir. Sistem hendesi serhade malikdir ve
onun bir ¢ox xassaleri bu serhedin xasseleri ile teyin olu-
nur.

Istilik ve madde iigiin kecilmoz serhede malik olan
sistemler izols edilmis sistem adlanir. Izole edilmis sistem-
lorde istenilen proses adiabatik bas verir. Dtraf miihitle heg
bir olage olmadan izole edilmis sistemde &lgiiler aparmagq,
ciddi desek, miimkiin deyil. Lakin miioyyen kenara ¢ixma-
lar1 nezere almagla izolo edilmis sistem kimi Diiar gabindan
praktiki megsadler igiin istifade etmak olar.

Istilik do daxil olmagla biitiin név siialanmalar iiciin
kegilon, lakin madde lgiin kegilmoaz sorhads malik olan sis-
temlor gapali sistem adlamir. Mehlullarda reaksiyalarin 6y-
renilmesinde, bioloji proseslorinde termodinamik xasselori-
nin tedqiginde ve s. en ¢ox gapali sistem anlayisindan isti-
fade olunur.

otraf miihitle hom istilik vo hom de maddsaler miiba-
dilesinde olan sistemlor agiq sistem adlanir. Agiq sistemloro
adeton canh orqanizmlorde daha ¢ox rast gelmek olar.
Dogrudur, bu halda baxilan hacmin sarhadi hellolan miixte-
lif maddeler iigiin eyni olmaya da biler. Bioloji obyektlarin
tadgiqinde serhedin xassaleri ile yanag: tezyiqin, temperatu-
run, hecmin vae s. sabitlik gertini de nezere almagq lazimdur.

Termodinamikada effektlik adeton miieyyen faydal: is
amsalina malik olan buxar magininin ve ya yiiklonmesi isti-
lik itkisi ilo miisayiet olunan qalvanik element misalinda
Oyrenilir. Lakin her hans: bioloji sistemde geden prosesin
effektliyini miioyonloesdirdikde bu sistemlerin spesifik xiisu-
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siyyetlorini nezere almaq lazimdir. Tebiidir ki, canh orga-
nizmin funksiyalan ve xasseleri insan oli ilo yaradilmg
masinin xasselerinden keskin forqlenir. Meselen, iki amin-
tursulan arasinda peptid elagesinin yaranmast lgiin lazim
olan minimum enerji bir ¢ox hallarda deqiq Olgiilmiigdiir.
Lakin ziilallarda peptid zencirinin sintezi miirekkeb marhe-
lolorden ibaretdir ve bu prosesin getmesi iiglin bir peptid
olagesinin yaranmasma serf olunan enetjiden 10-20 defe
¢ox enetji toleb olunur. flk baximdan bele goriino biler ki,
tabiat ziilallann sintezi iigiin enerjinin xerclenmesi ndqteyi-
nezorden olduqca ifratg1 olan metod hazirlamigdir. Lakin
sorf olunan enerjinin hesabina orqanizm oziiniin esas ehti-
yaclarindan birini tomin etmis olur. Orqanizmin bdyiik ener-
ji serf etmesi onun spesifik xfisusiyyetlorinin yaranmasina
y6nelmisdir. Ziilahn miieyyen funksiyam yerine yetirmeya
imkan veren bu spesifik xiisusiyyetlor olmadan, meselon,
amintursularinn méveud ardicillify yarana bilmezdi. Ter-
modinamik tesevviirlar baximindan demek olar ki, orga-
nizm Oz enerjisini biitiin spesifik mehsullarin entropiyalari-
m azaltmaga serf edir. Melumdur ki, entropiyamn kicik
qiymeti nizamhihgn artmasina, boyiik qiymati ise xaotikliy-
in artmasina uygundur.

§1. 2. Miixtalif enerji formalarinin qarsihgh
¢evrilmolari

Bioloji sistemlor mexaniki, elektrik, kimyovi, isiq ve
maqnit sahesinin enerjilerinin bir-birine ¢evirma gabiliyye-
tine malikdirler. Ozlerinin hissedici ve requlyar funksiyala-
rina gore bu sistemlere oldugca hessas cihaz kimi baxmaq
olar. Bioloji sistemlerde enerjinin ehtiyatinin saxlanmasi ile
informasiyamn verilmesi arasinda da elage mévcuddur.
Enetjinin saxlanmasi meselesi miizakire olundugda yadda
saxlamagq lazzmdir ki, sohbet biitiin enerji formalarimn (me-
xaniki, istilik, elektrik ve s.) cominin sabitliyinden gedir.
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Is ve enerji kemiyystleri sistemde tasir eden miixtelif
qiivvelerin tebieti haqgqinda melumat almaga imkan verir.
Bununla elagedar olaraq bir sira fiziki kemiyyetlerini ne-
zerdon kegirok. Her hansi F qiivvesinin tesiri altinda zor-
racik r, —r, =1 moasafasi qader yerini dayisdikde gériilen is

Azerdr (L1)

"

diisturu ile teyin olunur. BS sistemindo igin vahidi Couldur
(O). 1C - 1N qiivvenin 1m yolda gordiiyii igdir, yeni
1C=1N-m. Tebiidir ki, enerji do coullarla Ol¢iiliir, bu kine-
tik enerjinin

| )

E =—mv

: (1.2)

ifadesindon do goriiniir .
Cisme tosir edon tozyiq vahid setho normal istiqgamat-
do tasir eden qiivvenin adadi qiymeti ile teyin olunur:

F

= 1.3
S , (1.3)
Tezyiq, temperatur ve hacm arasinda miinsibet
PV
—=R 14
T (1.4)

diisturu ile ifade olunur. Bu tenlikde ¥-bir mol qazin hecmi,
R-universal qaz sabitidir. Universal qaz sabiti C/mol-K
vahidi ile Slgiiliir.

Bir ¢ox bioloji proseslerin enerji balansi mayelorin
6zliliiytinden (n) de asihidir. Ozlii mayeda hem stasionar,
hem turbulent axin bag vere bilor. Stasionar axinda tobeqe-
lorizr bir-birine nisbeton yerdeyismesi bas verir. Belo axin-
dan forgli olaraq turbulent axmn qeyri-requlyardir vo onu
analiz etmek ¢otindir. Ozli mithitde tebagolorin bir-birine
nezoren yerdeyigmesi figiin qiivve tetbiq etmok lazimdir.
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Bu giivve tebagenin sathinin sahesi (S) ve siiretin qradiyen-
ti (Av/Al) ile diiz miitenasibdir:

Av F/S
Fens22r, L 1.5
VAN Y7y (1-3)
Ozliiliiyiin vahidi
2
——-————N/ m - Pa-san

T]—m/san/m

Olgii vahidi baximindan enerji ile 6zliliik arasindak: slageni
agagidaki kimi yazmagq olar:

enetji (C) = dzliilitkk (Pa- san)m’ - san™
Bu slageni asagidaki kimi izah etmek olar:

axini toemin etmok li¢iin lazim olan enerji
mayenin hacmi/axma miiddeti

ozliiliik =

Ozliiliik sistemdoen kenar vahidle (puaz) verilir:
1 puaz = 0,1 Pa-san

Verilmis isin goriillme miiddetini xarakterize eden giic
vahid zamanda goriilen igdir:

P, == (1.6)

gie ~
BS sisteminds giiciin vahidi C/san=Vt(vatt). Elektrik

cereyamnin giicii-corayan siddeti (/) ile gerginliyin (U) ha-
siline beraber olan kemiyyat kimi teyin olunur:

P, =I-U an -

BS sisteminda coreyan siddotinin vahidi —amper (4),
gorginliyin vahidi —Volt (¥), elektrik yiikiiniin vahidi — Ku-
lon (KI) oldugundan 14=1Kl-san™, W =1C-KI"' olar.

Ol¢ii vahidlorinin analizinden almir ki, 1V#(C-san™')=

14

]
\



N

=14-V, yeni 1Vt elo corayanmn gicine deyilir ki, nagilin
uclarinda gorginlik 1V olduqda ondan 14 caroyan kegsin.
Oger elektrik enerjisi tamamilo istilik enerjisine gevrilerso,
onda 1C enerji 25°C-do 1 gram suyun temperaturunu
0,238K  qaldirar (Q=cmAT, c¢=4200 Cllkq-K), m=

=104k, 0=10).

Bu miinasibet elektrik coroyaninmn kémeyi ile kalori-
metrik cihazlarm  kalibrovkas: tglin  istifade olunur.
Miisyyen migdar maddeni qizdirmag {igiin toleb olunan gic
homin maddonin xiisusi istilik tutumundan asthidir. Bununla
olaqedar olaraq geyd edok ki, elektrik nagqilinds aynlan isti-
lik miqdanni bilavasite bu naqilin miiqavimetinin qiymetine
ve tatbiq olunan gerginliyin giymetine goére hesablamagq
olar. BS sisteminde nagilin miiqavimetinin vahidi omdur
(Om): sabit coroyan dévresi iicin 10m = wid4. (1.7)
diisturuna esasen 1¥7=10m-(14). Xiisusi miiqavimati p
olan naqilin miiqavimeti onun uzunlugu (/) ile diiz, en ke-
styinin sahasi (S) il tors miitonasibdir:

l

R pS (1.8)

(1.8) diisturuna gore xiisusi miqavimet (Om-m)”’ vahididir.
Istiliyin mexaniki ekvivalenti (lkal =4,184C) asap1-

daki kimi teyin olunur. Tutaq ki, 1N giivveye qars1 cismin

Im yerdeyismesine 1C enetji sorf olunmugdur. Diger teref-
den, deniz seviyyesinden ( g =9,8m/san? ) kiitlesi 1 kg olan
//Siﬁni 1 m hiindiirliiye qaldirmag iigiin 9,81 N giivveyae qars:

~. " 9,81C enerji sorf etmok lazimdir. Yuxanda gosterdik ki, 1 C
~a  enerji | g suyun temperaturunu 0, 238 K qodar artinir. Onda
9,81C enerji 1¢ suyun temperaturunu 2,34 K goder artiraca-

qdir. 1 g suyu 1°C qizdirmaq iigiin lazim olan enerjinin 1
kalori oldugunu nezere alsaq, BS sistemindo 1 kkal isti-

liyin enerjinin 4,184 kC iso ekvivalent oldugunu tapariq.
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Aydindrr ki, 1 kkal (4, 184 kC) 1 kq suyun temperaturunu 1
K geder artiracaqdir.

Bioloji proseslerde miixtelif enerji formalannin rolunu
miizakire etdikde elektromagnit giialanmasinin enerjisini do
nezere almaq lazimdir. Fotosintetik ve gérme sistemlorindo
fotoreseptorlar terefinden gsiialanmanin udulmasinda, bezi
orqanizmlerin giiasagmasinda, miixtelif enerji formalarinin
bir-birine kegmesi proseslorinde enerji balansim termodi-
namik analiz etmok lazimdir. Elektromaqnit giialanmasimn
enerjisi Eynsteyn vahidi ilo ifade olunur. 1Eynsteyn vahidi
1mol fotonun enerjisine deyilir. Bir fotonun (kvantin) enerji-
si

E=hv=he/) (1.9)

diisturu ile toyin olunur. Burada #=6,626-10C san-
Plank sabiti, ¢=2,9979-10°m san™'-ipgin vakuumda sii-
roti, v-tezlik, A-dalga uzunlugudur (v=c/A). Dalga uzun-
lugunun goriinen oblastinda (meselen, A =6007m) bir Eyn-
steyne, yoni bir mol fotonun (6,03-107) siialanmasina
uygun golen enerji
6,626-10*-2,9979-10°-6,03-10”
600-107
kimi toyin olunur. Bu tenlikden istifade ederok isigmn udul-
masi zamam istiliye ¢evrilen enerjinin giymetini hesabla-
magq olar.

Biokimyada istifade olunan enerji vahidlerinden biri
de elektron-voltdur (eV). leV -1 elektronun elektrik sahasi-

nin potensiallar forqi 17 olan 2 noqtesi arasindaki heroketi
zamam qazandif enerjidir. Onda

leV =6,03-10%-1,6-10™ =96,4kC-mol™ =23 kkal -mol™

=2,00-10°C
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Oksidlesme-reduksiya reaksiyalari, okser hallarda, geyd
olunan enerji vahidleri ile xarakterizo olunur. Oksidlosme-
reduksiya reaksiyasinin potensialinin daha miisbat olmas: bu
proseslerde elektrona herisliyin boyiik olmasina uygundur.

Bioloji sistemlerde serf olunan enerjinin istilik ekviva-
lentini tapaq. Sade hesablamalar g6sterir ki, oger insanin bir
giinde gebul etdiyi gidamin enerjisi 2400 kkal olarsa, bu
enerji giicii 100 V¢ olan elektrik lampasinda ayrilan enerjiye
(istiliye) ekvivalentdir.

Dogrudan da 2400 kkal ~10° kC 1 giin ~
~86400san ~10° san oldubunu nezere alsaq, insanin 1 sa-
niyeda istifade ediyi enerji 10*/10° = 0,1kC- san™ vo ya 100
C-san olar. 100V =100C-san™ oldugundan, ahmnir ki, in-
sanin «giictb toxminen 100V¢-lq elektrik lampasimin giic-
iino beraberdir.

Bioloji sistemlarde enerji ¢evrilmelerinden en marag-
lilanindan biri ozale sixilmasi zamam bag veran enerji ¢ev-
rilmesidir. Masalen, azesle sixilmasinda enerji menbayi olan
ATF-nin miozinle reaksiya maksimum 50C-g' enerji al-
maq olar. Bu gosterir ki, ideal ozalo sistemi (yoni faydal: is
amsal1 100% olan) 1kq yikii 5m hiindiirliiye qaldirmagq ii¢iin
2-10° mol ATF serf etmolidir. Hogigetde ise, ezelenin
faydali i§ amsali texminen 30% -o beraberdir, enerjinin qa-
lan hissesi istilik seklinde ayrilir.

Bundan bagqa, ideal fiziki sistemlords yiikii verilmis
hiindiirliikde saxlamagq ii¢iin is gériilmesi teleb olunmur. Bu
ideal ifratkegirici elektromagnit halina da aiddir. Lakin real
elektromaqgnit ve ozele hallarinda yiikii miieyyesn hiindiir-

ik 25 saxlamag {i¢fin is goriilmelidir.

Bak D§5vlst Universiteti
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'b #8§1.3. Komponent veo faza

¢ Termodinamik sistemlorde "faza" ve "komponent” an-
layislarini toyin edek. Sistemin basqa hissalorindan kaskin
sarhadi il> ayrilan, fiziki bircins va makroskopik hissalar fa-
za adlanir. Faza yalmz bir komponentden ve ¢ox komponen-
tden teskil oluna biler. Meselen, temiz su maye halinda bir
fazali, suda ve buz pargalan qanisigindan ibaret olan sistem
iso ikifazali misal ola biler. Belo sistemde biitiin buz parga-
larinin hamusi Slgiilerinden asili olmayaraq eyni terkibe ve
struktura malik olduqglarindan bir faza teskil edirler. Qazlar
bir-birine serbest diffuziya etdiklerinden istenilan qaz sis-
teminde yalmz bir faza mévcud oluriKigik yag damcilarimin
suda emulsiyasina ikifazali sistem kimi baxmaq lazimdir;
bela sistem dayanigh olmur: yag damlalan birlegersk suyun
sathindo yag tebeqasi yaradirlar, naticads sistemin ikifazali
olmasi tam aydmn goriiniir. Bozen yagin suda uzun miiddet
dayamqli olan emulsiyasim diizeltmek miimkiin olur: bu
halda yag ve su fazalarii ayiran seth oldugca boyiik olur ve
soth enerjisi sistemin iimumi enerjisine nozere garpacaq de-
rocads pay verir. Biz bu hala baxmayacagiq. Sistemde faza-
lann yalniz tezyiq, temperatur, hocm ve torkible miiayyen
olundugunu gebul edocayik. Bu halda seth enerjisi sistemin
timumi enerjisine nisbatan gox-gox kigik oldugundan onu
nozers almamagq olar.
< Sistemin togkil edon maddslor onun komponenti adla-
nir. Sisteminin tarkibini diizgiin ifads etmak iigiin lazim olan
minimal adad bu sistemin komponentlarinin say: adlamr. -
Maye suda H,0 molekullan ile yanag1 H' ve OH ionlarimn
da moévcud olmasina baxmayaraq, temiz su birkomponentli
sistemdir. Verilmis goraitde bu ionlarin konsentragjyasi fikso
olunubdur, odur ki, «su» komponenti ionlar vo moieRwsar
gansiginim torkibini birgiymetli teyin edir. Sistemdeki kom-
ponentlorin say1 ve sistemin kimyavi terkibi bir-birinden
forqli anlayiglardir. Maselan, NaCl ve MgSO, duzlarinin
birlikde sulu mehlulu ligkomponentli sistemdir. Bu mehlul-
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da dord név ion var, lakin onlar iki komponents uygundur,
glnki [Na']=[CI] vo [Mg*]=[SO*] (kvadrat métorize ilo
ionlarin konsentrasiyas: isare olunmugdur). Bir n6év ion
komponent sayila bilmez, ¢iinki onu diger ionun istirak: ol-
madan ne sisteme daxil etmok, no do sistemden ¢ixarmaq
olar. Bgar komponente ayrihqda baxilarsa, onda o elektro-
neytral olmalidir. Temiz ziilalin natrium duzunun sulu meh-
lulu Gickomponentli sistemdir. Bu sistemin sudan, neytral
zillaldan ve miieyyen miqdar NaOH maddesinden toskil
olundugunu gebul etmok olar. Bu halda NeOH maddesinin
miqdart ele gotiiriiliir ki, homin miqdar NaOH ziilal mohlu-
lunu teleb olunan pH-a catdirmaq ii¢iin kifayet olsun. Bu
baximdan NaOH maddesinin tolob olunan miqdari avazino
pH-a iigiincii deyisen kimi baxmagq olar. Bu halda pH siste-
min komponentlorinden birine ekvivalent olur. Lakin pH-a
komponent kimi baxdiqda sistemin terkibinin toyini tam de-
qiq olmur.,

481.4. Ekstensiv va intensiv parametrlor

Verilmis tozyiq ve temperaturda n komponentdon iba-
rat olan sisteme baxaq. Oger bizi sistemin dlgiisii yox, yal-
miz onun kimyevi terkibi maraglandinrsa, onda onu n-1
doyisenin komeyi ile teyin etmek olar. Bir komponent
miiqayise iiglin istifade olunur: digar komponentlarin mig-
dant ona nezaren teyin olunur. Su sistemlorindo miiqayise
komponenti olarag esasen su segilir: hellolan maddenin
miqdart onun mollarinin saymnin bir kilogram suya olan nis-
bati kimi ve ya diger slverisli vahidlerle ifade olunur.

Beloliklo, ekstensiv ve intensiv parametrlor arasinda
keskin forqin varlig1 aydm olur. Verilmis torkibli sistemde
sistemin 6lgiileri ilo diiz miitonasib olan parametrler eksten-
siv. parametrlor adlamr. Hoecm, daxili enerji, entalpiya,
Gibbs enerjisi vo her bir komponentin kiitlosi ekstensiv pa-
rametrlordir. Tozyiq ve temperatur kimi intensiv xassoler
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sistemin Olgiisiinden asih deyillor. Homginin i-ci komponen-
tin mollarinin saymin 1 komponentinin (miiqayise kompo-
nenti) mollarinin sayina olan nisbeti de sistemin dlciisindon
asih deyildir. Beloliklo, sistemin Olgiisiinden asii olmayan
parametrlor intensiv parametrlor adlanir. Eyni tezyiq ve
temperaturda yerlosen gazin iki hecmini arakesmeni got-
iirmoklo birlegdirsek, onda tezyiq ve temperatur svvelki
kimi qalacaglar, entropiya, entalpiya ve diger ekstensiv pa-
rametrlor iso additiv toplanacaqlar.

5.6

£§1.5. Temperatur vo termodinamik tarazhq

Temperatur cismin gizma derecesini tayi a-
metrdir. Temperatur anlayigi bizim hiss {izvlerimizin vasite-
. . =" . . ~
silo_yaranmigdir orimiz qizmanin derecasini key-
vo s. Lakin hiss dzvleri subyektivdir, cismin qizmasim bir-
moenali toyin ede bilmez. Temperaturun kemiyystce toyini
hiss iizvlerimizden asili olmayan fiziki prosesloers asaslan-
malidir. Temperatur anlayisina miixtelif baximdan yaxin-
lagmagq olar. Istilik hagqinda fenomenoloji telimde tempera-
tur istilik ve ya istilik tarazliq anlayist vasitesile daxil edilir.
Daha iimumi anlayis termodinamik tarazhq anlayisidir.
Termodinamik tarazliq anlayig: tocriibi faktlann {imumiles-
mosi neticesinde yaranmigdur.

Ogor bizim hiss lizvlerimizin tayin etdiyine gore tem-
peraturlan miixtolif olan iki cismi kontakta getirsak (mase-
lon, kdzermis metalla soyuq suyu), onda tecriibe gdsterir ki,
bu cisimlordan birinin gizmasi ve digerinin soyumasi 0 vax-
ta kimi davam edir ki, sistemde termodinamik tarazhq ya-
ransin. Termodinamik tarazlig halinda her iki cisim eyni
temperatura malik olurlar. Tacriibe gosterir ki, termodina-
mik tarazhiq yalmz iki cisme aid olmayib, istenilen sayda
cisimlerin kontakt: zamam da yaramir. Oger kontaktda olan
cisimlor arasinda kimyevi reaksiya bas verorse, onda reak-
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siyamn enerjisinden asili olaraq, alave gizma ve ya soyuma
miisahide oluna biler. Lakin kimyevi reaksiyalar qurtardig-
dan sonra yekunda yens de termodinamik tarazliq yaranir.
Termodinamik tarazliq halinda sistemde heg¢ bir makrosko-
pik proses bas vermir. Kontaktda olan cisimler sisteminde
termodinamik tarazliq yaranmas: ii¢iin onlarin atraf miihitle
olagesi olmamalidir, yeni proseslor izole edilmis sistemde
bas vermolidir.

Izol> olunmus sistemi tagkil edon cisimlorin baglangic
halimin neca olmasindan asili olmayaraq yekunda termodi-
namik tarazliq hali yaramir va sistemds biitiin makroskopik
proseslar dayamir. Bu miiddsa termodinamikamin timumi
bagslangic postulati va ya termodinamikamn sifirinci ganunu
kimi gabul olunur.

Termodinamik tarazligin yaranmasina aid bir nego mi-
sallara baxaq. Ferz edek ki, istilik kegirmayen Ortiik 6zii is-
tilik kegirmeyon arakesme ile iki yere boliinmiigdiir. Ara-
kesmenin bir terafinde maye yerlasir, diger torafinde vaku-
um yaradilmigdir. Arakesmeni siiratle gotiirsok, maye qay-
nayacaq. Ortiikle mehdudlanan fozada mayenin ve onun bu-
xarmnin hereketleri miirekkeblesir. Lakin son halda miirek-
kob hereket ve mayenin buxarlanmasi dayanacaqdir. Ye-
kunda sistem ya yalniz buxardan (egar maye azdirsa), ya da
mayedan ve onun doymus buxanndan ibaret olacaqdir. Hor
iki halda son hal termodinamik tarazliq haldir. Bununla bels,
sistem iki fazadan (maye ve onun doymus buxan) ibaret ol-
duqda termodinamik tarazliq hah he¢ de miitlaq siikkunet ha-
l1 deyildir. Molekulyar baximindan bu hal maye ve buxar
arasinda arasikesilmaden intensiv molekullar miibadilesi ile
xarakterizo olunur. Bu onu gésterir ki, arasikesilmeden
mayenin buxarlanmasi ve buxarin mayeyo kondensasiya
olunma prosesi bag verir. Termodinamik tarazliq halinda bu
prosesler bir-birini kompensasiya edirler: vahid zamanda
buxarlanan molekullarin say1 kondensasiya olunan molekul-
larin saymna beraber olur. Belaliklo, termodinamik tarazliq
dinamik xarakter dagiyrr. Dinamik tarazligda molekulyar
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miqyasda intensiv prosesler gede biler, lakin biitiin makro-
skopik proseslor dayanir. Dinamik tarazhq istenilen termo-
dinamik tarazlia aiddir. egar qabdaki suya bir parga qend
atsaq, onda gend mayeds erimaya baglayacaqdir ve sistemin
baslangic hali termodinamik tarazhiqda olmayacaqdir. Lakin
miioyyen zamandan sonra gendin arime prosesi dayanaca-
qdir vo termodinamik tarazliq yaranacaqdir. Termodinamik
tarazhiq halinda ya bircinsli mehlul, ya da gend pargasindan
ve doymus mohluldan ibaret olan geyri-bircins sistem yara-
nacaqdir. Axirinci halda tarazhifin dinamik xarakteri onunla
xarakterize olunur ki, molekulyar baximindan gendin eri-
mesi heg vaxt dayanmayacaqdir. Lakin tarazliq halinda gen-
din erime prosesi onun oksi olan proseslo, yeni mohluldan
gendin kristallagmasi prosesi ilo miisaiyat olunacaqdr.
Sistemin 6zbasina termodinamik tarazliq halma gel-
mosi prosesi relaksasiya, buna serf olunan zaman miiddeti-
IS5 elaksasiya muddati adlanir. Relaksasiya muiddsti doyiy
“tayifi oluna bilmeyen aiilayrytara aiddir. Onun 6l¢iilmasinde
sistemin tam termodinamik tarazliq hala gelmasi gbzlenil-
mir. Odur ki, relaksasiya miiddeatinin teyini texminidir.
Termodinamik tarazhq halinda kontaktda olan cisimler 6z
aralarinda mexaniki ve kimyavi tarazliqda olurlar. Bu ise o
vaxt miimkiindiir ki, her iki cismin tezyiqi ve temperaturu
eyni olsun ve kontakt zamani onlar kimyevi tesire meruz
- qalmasinlar. Oger kontakt zamam tarazliq yaranmirsa ve
tarazh@in yaranmast ligiin miieyyan vaxt lazamdirsa, bu onu
gosterir ki, kontakta kimi cisimlerin temperaturlan forqli
imig. Temperaturun belo teyini onu subyektivliikden azad
edir. Qeyd edek ki, temperatur cismin yalmz daxili halindan
asih olan makroskopik parametrdir. Bu anlayigin bir ve ya
az sayda atomlardan ve molekullardan togkil edilmis sistem
iiglin monas1 yoxdur. Dogrudur, temperatur anlayis: termo-
dinamik tarazliqda olan sistemlere totbiq olunur, lakin on-
dan sistem termodinamik tarazligda olmayan hallarda da is-
tifade olunur. Mosolen, qizdinlmis cismin ayrn-ayn hisseleri
miixtelif temperatura malik ola biler. Bu ona gore miimkiin-
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diir ki, sistemin Ol¢iileri azaldigca relaksasiya miiddeti do
azahr. Tarazligda olmayan sistemi xeyalen kifayet qeder
kicik makroskopik hisselore ayiraq. Hisselerin relaksasiya
miiddeti ki¢ik oldugundan onlarin her biri termodinamik
tarazliq halina geloecakdir. Bu onu gésterir ki, bu hisselor-
den birini ani adiabatik ortiikle ahate etsok, onun hali prak-
tiki olaraq tarazliqda olacaqdir ve zaman keg¢dikca dayis-
moayacoekdir. Ona géra belo kigik hissenin temperaturundan
danmismagq olar. Sistem bu halda biitovliikde tarazliqda olmur,
lakin zaman keg¢dikce onun ayn-ayn hisselerinin tempera-
turlann beraberlogir. Lakin ele giiclii geyri-tarazliq hal ola
bilor ki, sistemi ani tarazlia gelon hisselere ayirmaq
milmkiin olmasin. Bele hala temperatur anlayist tetbiq
olunmur.

v § 1.6. Termoskop vo temperatur noqtolori
5 :

A va B cisimlerinin eyni ve ya miixtelif temperaturlara
malik olduglanm yoxlamagq iiglin onlan kontakta getirmaye
chtiyac yoxdur. Bu megsadls iiglincii C cisminden istifade
olunur. C cismi ardicil olaraq 4 ve B cisimleri ila kontakta
gotirilir. C sinaq cisminin dlglsi elo segilir ki, onun 4 vo B
cisimlorinin temperaturuna tosirini nozere almamaq
miimkiin olsun, lakin bu halda C cisminin 6ziiniin tempera-
turu kaskin doyige biler. Ovvelce C cismini 4 cismi ile kon-
takta getirok vo istilik tarazliq hali yaranana kimi gézlayek.
Bu halda C cismi A4 cisminin temperaturunu alir, 4 cisminin
temperaturu ise praktiki olaraq deyismez qalir. Sonra C
cismini B cismi ile kontakta getirek. Oger bu halda C cismi-
nin temperaturu deyismirse, onda deyirlar ki, 4 ve B cisim-
lari eyni temperatura malikdirler, oks halda onlarin tempera-
turlan ferqlidir.

iki ve daha gox cisimlerin eyni ve ya miixtelif tempe-
ratura malik olmalarin1 miisyyen etmek iigiin istifade olunan
C sinaq cismi~ termoskop adlanir.
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Termoskopun 6ziiniin temperaturu onun fiziki xassele-
rini xarakterize eden kemiyyetlorin deyigmesine gore tayin
olunur. Tecriibe gosterir ki, onun biitlin fiziki xasseleri tem-
peraturdan asili olaraq deyisir. Masalen, temperaturun art-
masi ile ekser cisimlerin hacmi artir. Temperaturun artmasi
ilo metallarin elektrik miigavimeti artir, yanmkegiricilerin
miigavimeti azalir. Miixtelif metallardan olan iki naqilin
uclanm qaynaq edib, sokil 1-de gosterildiyi kimi galvano-
metro birlegdirak. Oger D ve E birlosme nodqtalerinde naqil-
lerin temperaturu eynidirse, onda qalvanometr elektrik ce-
royam gdstermir. Oger birlesme noqtelerinden birini qizdir-
saq ve ya soyutsaq, onda dovreda elektrik careyam yaranir.
Bu cereyan termoelektrik coeroyani adlamir. Miixtelif nov
nagqillerin uclannin qaynq edilmesi ilo alinan sisteme fermo-
elektrik ciitii vo ya termociit deyilir. Biitiin bu n6v fiziki ha-
diseler termoskopun hazirlanmasinda istifade olunur.

1

2
Sakil 1.1. Termociit

Termoskopun komayile bir sira temperatur ndqtelerini
toyin etmok miimkiindiir. Temperatur noqteleri temperatur
skalalarimin qurulmasinda istifade olunr. Bu ndqtelerden
miihiimlarini mileyyan edak.

Ogoer eyni maddaden ibarat olan berk cisim ve maye
kontakta getirilorse, onda onlarin temperaturundan asili ola-
raq ya berk cisim eoriyacokdir, ya da maye donacaqdir. Bu
halda gebul olunur ki, sistemdas tozyiq sabit qalir. Tacriibo
gOstorir ki, yalmiz miieyyen temperaturda her iki proses —
orimo ve gaynama-— bir-birini konpensasiya edirler. Bu hal-
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da maye ve berk cisim faza tarazliqda olurlar. Eyni bir mad-
denin berk ve maye fazalarimn normal atmosfer tozyiginde
(101325 H/m’) tarazhqda olduqlan temperatur hemin mad-
denin normal erime temperaturu adlamr (NOT).

Qaynama ve sublimasiya temperaturlanmn toyini de
hemin gayda ile apanlir (sublimasiya—berk fazann araliq
maye fazaya kegmeden qaz fazaya kegmasine deyilir).
Normal atmosfer tozyigde mayenin 6z doymus buxan ile
tarazliqda oldugu temperatura normal qaynama temperaturu
deyilir (NQT). Eyni qayda ile normal sublimasiya tempera-
turu (NST) toyin olunur. Sublimasiya prosesina misal olaraq
bark karbon tursusunu gostermek olar. Berk karbon tursusu
normal atmosfer tozyiqde arimeden buxar halina kegir.

Nohayet, eyni bir maddenin ii¢ fazasi —berk, maye ve
buxar — tarazhqda ola bilerler. Lakin bu hal temperaturun
doqiq miioyyen qiymeti ilo yanast tezyigin de deqiq
miloyyen giymetine uygun golir. Su iigiin, mesalen, tezyiq
4,58 mm-dir. Maddenin berk, maye ve qaz fazalarinin taraz-
liqda oldugu temperatur onun éighik néqtasi adlanir.

v §1.7. Empirik temperatur skalasi

Indi temperaturun kemiyyetce toyinine baxaq. Bu
mosalenin helli temperatur skalasinin yaradilmasi il elage-
dardir. Temperatur skalasi istenilon termoskopun koémeyi-
lo yaratmaq olar. Miieyyen qayda ile deracelenmis termo-
skop termometr rolu oynayacaqdir. Termometr temperaturu
kemiyyetco toyin etmek tgiin istifade olunan cihazdir. Ter-
mometrd goyulan asas telob onun hessasligy, 6lgii degigliyi,
yeniden onun berpa olunmasi ve temperaturu Sigiilen cisim-
lo siiratlo istilik tarazliq halina galmesidir.

Okser termometrlarin osas hissasi termometrik cisim-
dir. Termometrik cisim temperaturu Slgiilon cisimlo kontak-
tda olur. Temperaturun indikator rolunu oynayan fiziki ke-
miyyet termometrik kamiyyot adlamir. Maye termometrlorda
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termometrik cisim termometrin rezervuarinda olan maye
(mosalen,  cive), termometrik kemiyyst ise hocmidir.
Miigavimet termometrlorinde termometrik cisim metallik
naqiller ve ya yanmkegiricilordir, termometrik kemiyyaetlor
—onlarin elektrik miiqavimetidir. Termociit termometrlordo
termometrik cisim termociitdiir, termometrik kemiyyet iso
termociitde yaranan elektrik herekat qivvesidir.

Ixtiyari termometr gétiirok ve termometrik kemiyyoti
(mayenin hocmi, elektrik miigavimati, elektrik horokat
giivvesi ve s.) a herfi ile isaro edok. @ kemiyyeti tempera-
turla monoton deyismelidir. Oks teqdirds a ile temperatur T
arasinda birgiymetli uygunlug yaranmaz. Masalen, suyun
hecmi termometrik kemiyyet kimi gotiiriile bilmez, ¢iinki
onun hocmi 4°C-do minimumdan kegir. Beloliklo, a ilo T
arasinda agagidaki T = f(a) funksional asililiq olmalidr.

Lakin bu ve ya diger temperatur skalasi secilmeden
fla) funksiyasmin formasim teyin etmek olmaz. Temperatur
skalasi ise 0z novbesinde fla) funksiyasiun segilmesi ile
olagedardir. Burada on sado iisul f (@) funksiyasin: xatti bir-
cinsli funksiya kimi gotiirmekdir:

T=A-a (1.8)

A sabitini ixtiyari segmok miimkiin olsaydi temperaturun
vahidi olan derace birgiymetli toyin olunardi. Lakin 4-ni
(1.8) diisturu esasen hesablamaq ti¢iin miieyyen temperatur
forgine malik olan iki temperatur noqtelerinden istifade
olunur. Belo temperatur ndqteleri reper noqtalori adlanir.
1954-cii ilo kimi temperatur gkalas: iki reper noqgtelerine —
suyun normal qaynama temperaturu 7, ve buzun normal

erime temperaturu 7, —gbre qurulurdu. Qebul edilmigdir ki,
T, —T, =100° . Onda (1.8) diisuruna goro
_TL-T, 100

4 , (1.9)

a,-a, a,—a,
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Burada a, ve a, uyBun reper néqtelerinde a termo-
metrik parametrinin giymetloridir.

Lakin sonraki tedqiqatlar g6stermigdir ki, suyun iigliik
noqtesi (7, ) buzun normal erime ve suyun gaynama néqte-
lorinin teyin olunmasindan daha daqiqdir. Odur ki, tempera-
tur gkalasina beynslxalq razilifa gore bir reper noqtesine
—suyun ii¢lik ndqtesine gére qurulmasi qerara alinmugdir.
Bu skala miitlag temperatur vo ya Kelvin skalasi adlamr.
Miitleq temperatur gkalasina gore suyun iglik néqtesinin
deqiq temperaturu 273,16 deraceye beraberdir. Bu skalaya
goro 4 sabiti agagidaki diisturla hesablanir:

I
A:-‘"‘_¢_=_2_7§.’_1£ (1.10)
@, a,,

Suyun normal qaynama temperaturu ile buzun normal
arims temperaturu arsindaki forq miimkiin ola bilacek do-
qiglikle 100 derace olmas: iigiin t¢likk noqtesinin temtpera-
turunun eodadi qiymeti 273,16 derece gotiiriilmiisdiir.
Tacriibalar gosterir ki, temperatur gkalasinda buzun normal
orime ve suyun normal qaynama temperatur néqtaleri
uygun olaraq 273,15 ve 373,15 derecaye baraberdir.

Temperatur skalasinin qurulma qaydast ve tempera-
turun adedi giymstinin teyini, temperatur indikatoru olaraq
hansi a kemiyyetinin segilmesindon asilidir. Miixtelif a ke-
miyyatleri ii¢lin qurulan temperatur skalalar1 yalmz reper
noqtesinde iist-iiste diisiirler, qalan ndgtelerde onlarin gos-
torisleri forqli olacaqdir. Bu onu gosterir ki, miixtelif ter-
mometrlor, moselan, cive ve spirt, demir vo mis nagilloerden
hazirlanmis miigavimet termometrleri eyni cismin tempera-
turunu toyin etdikde miixtelif qiymetler verscekdir. Yara-
nan miixtelifliyi aradan qaldirmagq iigiin serti olaraq termo-
metrlordon birini asas gotiirmek olar ve qalan termometrlori
ona giro derocelomek lazimdir. Lakin hansi termometri
asas gotiirmok daha elverisli olar?
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v §1.8. ideal qaz temperatur skalasi

Kifayet qoder seyrolmi§ gazlara ideal qazlar kimi
baxmaq olar. Ideal qazlar bdyiik deqiglikle Boyl-Mariott
qanununa tabe olurlar: verilmis kiitlali qazin V hacmi ils
onun P tazyiginin hasili yalmz temperaturdan asilidir. Bu
hasili termometrik komiyyat, qazin 6ziinii ise termometrik
cisim kimi gotirmek olar. Bu yolla ideal qaz temperatur
skalas: alinir. Ideal qaz gkalasina gora gotiiriilmiis tempera-
turu 7T ile isaro edok. Bu halda (1.8) diisturu agagidaki kimi
ifade olunacaqdur:

PV =CT (1.11)

Burada C gazin kiitlesinden ve kimysavi tebistinden asili
olan sabitdir.

Tacriibalor gosterir ki, (1.11) diisturu ile toyin olunan
T-nin giymeti qazin kimyovi tebistinden olduqca zeif asili-
dir. Ona gore do eyni bir cismin temperaturunun toyini et-
dikde miixtslif qaz termometrlarinin gdstorislori arasindaki
forq ¢ox kigik olur. Odur ki, adeten, temperaturun 7 ile igare
olunan qiymati ideal qaz temperatur gkalasinin koémoyiloe
Ol¢ililmiis giymeti gobul olunur. Praktiki olaraq qaz termo-
metrini iki tisulla reallagdirmagq olar. Birnci iisulda qazin ¥
hacmi sabit saxlamlir, temperaturun indikatoru kimi P
tozyiqi gotiiriiliir. Ikinci iisulda ise qazin P tezyigi sabit sax-
lanlir, temperatur ¥ hacminin deyismasine gore tayin olu-
nur. Prinsipce her iki iisul eyni hiiquqludur. Lakin birinci
iisul daha alverigli oldugundan praktikada skser hallarda bu
tisuldan istifade olunur.

Qaz termometrlori oldugca miirekkeb qurgudurlar ve
aparilan Olgiiler gox boyiik deqiqglik teleb edir. Qaz termo-
metrin prinsipial sxemi sokil 1.2-de gésterilmigdir. Sakilden
goriindiiyii kimi, qaz termometrinde igerisi qazla doldurul-
mus sabit hocmli 4 balonu kapillyar vasitesile manometro
birlesdirilir. Olgii zaman1 balonda qazin hacmini sabit sax-
lamagq fi¢iin manometrde tezyiqi ele deyisdirirler ki, onun
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sol dirseyinde civenin seviyyesi hemisoe eyni seviyysade
(sokilde bu seviyye O herfi ile isare edilmisdir) qalsm.

Sakil 1.2. Qaz termometrinin sxemi

Termometrik qaz olaraq helium ve azot qazindan isti-
fado olunur (azot gazi osasen agag: temperaturlarda istifade
olunur, ¢iinki agag) temperaturlarda helium balonun divarn-
dan kege bildiyinden ondan istifade etmak olmaz). Tezyiq
standart . temperaturda yerlogdirilon manometr vasitesilo
olgiiliir. Temperatur tozyiqin doeyigmesine gére hesablanir.
(1.11) tenliyinde T'=0 olduqda PV =0 olur. V=0 ol-
dugundan T =0 temperaturda qazin tozyigi P =0 olur.

T =0 temperaturu miimkiin ola bilecok on agag: tem-
peratur hesab edilir ve bu temperatur miitlaq sifir temperatu-
ru adlanir, Miitleq sifir temperaturunun daqiq isbati termo-
dinamikanin ikinci qganununa oasaslanir.

Klassik fizikaya gore miitlaq sifir temperaturda atom-
larin vo molekullanin hereketi dayanir. Heqgiqgetds ise bu
belo deyildir. Atom ve molekullarin tam siikunotde olmasi
Heyzenberqin qeyrl-muayyanhk prinsipine ziddir. Miitleq
sifir temperaturda da cismi toegkil eden zorrociklar intensiv
horoketds olurlar. Bu heroketler istilik horokati olmayb,
cismin 6ziine mexsus olan sifirinct enerji yaradir. Sifinnci
enerjinin varlift ile bir ¢ox hadiseler yaxst izah olunur. Me-
solen, heliumun sifinnci enerjisi o qaeder boyikdiir (buxar-
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lanma istiliyinden ii¢ defe goxdur) ki, doymus buxarinin
tozyiqi altinda maye helium heg bir temperaturda berkimir
ve 0, 0 K -do 25 atm. tezyiqden bdyiik tozyiqloerde berki-
yir.

Beloliklo, miitleq sifir elo temperaturdur ki, bu tempe-
raturda cismin zerreciklorin istilik heroketi dayamir, sifirinci
enerji ile elagadar olan heroketi ise davam edir. Miitlaq s1-
firdan hesablanan temperatur miitloaq temperatur adlanir.
Miitleq temperaturun vahidi ingilis fiziki lord Kelvinin sore-
fine Kelvin (qusa K) adlanir. Bu vahid suyun iglik noqtesi-
nin temperaturunun 273,16 K-o boraber oldugunu birmenal:
toyin edir.

fdeal qazlar tgiin P ve V kemiyyetlorinin her ikisi
miisbatdirler. Odur ki, (1.11) diisturu ile teyin olunan T
temperaturu yalniz ya miisbet ve ya menfi ola biler. C sabiti
miisbatdirse T-do miisbotdir, C-menfidirse 7-de menfidir.
Suyun iglik noqtesinin temperaturu miisbet gobul olun-
dugundan T-nin menfi olmasi qeyri miimkiindir. Beloliklo,
ideal qaz termometri ilo toyin olunan miitleq temperatur yal-
miz miisbot ola biler. Daha gox qizmis cisme yiksek, az
qizmig cismo iso asagl temperatur uygun golir.

Miitloq temperatur skalasi ilo yanagsi fizikada Selsi
(1701-1744) skalasindan da istifade olunur. Selsi skalasi iki
reper néqtelerine —buzun normal drime ve suyun normal
qaynama ndqtelerine gore qurulur. Selsi skalasi miitlaq ska-
ladan sifinn veziyyetine gdre forglenir. Bu skalalar arsinda
olage sokil 1.3-de gosterildiyi kimidir. Oger ¢ temperaturu
selsilorlo, T ise kelvinlerlo ifade edilerse, onda

T =1+273,15°C (1.12)

olar. (1.12) tenliyini (1.11) tenliyinde nezero alsaq, Boyl-
Mariott qanununu asagidak: kimi yaza bilarik:

PV =RV,(+a), (1.13)

burada P, ve V, qazin ¢ =0°C temperaturunda tozyiq ve
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hacmdir, a-sabit omsal olub, adedi qiymetce asagidak: kimi
tayin olunur:
1 1

a = * ——
273,15 °C

Bu amsala ikili fiziki izahat vermok olar. Ogar qazin tezyi-
gini sabit saxlasaq, onda (6) diisturu

vV =V,(1+af) (1.15)

(1.14)

sokline diiger. (1.15)-den goriiniir ki, gazin temperaturunu
1°C galdirdigda @ qazin hecminin nisbi artmina beraber
olur. Demoli, « - qazin hecmin geniglenme emashdir. Ok-
sine, ager qazin hacmi sabit saxlasag, onda

P=P(+at) (1.16)

olur vo a-gazin tezyiqinin termik emsalini xarakteriza edir.
Belolikla, ideal gazlar igiin hocmi genislonmo amsah ila
tozyiqin termik omsal1 bir-birine beraber olur. a-nin tacri-
baden tapilmig giymeti 1/273 boraberdir.

Ideal qaz temperatur skalasi ideal gaz qanunlarina gore
qurulur. Bununla bels, ideal qaz temperatur skalasi tam go-
naatedici sayila bilmez. Soziin deqiq menasinda ideal qaz
yoxdur. Real qgazlar iigiin Boyl-Mariott ve Gey-Lyussak qa-
nunlarindan kenara ¢ixmalar miigahide olunur ve bu kenara
¢ixmalar miixtelif qazlar tigiin eyni deyildir. Odur ki, miixte-
lif qazlarla doldurulmus qaz termometrlorinin gdsterigleri
bir-birine yaxin olsalar da tam ust-iisto diigmiirler. Dogru-
dur, qazin seyrogdirilme derecesini artirmagla onlarin goste-
rigleri arasindaki ferqi sifra yaxinlagdirmagq olar. Lakin bunu
biitiin temperaturlar oblast1 figiin etmok miimkiin olmur. Ki-
fayet qoder yiiksok temperaturlarda, bir ne¢e min dorace,
coxatomlu gazlar dissosiasiyaya meruz qalirlar, yeni onlarin
molekullar atomlara aynlirlar. Daha yiiksek temperaturlarda
atomlar ionlasirlar, yoni ionlara ve elektronlara aynlirlar. Bu
sebabdan de qazin seyrogdirilme deracesinden asili olmaya-
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raq onlar Boyl-Mariott qanununa tabe olmurlar. Bu o de-
mokdir ki, yuxan temperaturlarda qaz termometrlori tempe-
raturu toyin etmok iigiin yaramirlar. Qaz termometrlori hom-
¢inin asa@ temperaturlar tgiin do yararsizdirlar, ¢linki ki-
fayot qodor asag temperaturlarda biitiin gazlar kondensasiya
olunurlar. Asag tezyiqde heliumla doldurulmug qaz termo-
metri vasitesile lgiiloe bilecok on agag temperatur 1K-ne
beraberdir.

Rasional temperatur gkalasi termometrik maddenin in-
dividual xasselorinden asih olmamahidir. O ele qurulmalidir
ki, istonilen temperaturu 6lgo bilsin. Bu sorti termodinami-
kanmn ikinci qanunu esasinda qurulan miitleq temperatur
skalas1 6deyir. Onu hemginin Kelvin skalas1 da adlandinrlar.
Bu skalam ilk defe Kelvin 1948-ci ilde teklif etmigdir.

Fizikada miitloq temperatur skalasi esas temperatur
skalasidir. Qaz termometrinin yararh oldugu temperatur ob-
lastinda onun gosterisi miitleq temperatur skalasinin gdsteri-
si ile dst-liste diigiir. Odur ki, 4+1338 K (qizihn barkime
temperaturu) temperatur oblastinda miitleq temperatur gka-
las1 qaz termometri ilo qurulur.

§ 1.9. Termometrlorin névlori

-~ Termometrlorin agagidaki novleri mdvcuddur: qaz
termometrlori; maye (9sasen cive) termometrlari; miiqavi-
met termometrlori; termociitlor: Qaz termometrlori hagqinda
yuxarida melumat verilmisdir. Indi maye, miigavimet ve
termociit miigavimetleri haqqinda qisa molumat verak.

/Maye termometrleri gox da bdyik deqigliye malik deyildir-
lor. Bozi sebeblorden maye termometrlori fiziki tedqiqatlar-
da az totbiq olunur. Asag temperaturlarda mayenin xassosi-
nin deyismesi, yuxar temperaturlarda ise siisenin yumsal-
mast hesabina maye termometrlori kifayst qoder asagi ve
yuxari temperaturlarda totbiq oluna bilmirler. Maye termo-
metrlori —200°C -den +600°C temperatur oblastinda tetbiq
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olunurlar. Maye termometrlerde an ¢ox isledilen mayelor-
dan

l)pentam (temperatur oblasti —200-den +20°C -yo
qadar),

2)etil spirtini (~110-dan +50°C -ye geder),

3)toluolu (-70-den +100°C -ye qoder),

4)civeni (-38,86-dan +600°C -ye godor)
gostermek olar. Bunlardan cive termometrleri daha gox
yayilmgdir, >

Normal atmosfer tezyiginde civenin qaynama tempe-
raturu 357 °C-ye baraberdir- Tezyiqin artmasi ile civenin
qaynama temperaturu da artir. 4 atmosferds 450 °C, 30 at-
mosferde 500 °C olur. Odur ki, 350 °C -den yuxari tempera-
turu 6lgmeak tigiin termometrin kapillyan qazla doldurulur.
Bir ¢ox hallarda kapillyarda tezyigi 70 atmosfere kimi qal-
dirmaq olur. Bu tezyige davam getirmek iigiin kapillyarn
divarlan qalin olmalidir. Olgii skalasi bilavasite kapillyarin
divarinda yerlagdirilir. Civeden forqgli olaraq diger mayelor
sisoni isladirlar. Belo termometrlorde maye siitununun qi-
nilmasinin qarsisin1 almagq tigiin kapillyar miitlaq qazla dol-
durulmalidir.

Miigavimet termometrlorde termometrik cisim adeten
tomiz metaldan ve ya orintiden hazirlanir. Termometrik
kemiyyet, yoni temperaturun gostericisi, naqilin elektrik
miiqavimetidir.

Metallarin elektrik miiqavimeti temperaturla miitona-
sib deyisir.

R=R,(1+ar) (1.17)v
vaya
KA
Y (1.18)

Burada R -°C-de, R -t temperaturda naqilin miigavi-
metidir. Nagilin temperaturunu bir derece qaldirdiqda
miiqavimet artiminin ((AR = R — R,) naqilin °C -deki miiqa-
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vimatine ( R, -a) olan nisbetile di¢giilon a-kemiyyeti naqilin
miiqavimetinin temperatur amsal adlanir. Otaq temperatu-
runa yaxm temperaturlarda okser metallar {iciin bu emsal
0,4%-o boraberdir.

Metallarin miigavimetinin temperaturdan xatti asthlif:
yalmiz toxmini 6denilir. Xiisusen agag:1 temperaturlarda ke-
nara ¢ixma daha ¢ox 6ziinii gostorir. Ona gére de miigavi-
maet termometri geyri-xatti skalaya malikdir vo daimi qaz
termometrino gore deracealonmeye ehtiyact olur.

~ Miiqavimet termometrlari {i¢iin on ¢ox temiz platin ve
mis metallan istifade olunur. Platin termometrlori 10-dan
1100 °C geder temperatur intervalinda, mis termometrlori
maye hidrogen temperaturundan 120°C -ye kimi tetbiq olu-
nurlar. Miixtelif temperatur intervalinda miiqavimet termo-
metrlorin deqiqliyi de miixtelif olur. 20-70K intervalinda
platin termometrlorin deqiqgliyi 0,01K, daha kigik temperatur
intervalinda ise 0,001K togkil edir. Mis termometrlorin do-
qigliyi bir tertib asagidir. Miigavimet termometrlerde diger
materiallar (meselon, nikel vo nikelin demirle arintisi) da
istifade olunur. Bu miigavimet termometrlori ilo 0°C-den

agagl temperaturdan 600°C -yo qoder temperaturu Slgmek

olar. 3,4-273K intervalinda temperaturu 6lgmek iigiin indi-
um metalindan hazirlanmig miigavimet termometri totbiq
olunur. Miigavimeat termometrlori totbiginden asili olaraq
miixtelif konstruksiyaya malikdirler. Platin termometrleri
adeten diametri 0,05-0,1 mm olan platin nagilden hazirlanir.
Bu termometrlorin miigavimeti otaq temperaturunda 10-100
Om intervalinda deyisir. Termometrik naqgilin uclart mis na-
qille 6lgii sxemine, masalon, Uitston kdrpiisiine birlegdirilir.
Dovreden kegon elektrik cersyammin deyismesine gore
temperatur toyin olunur.

Miigavimet termometrlorinin xiisusi bir névii termo-
miiqavimetlar ve ya termistorlar adlanan cihazlardir. Termi-
storlarin igleme prinsipi yarnmkegirici maddelerin elektrik
miigavimetinin temperaturdan asilihiina osaslanmmgdir. On-
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larda termometrik cisim yanmkegiricilordir (mesolen,
komiir ve ya kristallik germanium). Kémiir vo germanium
miiqavimet termometrlori 20K-den agag1 temperaturlarda
totbiq olunur. Onlann xiisusi miiqavimeti metallarn xiisusi
miiqavimetinden 10-100 defe bdyiik olur. Temperatur am-
sali da toxminen 10 defe boyiik olur. Bu sebebden yarimke-
girici termometrler hom ¢ox hessasdirlar, hem de oldugca
kicik Slciilero malikdirlor. Belo termometrlorle temperaturu
minde bir derace dagiqlikle 6l¢mek miimkiindiir.

Bir ¢ox metallar ve arintilor miitloq sifra yaxin tempe-
raturlarda ifrat kegiricilik hala kegirler. Ifrat kegiricilik ha-
linda metallanin ve bezi arintilerin elektrik miigavimeti sifra
barabar olur. Metallarin ve bezi arintilerin normal haldan
ifrat kegiricilik hala kegidleri ani bag verdiyinden asag1 tem-
peraturu Slgmek iigiin onlardan istifade etmok olverisli ol-
mur. Asag1 temperaturlan1 Slgmak iigiin bronza termomet-
rinden istifade olunur. Bronza termometri miiqavimet ter-
mometrinin xiisusi bir n6vii olub, karkasin iizerine sarilmus
nazik fosforlu bronza naqgilinden ibaratdir. Fosforlu bronza-
nin terkibinde asqar olaraq az miqdarda qurgusun mévcud-
dur. Kifayet qoder asagn temperaturda qurgusun ifrat kegi-
ricilik hala kegir ve fosforlu bronzamn iimumi miiqavimeti
deyisir. Neticedo fosforlu bronzanmin normal haldan ifratke-
giricilik hala kegmosi ani yox, miisyyen intervalda bas verir.
Nagilin miiqavimeti demek olar ki, 7+1K temperatur inter-
valinda xatti doyigir.

Temperaturun teyin etdikde termociit termometrlorin-
den genis istifade olunur. Termociit termometrlori miixtolif
név 4 ve B naqgillerinden hazirlamir. 4 ve B nagqillerinin
uclan xiisusi qurgu vasitesilo qaynaq edilir (sokil 1.4). Sokil
1.4-do gosterilen termociit termometri diferensial termociit
termometri adlanir. Dger qaynaq uclar (sekil 1.4-de 1 ve 2
uclar) miixtolif temperatura malikdirse, onda termociit dév-
rosindo elektrik ceroyam yaranur.

35



Sakil 1.4. Diferensial termociit: 4 va B termociit yaradan
nagqiller, C- birlagdirici mis naqildir.

Qaynaq uclardan biri sabit temperaturda saxlanilir
(masalan, diferensial termociitiin bir ucu i¢erisinde buzlu su
olan termostata salinir), diger ucu temperaturu o6lgiilocok
sistemde yerloagdirilir. Yaranan elektrik haroket qiivvesini
(EHQ) 6lgmak iigilin termociit dovresine millivoltmetr qosu-
lur. Sistemin temperaturunun deyismesine uygun olaraq
millivoltmetrin gosterisi do deyisir. Sistemin temperaturu-
nun mileyyen qiymetine millivoltmetrin hansi gosterisi
uygun geldiyini bilmak iigiin termociit avvelcaden derace-
lonir. Termociitiin deracolenmasi qaz ve maye termometri-
nin komayile apanlir.

Termociitlor hem slvan, hom de geyri-slvan metallar-
dan hazirlanir. Qeyri-alvan metallardan hazirlanmig ter-
mociitlora asagidakilar aiddir:

1) mis-konstant termociiti. Bu termociit temperaturu
-200-den 350 °C-ye goder dlgmek iigiin istifade
olunur;

2) domir-konstant termociitii (0-dan 750 °C -ya goder);

3) xromel-alyumel termociitii (—200-den 1100 °C-ye
goder); '

4) xromel-konstant termociiti. (20-don 1000 °C-yo
geder).

(Xromel orintisi 90% Ni va 10% Cr; alyumel -94% Ni,
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3% Mn, 2% Al ve 1% Si).

Olvan metallardan hazirlanmig termociitlers aiddir:

1) platinorodium termociitii (1600 °C -yo qodar)

2) platinoiridium termociitii (1500 °C -ye qeder)

3) iridiumrodium termociitii (2200 °C -ya qoadar)

Platinorodium termociitii xiisusi shemiyyeto malikdir.
Bu termociitde naqillerden biri temiz platinden, digeri tor-
kibi 90% platin ve 10% rodium olan xeliteden hazirlamr.
Daha yiiksok temperaturu (2600-3600 °C -yo geder) 6lgmek
ii¢iin volframlagmig termociitlorden istifade olunur.

Termociitiin materiallarini uygun segmeklo genis tem-
peratur intervalinda (texminen 4+300K-ne goder) ¢ox
boyiik degiglikle (bir ¢ox hallarda +0,01°C daqigliyi ilo)
temperaturu Olgmok miimkiindiir. Termociit termometrlori
ki¢ik temperaturlar forgini 6lgmak tli¢iin ideal cihazlardir.
Onlarin komoyile bir ¢ox hallarda temperatur forqini
10,001 °C dagqigqliyi ile 6lgmek olduqca sadadir, kigik istilik
tutumuna malikdirler vo temperaturun tarazhifi qisa miid-
dotde bas verir. Termociitlorin gatigmayan cohatleri onlarin
asaf temperaturlarda kigik e.h.q.-no malik olmalandir.
Termo e.h.q.-si temperaturun azalmasi ile azalir ve miitlaq
sifir temperaturda sifra baraber olur. Bu da termociitiin has-
sashinin azalmasina saebeb olur. Meselen, asagl tempera-
turlar oblastinda on ¢ox iglaedilon mis-konstantan termociitii-
niin hessaslifl otaq temperaturunda texminen 40; 90 K-do
toxminon 17; 20K-do ise 5 mkV/K olur.

1000°C ve ondan yilksok temperaturlan Ol¢diikde
baglica ¢otinlik yiiksek temperaturlara davam getiren ter-
mociitlarin olmasidir. Kifayet qader yiiksek temperaturlarda
biitiin cisimler ariyirlor. Bu hallarda cismin temperaturu
onun buraxdig: giialanmaya gére teyin olunur. Termometrik
cisim rolunu giiaburaxan cismin 6zii, termometrik kemiyyaot
iso siialanmanin intensivliyi oynayir. Bu prinsip asasinda
islayen cihazlar pirometriar adlanir. Onlann isloms prinsipi
kdzermis cisimlarin siilaburaxma ganunlarina asaslamr.

Kifayot goder agagi temperaturlarin (1K-den agagi)
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olciilmosi boyiik getinliklerle lizlesir. Bu hallarda termo-
metrlo soyudulan cisim arasinda istilik tarazliq hal uzun
miiddetden sonra yaranir.

Bundan basqa, adi temperaturlan dlgmek iigiin yararh
olan termometrik kemiyysatlar olduqca asafi temperaturlar
oblastinda yaranuirlar; qazin tezyiqi o qeder aga@ olur ki,
onu 6lgmok miimkiin olmur, milgavimet temperaturdan asth
olmur ve s. Belo hallarda soyudulan cismin temperaturu
haqqinda melumat hemin cismin diger fiziki xasselerine
gore, mesalen, maqnit xasselerine gore alde edilir.

§1.10. Beynolxalq praktik temperatur skalas1

Beynolxalq praktik temperatur skalasi (BPT$-68) axinnc
defo 1968-ci ildo degiglegdirilmisdir. Bu skala yaxs1 Sl¢ii-
lon 11 (ilkin reper noqteleri) temperatur ndqteleri esasinda
qurulmugdur. Ilkin reper néqtelerinin temperaturu cadval 1-
do verilmigdir. Ilkin reper noqteleri arasinda tem- peratur
skalast interpolyasiya disturlannm kémayile qurulur. Inter-
polyasiya diisturlan reper ndqtelerine gors deracelonmis
termometrlorin (platin termometri, platinorodium termo-
ciitii, optik pirometr) standart gosterisi ilo temperatur arasin-

Cadvael 1
. . Temperatur
Dayaq BPTS-68-in reper ndqtesi K oC
noqtasi
H,O-nun icliik ndgtosi 273,16 0,01
H,-nin tglik néqtesi 13,81 -259,34
- H,-nin 25/76 atm. gaynama ndqtesi K 17,042 -259,108
k) H,-nin qaynama noqtesi 20,28 -252,87
g O,-nin iiglik noqtasi 54,361 -218,789
2 0,-nin gaynama ndqtosi 90,188 -182,962
B H,0-nun qaynama ndqtesi 373,15 100
& Borkime noqtaleri
£ Sn 505,1181 | 231,9681
= Zn 692,73 419,58
Ag 1235,08 961,93
Au 1337,58 1064,43




“He-un qaynama noqtesi 4,215 -268,935
N, ticliik noqtesi 63,148 -210,002
N, -nin qaynama néqtosi 77,348 -195,802
CO,-nin sublimasiya néqtesi 194,674 78,476
Hg-n berkime néqtesi 234,288 -38,862
H,0-nun donma néqtosi 273,15 0
Fenoksibenzinin {iglitk ndqtesi 300,02 26,87
Borkime néqteleri
In 429,784 156,634
= Bi 544,592 271,442
2 Cd 594,258 321,108
= Pb 600,652 327,502
] Qaynama néqtalari
i Hg 629,81 356,66
] S 717,824 444,674
S Cu-Al evtektikasinin berkimo noqtela- 821,38 548,23
é—’ ri 903,89 630,74
Sb 933,52 660,37
Al 1357,6 1084,5
Cu 1728 1456
Ni 1767 1494
Co 1827 1554
Pd 2045 - 1772
Rt 2236 1963
Rh 2720 2447
Ir _ 3660 3387
W

"Orto ~ vo parahidrogenin qangig :
Q e y d: Uglik négtolerin temperaturiart vs 17,042 K temperaturu
miistasna olmaqla qalan biitiin molumatlar bir standart atmosfer tozyigine aiddir.

da olage yaradan diisturlardir. Beynelxalq praktik tempera-
tur skalasinin shate etdiyi biitiin temperatur oblast: bir sira
intervallara béliiniir. Her bir interval liglin temperaturu Slg-
ma metodu ve interpolyasiya diisturu tovsiye olunur.

13,81 K-den (hidrogenin iiclik noqtesi) 630,74 °C-ye
(sirmenin berkime ndqtesi) qeder temperatur intervalinda
platin miiqavimet termometrinden istifade olunur. Biitiin bu
interval bes kigik intervallara béliiniir vo bu intervallarin har
biri Gi¢iin interpolyasiya diisturlari tadbiq olunur.

630,74 °C-den 1064 °C-yo (qizzln berkime ndqtoasi)
qader BPT$-s1 platinorodium termociitiin kémoyile qurulur.
Oger termociitiin bir ucu °C-de yerlogdirilorse, onda diger
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ucunun ¢ temperaturu termociitiin elektrik hereket qiivvesi
& -ilo asagndaki kimi elaqedardir:
& =a+bt+ct’

Bu diistura daxil olan a, b va c sabitleri siirmenin,
glimiigiin vo qizilin berkime ndqtalerinde e.h.g-nin &lgiile-
rine goro hesablanir.

Reper ndqtelerinde Beynelxalq praktik temperatur
skalasi termodinamik gkala ilo gox yaxs1 uygunluq teskil
edir. Araliq hallarda BPTS ile termodinamik skala arasinda-
ki uygunsuzluq o qeder azdir ki, okser praktiki Ol¢iilorde
onu nezero almamagq olar. A

Qizilin borkime temperaturundan yuxari temperatur-
larda optik pirometr todbiq olunur.

0,8-5K temperatur intervalinda temperatur skalasi he-
liumun doymus buxarmn tezyiqinin Olgiilmesine osasen
qurulur. 0,8K-den asafn temperaturlar *He izotopunun
(0,4K-ne geder) tezyiginin vo ya bezi paramaqnit duzlarn
(10°K-ne qoder) magnit niifuzlufunun Sl¢iilmesine gore
teyin olunur.
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11 FOSIL
Termodinamikanin ganunlari
§2.1. Sistemin daxili enerjisi

ixtiyari cismin daxili enerjisi onu toskil eden hissecik-
lorin — molekullarn, atomlarin, atom niivelerinin ve 8. Xao-
tik herokatinin kinetik enerjileri ile onlann qarsiligh tesir
potensial enegjilorinin cemine borabordir. Cismin biitov-
liikde heroketinin kinetik enerjisi ve xarici sahodaki poten-
sial enerjisi daxili enerjiy aid deyildir.

_ Coxlu sayda cisimlorden toskil olunmug sistemin daxi-

li enerjisi cisimlerin her birinin daxili enerjileri ile onlann
qarsiliglt tesir potensial enerjilorinin comind beraberdir. Ci-
simlorin qargiligh tesir potensial enerjilori oksar hallarda
makroskopik cisimlerin daxili enerjileri ilo miigayisede
¢ox-¢ox kigik oldufundan onu nezere almamaq da olar.
Odur ki, hesab etmok olar Ki, makroskopik cisimlar sistemi-
nin daxili enerjisi onu toskil edon cisimlorin daxili enerjile-
rinin comine barabordir. Beloliklo, daxili enerji additiv ke-
miyyetdir.

Daxili enerji sistemin hal funksiyasidir. Bu onu goste-
rir ki, sistemin verilmis halinda o bu hala uygun yegano
qiymet alir. Demali, sistem bir haldan diger hala kegdikda,
bu kecidin nece bag vermosinden asili olmayaraq, daxili
enerjinin deyismesi bu hallanin enerjilerinin ferqine bera-

berdir. -L | ’q3 |

§2.2. Termodinamikanin birinci ganunu

Termodinamikanin birinci ganunu enerjinin saxlanma-
simn universal ifadesidir, ¢iinki bu qanun sistemin daxili
enerjisinin doyismesi ila sistemin aldig (ve ya verdiyi) isti-
lik miqdan ve sistemin gordilyii (ve ya sistem iizerinde
goriilen) ig arasinda elage yaradir. Daxili enerjini asasen iki
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miixtolif yolla deyismek olar: 1)cismin iizerinde 4’ isi
gormekle ve 2) cisme Q istilik migdan vermokle. Isin go-
riilmesi sistemo tesir eden xarici cisimlerin yerdeyismaesi
zamam bag verir. Mesolen, qazla dolu gab: baglayan porsen
daxile terof heroket etdikde porsen qaz uzerinde A4’ isi
gortr. Nyutonun iigiincii qanununa géro qaz da 6z n6vbe-
sindo porgen iizerinde A=—A' isi goriir.

Qaza verilen istilik xarici cisimlorin biitvliikde yer-
doyismesi ile olaqedar olmadigindan qaz lizerinde makro-
skopik is gériilmiir. Bu halda daxili enerjinin deyismesi da-
ha ¢ox qizmig cismin siiretli molekullarinin az q1zmis cismin
yavas molekullari iizorinds is gérmelori hesabima bas verir.
Enerjinin bir cisimden digerine Gtiiriilmesinden ibarot olan
bele mikroprosesler toplusu istilikverms adlanir. Bir cisim-
den diger cisme istilikverme prosesinde daxili enerjinin
- dayigmesi Q istilik miqdan ile toyin olunur. Beloliklo, sis-
temin daxili enerjisinin artimi sistem iizorinde gorillen A’
isi ile sistema verilen Q istilik miqdarinin cemine boraber-
dir:

U,-U,=0+4 2.1

Burada U, ve U, — sistemin baglangic ve son halinda
daxili enerjisidir. 4’ isini 4 isi ile avez etsok (A=-4"),
onda (2.1) diisturunu agagidak: kimi yazmagq olar:

Q=U,-U, +4 2.2)

(2.2) diisturu enerjinin saxlanmasi qanununu vo ya termodi-
namikanin birinci ganununun mahiyyetini ifade edir. Bu
tenliyi sbzle agagidaki kimi ifade etmok olar: sistems veri-
lan istilik migdart sistemin daxili enerjisinin artimina va sis-
temin xarici cisimlor iizorind> iy gérmasins sarf olunur.
Yuxanda deyilenlorden he¢ ds belo naticays gelmok
olmaz ki, sistems verilon istilik miqdarn hemise onun daxili
enerjisini artinr. Bazon sistemin istilik almasina baxmayaraq
onun daxili enerjisi azala biler (U, <U)). Bu halda (2.2)
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tenliyine asasen 4 > ( olur, yeni sistem hom alinan Q isti-
lik, hom do daxili ehtiyat enerjisi hesabina is goriir. ,
(2.2) diisturunda istilik migdan Q enerji vahidi ile,
yeni BS sistemind coulla Slgiiliir. Istilik migdarn slgil-
mesinde Kkalorilerden do istifade olunur. 1 kalori /g suyu
19,5-den 20,5°C-yo kimi qizdirmaq tigiin lazim olan istilik
miqdan gebul olunur. Tacriibi yolla miieyyen edilmigdir ki,
1 kalori 4,184 C-a ekvivalentdir. Demali, 1 C 0,24 kaloriya
ekvivalentdir. /=0,24C/kal kemiyyati istiliyin mexaniki

ekvivalenti adlamr. Sger itsilik miqdar kalorilerle, U vo
A coullarla verilorso, onda (2.2) tenliyini asagidaki kimi
yazmaq lazimdur:

I0=U,-U,+4 (2.3)

Sonralar 0, 4 ve U kemiyyetlerinin eyni vahidlerlo
Ol¢iildiiklorini qebul edib, termodinamikanin birinci qanunu
~ (2.2) tenliyi ilo ifads olunacaqdir.

Termodinamikamn birinci ganununun (2.2) tenliyi es-
linde sistem tarazhq halinda olduqda dogrudur. Tutaq ki,
sistem bir tarazhiq halindan diger tarazliq halina oldugca ya-
vag, yoni bir-birini tekrarlayaraq ovez eden kvazitarazhiq
hallan vasitesile kegir. Her bir kvazitarazhq halinda siste-
min sonsuz ki¢ik A'Q istilik miqgdan aldigin1 ve sonsuz ki-
¢ik A'4 isi gordiiyiinii gebul edib, (2.2) tenliyini asagidak:
kimi yazmagq olar:

AQ=4U+ A4 2.4

Bu tenlikde Q ve A-nin qabaginda yazilan A’ isaresi isti-
- liyin ve gbriilen isin deyismesini yox, elementar istilik mig-
darin1 ve elementar isi ifade edir.

Yuxarida qeyd etdik ki, daxili enerji sistemin hal funk-
siyasidir, yoni sistem her bir halda miioyyen enerji ehtiyati-
na malikdir ve her bir hala uygun olan daxili enerji ehtiyat:
sistemin bu hala hansi yolla gelmesinden asih deyildir. Odur
ki, U-nun qabaginda yazilan A simvolu daxili enerjinin
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doyismesini gosterir. Q vo A ise sistemin hal funksi-yasi
deyildirler. Bu kemiyystler sistemin bir haldan diger hala
hans1 yolla kegmesinden asihidirlar. Odur ki, sistemin veril-
mis halinda onun istilik miqdar: ehtiyatina ve goriilen is eh-
tiyat igo malik oldugunu sdylemek olmaz. Belolikls, AU -
daxili enerjinin deyismesini, 4'Q ve A'A4 ise elementar isti-
lik miqdarim ve elementar isi xarakterizo edir.
(2.4) tenliyi diferensial gokilde agagidaki kimi olar:

d'Q=dU +d'4 2.5)
(2.5) tenliyini inteqrallasaq,
0=U,-U;+4 (2.6)

alanq, bu ise (2.2) tonliyi ile tist-iiste diisiir.
Bir daha qeyd edok ki, d’4 -nm inteqrallanmasinin ne-
ticosini

2jd'A =4, 4 Q2.7

" kimi yazmagq olmaz. d'd-nmn ve d'Q-nin inteqrallamasim
yalniz agagidaki kimi basa diismek lazimdir:

2
jd Ad=4,
; (2.8)
jao=0,
1
(2.8) ifadesinde A,-cismin 1 halindan 2 halina kegmesi

prosesinde gordilyi iy, J,,- bu proses zamam cismin aldig1

vo ya verdiyi istilik migdandir. Demeli, goériilon is ve veri-
lon istilik prosesin hansi yolla apanlmasmdan asilidir, yoni
prosesin funksiyalandir.
Sonralar (2.5) tenliyinde strixi atib, onu
dQ=dU +dA 2.9)
kimi ifade edocoyik.
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§2.3. Hacmin doayismasi zamam goriilon i 9

Verilmis cismin xarici cisimlerle qarsihiqh tesirini on-
lanin bir-birine gosterdiyi tezyiqle xarakterize etmok olar.
Qarslhqh tosir quvvalanmn totbiq ndqtelorinin yerdaylsma-
si zamamni cismin hacmi deyisir. Demeli, venlrms cismin xa-
1ici cisimlor iizarinde gérdiiyil igi tozyiqle ve cismin hecmi-
nin deyismesile ifade etmek olar. Cismin xarici cisimler
lizarinda gordiiyi isi hesablamagq ii¢iin agagidaki misala ba-
xaq.

Tutaq ki, silindrik gabda olan qaz asan siiriigo bilen
porsenle kip baglanmisdir (sokil 2.1). Har hansi sebsbden
qaz genislonirse, o porseni horaket etdiracok ve onun iize-
rinde is gorocekdir. Porsen yerini 4k qoder dayigdikde ga-
zin gordiiyli elementar i

AA=F-Ah (2.10)

olar. Burada F - qazin porgene gistordiyi tezyiq qiivvesi-
dir. Tezyiq qﬁvvasi F=PS (S - porsenin sethinin sahesi-
d1r) oldugundan isin ifadesi

AA=PSAh=PAV (2.11)

olar. (2.11)-de AV =S Ah - qazin hacminin artimdar.

(2.11) ifadesinden goriiniir ki, 4V >0 olduqda, yeni
sistem (bizim baxdiimz halda qaz) xarici qiivveler (baxi-
lan halda porgen) iizerinde is gordiikde, 44>0, 4V <0 ol-
duqda, yeni xarici qiivvelar sistem iize-
rinde i§ gordiikde, 44 <0 olur.

Onu da qeyd edek ki, isin (2.11) m;%;
ifadesi imumi xarakters malikdir, yoni (117
bu diistur bork, maye vo qazabenzer |1 7
cisimlorin hocminin istonilen deyisme-
st figlin dogrudur. Bu diisturun iimumi
xarakter dasidigina inanmagq iigiin daha
bir misala baxaq. Maye ve ya qaz
miihitinde yerlogon ixtiyari formali
bork cisim gotiirak (sekil 2.2).
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Miihit bark cismin
biitiin  noqtelerde eyni
P tozyiqi gosterir. Tu-
taq ki, cismin hecmi ele
genislenir ki, onun set-
hinin A4S, elementi Ak,
yerdeyismosine meruz
galir. Onda bu i -ci his-

Sokil 2.2. Bark cismin sonin geniglonmasi za-

hacminin genislonmasi mam goriilon elementar

A4, isi P-AS,-4h-ye
beraber olar. Cismin gordiiyii tam isi elementar igleri com-
lemakle tapmagq olar:

A4=Y A4, =) PAS Ak, (2.12)

P -ni com isaresi altindan ¢ixarsag ve nezere alsaq ki,
ZAS,.Ah,. cismin hecminin AV artunina beraberdir, onda

AA = PAV olar ki, bu da (2.11) diisturu ile eynidir.

Ogor gazin tozyiqi sabit qalarsa (qazin hocmi doyis-
dikde tezyigin sabit qalmas: iigiin eyni zamanda uygun ola-
raq temperaturu da deyigmelidir), onda hecmin V;-den V,-
yo qoder dayismesi zamam goriilen is

4, =P(V,-V,) (2.13)

olar. Oger hacmin deyismesi zamam tezyiq sabit qalmursa,
onda (2.13) diisturunu totbiq etmok iiciin hacmin oldugca
kigik AV deyismesine baxmaq lazimdir. Bu halda hecmin
sonlu deyismesi zamam goriillen isi tapmaq li¢lin (2.12)
diisturu ile ifade olunan elementar iglori comlemek, yeni

4]
4, = [PdV (2.14)
14

inteqralim1 hesablamaq lazimdur.
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(2.14) integralinin hesablanmas1 yalmz tezyiqin
hecmden asililiq funksiyasi melum oldugda miimkiindiir.
Qazin hal tenliyine gbre tezyiq hecmle yanasi temperatur-
dan da asihidir. Prosesin gedigi zamam sistemin temperatu-
runu miixtelif deyismekle sistemi baglangic haldan son hala
sonsuz sayda iisullarla gatirmak olar. Bu iisullarin her birine
(2.14) tenliyinde miisayyen P = P(V) funksiyast uygundur.
Belolikls, 4,, isi sistemin baslangic ve son halinin verilme-
sile toyin olunmur. Onun qiymsti sistemin baglangic haldan
son hala kecme yollarindan asilidir, yeni iy sistemin hal fun-
ksiyast deyildir.

Goriilen isle elagedar olan masaleleri grafiki isulla
aragdirmaq daha asandir. Tutaq ki, P,V miistevisinde
P=P®W¥) asiihgi gokil 2.3-do gosterildiyi kimidir.
P =P(V) ayrisi elo kigik hissoloro boliiniir ki, her bir his-
sode tezyiqi sabit gbtiirmak PA
mimkiin olsun. Bu halda
clementar AA=PAV, isi
grafikde strixlonmis nazik v
zolaga wuygundur. Cismin P
hecmi ¥,-den V,-ye qoder : .
doyisdikde gorillen tam is v, 4v, ¥, 1%
adedi giymetce P =P(V)

oyrisi, V' absisi, ; ve ¥, Sskil 2.3. P,V miistavi-
diiz xetlari ilo mehdudlanan sinda P(V) asthih
oblastin sahesine beraber- :
dir.

Qaz izotermik 1 halindan 2 halina kegdikde (sokil 2.4)
goriilen is

Yy vy
A= deV=RTji’i=RT1n5 2.15)
i iV 4

diisturu ile toyin olunur. Qazi 1 halindan 2 halina diger yolla
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da kegirmok olar: avvelce sabit tezyiqde qaz 1 halindan 3
halina kegir, sonra sabit hecmde gazi soyutmaqla 2 halina
kegirmok olar. Aydindir ki, bu prosesde goriilen

4 =B(V,-V,) 2.16)

isi A isinden boyiik olur.
P/\

—~
S|
v
—
ol
~

Sakil 2.4. P, V miistovi- Sokil 2.5. P,V miisto-
sinds gqazin 1 halindan visinda izotermik dai-
2 halina kegidi ravi proses

Nohayat, sistem (qaz) 1 halindan 2 halina kegir va son-
ra avvelki veziyyete gayidir (sokil 2.5). Belo proseslor tsik-
lik vo ya dairevi prosesler adlanir. Dairevi prosesds goriilen
is odedi qiymetce oyri ile mahdudlanan sahoya (sokilde
xotlonmis) beraberdir.

Onu da qeyd edok ki, P, V miistovisinde ¢okilon ay-
rilorin her bir ndqtesi kvazitarazliq halina uygundur, yeni
sistem bir haldan diger hala bir-birini evez eden arasikesil-
moz kvazitarazliq hallarindan kegir. ’

(2.11)-i (2.9)-da nozere alsaq, termodinamikanin bi-
rinci qanunu diferensial formada asagidaki kimi ifade olu-
nar:

dQ=dU+Pdv 2.17)
Bioloji sistemlorde termodinamikanin I ganunu
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dQ=dU +PdV +dA, (2.18)

kimi ifade olunur. Burada PdV - sistemin hecminin dV
deyismesi zamam xarici qiivvelere qars1 goriilan is, d4,,,. -
kimyevi gevrilmeleri miisayiot eden maksimal faydal: isdir.

Termodinamikanin I ganununun tecriibi yoxlanmasi
xisusi kalorimetrlerde aparilmigdir. Metabolizm prosesle-
rinde, buxarlanmalarda, ifraz mohsullan ile birlikde aynlan
istilik miqdan Sl¢iilmiigdiir. Melum olmugdur ki, orqanizm-
do aynlan istilik migdar1 qida maddoleri il udulan encrjiye
tam uygun golir. Bununla da termodinamikanin I ganununun
dogrulugu tesdiq olunur. Birinci ganunun dogrulugu gosterir
ki, orqanizm 6zii-6zlityiinden asili olmayan enerji monboyi
deyildir.

§2.4. Termodinamikanin ikinci ganunu éo

Termodinamikamn ikinci qanunu coxlu sayda tecriibi
faktlara osaslanaraq yaranmigdir: biitin sistemlorde 6z-
bagina geden proseslor sistemin sonraki deyisma qabiliy-
yotini azaldir, yeni tarazlifa yaxmlasir. Moeselon, su
yuxaridan asagiya dogru axir, istilik isti cisimden soyuq
cisme kegir, qaz Ozbagina geniglonerek tozyigin boyiik
qiymetinden kicik qiymetine kegir, elektrik yiikii potensialin
azalan istiqametinde herekst edir, hollolan madde mahlulun
bitin hacminde beraber paylanir, kimyevi reaksiya o
istigamotdo gedir ki, garsihgh tesirde olan maddslerin
termodinamik xasselerinin doyismesi minimal olsun, canli
orqanizmlerde miieyyen yasa catdiqdan sonra toxumalarin
degenerasiyast ilo miigayiot olunan 6zbasina qocalma
prosesi bas verir.

Termodinamikanin ikinci qanununun riyazi ifadesi
entropiyanin deyismesi ilo eolagedardir. Sistemin entropi-
yasmmn gqiymeti onun tarazlifa yaxinlagma Olgisiidiir.
Moselon, sixilmis yaymn entropiyas: kigikdir, agilmis yayin
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iso entropiyast boyiikdiir. Yay sixildiqda potensial enerjisi
artir, geri qayitdigda azalr, kinetik enerjisi iso artir.
Sistemin tam enerjisi sabit galir. Tam enerjinin sabitliyinden
belo naticoye gelmek olar ki, sistemin halmin deyisme im-
kan1 boyiik oldugda onun entropiyasi kigik, deyigme imkani
az oldugda boyiik, deyismo imkam sifir olduqda (tarazhq
halinda) iso maksimum giymet alir.

Entropiyanin termodinamik parametr kimi riyazi
deyismesini teyin etmozden gabaq dzbagina geden bir ne¢o
prosesler iizerinde dayanagq. Ozbasina geden proseslerin bir
¢oxu i goriilmaden bag vero biler. Demoli, igin gdrilmesi
sistemin hahmin Ozbasina deyigmesinin kriteriyas1 ola
bilmez. Hemginin miigahideler gosterir ki, 6zbagina gedon
proseslorde daxili enerjinin deyismesi AU miisbet, monfi vo
sifir ola biler. Qazlanin izotermik genislonmesi zamani
AU=0 olur. Bununla bela, ammonium sulfatin (NVH,),SO,)
suda 6zbasina hellolmas1 zamani AU miisbet olur. Beloliklo,
AU-nun isarosi prosesin 6zbagina getmosini tayin etmir.

Intuitiv olaraq hiss olunur ki, entropiya sistemin hal
funksiyas1 olmahdir. Hemginin yuxaridaki miilahizelerdon
bele neticeye gelmek olar ki, sistemin hahnin ozbagina
doyismesi kriteriyas1 olaraq @ istiliyi ola biler. Nehayat,
Klauzius prinsipini yada salaq: «Sistemin iizerinde iy gor-
moedoen istilik 6zbasina soyuq cisimden isti cisme kego
bilmez». Bu prinsipden bilavasite ¢ixir ki, ©zbagina
proseslorin termodinamik kriteriyasinda cismin temperatu-
runun da rolu vardir.

Bu deyilenlerden o neticoye gelmak olar ki, entropiya
termodinamik parametr kimi Q istiliyi ve T temperaturu ilo

toyin olunmahidir.
M+
§2.5. Entropiyanin termodinamik toyini

Entropiyanin termodinamik menasini miieyyen etmek
megsedila Kamno tsikline baxaq (sokil 2.6). Bu tsikl dérd
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ﬁ\l

Sokil 2.6. Karno tsikli

merhsleden ibaretdir: 1) izotermik genislonme, 2) adiabatik
geniglenms, 3)izotermik sixilma, 4)adiabatik sixilma. Karno
tsiklinde ig¢i madde, qaz, istilik mitherrikin ve s. xarici
miihit kimi qebul olunur.

Is¢i madde kimi 1 mol ideal qaz gdtiirerek dénen
dairevi Kamo tsiklinde her bir mmerholede goriilen isi he-
sablayaraq tam islo miiherrikin faydali is amsali (fi.e.) Ul

arasinda elaqesini tapaq.

' I-ci marhala: 1 halinda yerlegon qaz Q, istilik mig-
dan olaraq T, temperaturda donen izotermik geniglonorek I
halindan IT halina kegir. Bu halda qaz xarici miihit iizerinde
A, isi goriir. Ideal qazin donen izotermik geniglanmesi
zamam daxili enerjinin doyismesi AU=0 oldugundan, termo-
dinamikanin birinci qanununa (Q,=AU+A4,) gore 4,=Q, olar.

2-ci marhala: Qaz II halindan donen adiabatik genislo-
nerek xarici miihit éizerinde 4, isi goriir. Adiabatik geniglon-
made 0=0 oldugundan 4, =—4U =+C, (T, -T,) olacaqdir.

3-cii moarhal>: Qaz donen izotermik sixilaraq III
halindan IV halina kegir. Bu halda xarici miihit sistem iizo-
rinde 4, isini goriir. 1-ci merhelede oldugu kimi, 3-cii
morhelade do AU=0 va 4,= —Q, olur. Burada -Q, soyudu-
cuya verilen istilik migdandir.

4-cii marhala: Qaz dénen adiabatik sixilaraq IV halmn-
dan I hahina kegir. Xarici miihit qaz iizerinds 4, isini goriir.
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2-ci morhelade oldugu kimi, 4-cii merhelede do Q =0 v
A=CAT~T) = —-C(T~T) olur. Bir tsiklde gorilen is
A=A +A;+A;+4, ve ya A=Q+CAT-T,)-0y-CT-T)=

=0,~0, olar. .
Istilik magminin faydal is emsali
77:—————-Q1_Q2 :—-‘A— (2.19)
g9 &

(Al =0, =RT, In(V,[V,) ve A4=-0= RT, In(V,[V;) =
=—RT, In(V,/ V4)) oldugunu nozere alsaq (2.19) ifadasi

_ RGIn(V, V)~ RT, In(V,[V,)
RE,In(V,[Y,)

(2.20)

sokline diiger. Daha sonra V,/V, =V, [V, ifadesini (2.20)-de
yerine yazsaq

5-T,
= 2.21
n I 2:21)
alariq. (2.19) vo (2.21) tenliklerinin miiqayisesinden
Ql "Qz - T; —-TZ (2.22)
Q I

miinasibeti almr. Soyuducuya —Q, istilik miqdanmn
verilmesi soyuducudan Q, gader istilik miqdan almaga
ekvivalent oldugundan (2.22) ifadesini

Ql + QZ = T; —TZ (2.23)
9 T
kimi yaza bilerik. Buradan
9 + 9 _ 0 (2.24)
LT,

tonliyi alimr. (2.24) tenliyinden goriinir ki, tsiklik proses
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iigiin z%‘%:o olur. Xatrladaq ki, qd(funksiya)=0

sortini 0deyen funksiya sistemin hal funksiyasidir. Demsli,
donen prosesde istiliyin miitleq temperatura olan nisbeti hal
funksiyas1 olmalidir. Yuxanda gostermisdik ki, entropiya Q
ve T-nin funksiyasidir. Demali, Q/T-ye berabar olan
entropiya (S) sistemin hal funksiyasi olmalidir. Bunun
dogruluguna inanmagq iigiin gosterek ki, Q/T funksiyasinin
doyismesi sistemds 6zbagina bas veren proseslorin qiymaet
va istiqametini xarakterizo edir.

Klauzius g6stormigdir ki, oger tsikl bu ve ya diger
tertibde dénmeyendirse, onda dQ/T kemiyyeti menfi

giymet alir. Dogrudan da baxilan hallarda donmeayen
proseslorin f.i.e. donen proseslerin f.i.s.-dan kigikdir, yani

(real donmeyen Q+0, < LT (ideal donen
0 (2.25)
proses) ! ! proses)
Buradan
%‘+%<o . (.26)
1 2

tonliyi alinir.
(2.26) tenliyi gostorir ki, JdQ/T <0. Dénmeyen

prosesler ligiin géstermak olar ki izole edilmis sistemlarde
bag veran prosesler tgiin dQ /T funksiyas: hemiso artir.
Bunu asagidaki mithakimelerin kémeyile etmak olar.

Tutaq ki izole edilmis sistmde dénmeyen proses bas
verir ve sistem I halindan II halina (dénmeyen proses) kegir
(sokil 2.7.). Sonra sistem II halindan I halina (d6nan proses)
gayidir. Tkinci kegidin bas verdiyi miiddetde sistem otraf

I
miihitle garsiligh tesirde olur ve Ideﬁn /T sonlu giymet
V7
alir. Bu tsiklik proses iigiin onun donmezliyi nezero alaraq
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(2.26) tenliyini tetbiq etsok,
n 1
[d0un 1T + [dQun 1T <0 (2.27)
I u

berabersizliyini alariq.

| p—
]
L]
g"f &
L]
o o
£ 1 S
o ©
3
I : Y

Sokil 2.7. D6nan va dénmayan
proseslorin xayali sxemi

Dénmoyen proses zamam sistem otraf miihitden izolo
edildiyinden (2.27) tenliyinde birinci hedd sifra borabar
oldugundan ikinci hodd sifirdan kigik olur. Bu o vaxt
miimkiindiir ki, II halindan I halina kegid zamam dQ,;/T
funksiyasiun qiymeti azalsm. Bu ise 6z ndvbesinde onu
gosterir ki, dQ,,/T kemiyyetinin II halindaki (donmeayan
prosesden sonra) qiymeti I halindaki (dénmayen prosesdan
avvel) giymetinden bdyiikdiir. Onu da qeyd etmek vacibdir
ki, otraf miihitde bas veren real prosesler mileyyen konkret
soraitlorde 6zbagina bas verirler va biitiin 6zbasina proseslar
¢ox vo az derecade dénmeyendirler. Dogrudur, her hansi
sistemi otraf miihitdon tam izole etmek miimkiin de-yildir,
lakin tocriibonin xotasi daxilinde buna yol vermek olar.
Umumi menada biz hesab edirik ki, Kainat izole edilmis sis-
temdir. Buradan alinir ki, 6zbasina deyismenin kriteriyasi

dedén /T komiyyetinin maksimuma yaxmlagmasidir. Sis-

temin halmun deyismesi zamam entropiyamn dayigmosi
[dQu, /T kemiyyeti ilo toyin olunur,
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Daxili enerjidon (U), entalpiyadan (H) ferqli olaraq
entropiyanin (S) vahidi sedece enerji vahidi olmayib, enerji
boliinsiin temperaturdur. Entropiyamn [enerji/temperatur]
vahidi ile Ol¢iilmesi onu gosterir ki, entropiya mileyyen
temperaturda istilik enerjisinin soepilmesini ve ya verilmis
temperatur intervalinda bir deraceye diisen com enerji itki-
sini tesvir edir. S-in vahidi [enerji/temperatur] oldugundan
ST hasilinin vahidi enerji olacaqdir. Beloliklo, entropiya
istilik enerjisinin ekstensiv (tutum faktoru) parametri; tem-
peratur ise intensiv (intensiv faktoru) parametrdir.

§2.6. Termodinamikanin ikinci ganununun ifads
olunma formalar

Termodinamikamin ikinci qanununu riyazi olaraq
dS =dQ,,, /T (diferensial formada) (2.28)

veya
AS=Q,,. /T (inteqral formada) (2.29)

tonliyi ilo ifade etmak olar.

Yuxanda apanlan miihakimeler asasinda termodina-

mikanin ikinci qanununu miixtalif formada ifade etmak olar:

1) Dénen Kamo miiherrikinin f.i.e.-dan boyiik f.i.e.
olan miiherrik qurmaq miimkiin deyil.

2) Istiliyi izotermik olaraq ige geviren II nov daimi
isloyen miiherrik diizeltmek miimkiin deyil (bax-
mayaraq ki, bu proses termodinamikanin I ganunu
il gadagan olunmur).

3) Sistem iizerndo is goriinmeden istilik Ozbagina
soyuq cisimden isti cisma kege bilmez (Klauzius).

4) Yegane neticesi qizdiricidan istilik almagla is
gormokden ibaret olan tsiklik proses miimkiin de-
yil (Uilyam Tomson (lord Kelvin)).
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Termodinamikanin birinci qanunu enerjinin heg¢ nedon
yaranmasim qadagan edir, lakin bu qanun enerjinin dzbagina
otiiriilme istiqametini mileyyen etmir. Yalmz termodinami-
kamn ikinci qanunu tebii Ozbasina proseslerin getme
yollarin1 s6ylemeye imkan verir.

Kimyevi reaksiyalarin ve ya fiziki proseslerin 6zbagi-
na gedo bileceyini bilmek kimyagilar, fizikler, elmi isgiler,
mithendisler iigiin olduqca vacibdir ve bir ¢ox hallarda
iqtisadi baximdan boyiik ehemiyyeti var.

Ogor sistemin ve atraf miihitin entropiyasimn dayig-
mesi melumdursa, onda sistemin 6zbagina hans: istigametde
gedocoyini séylemek olar. Bunun iigiin sistemin (AS,,) vo
otraf miihitin (AS_,) entropiyasimn dayismesini Slgmek
lazimdar:

agor AS, +AS,, sifra beraberdirse, onda sistem taraz-
hqdadur.

ager AS,+AS, misbatdirse, onda proses dzbasina
gedo bilor.

ager AS, +AS,, menfidirse, onda proses Ozbasina
gedo bilmez.

_ Baxilan meselenin hellinde entropiya olduqca faydah

olmasmna baxmayaraq, onun deyismesinin tapilmasinda
moévcud olan ¢atinlikler ondan prosesin Ozbasina getmosini
kriteriyas1 kimi istifade etmayi meqsedsuygun deyil. Odur
ki, termodinamika oblastinda igloyoan todgiqatgilar sistemin
Ozbagina getme istiqgametini toyin ede bilon yeni termodi-
namik funksiya axtarmafa baglamigdilar. Cox tezliklo
miioyyen edilmisdir ki, belo funksiya olaraq Gibbs serbost
enerjisi ola biler. Entropiyadan forgli olaraq Gibbs serbest
enerjisini sistemin Oz xassolorinin doyigmesina gore
asanligla toyin etmak olar. Sonraki paraqrafda gostereceyik
ki, sabit tozyiq ve temperaturda Gibbsin serbast enerjisinin
doyismesinin menfi olmasi sistemin Ozbagina getmosini
birqiymeatli teyin edir.
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§2.7. Sorbast enerji Qg

Serbest enerji anlayisi bir-birinden asili olmayaraq
Gibbs ve Helmholts terafindon daxil edilmigdir. Gibbso go-
ro sorbest enerji

G=H-TS, (2:30)
Helmoholtsa gore serbast enerji
F=U-TS (2.31)

diisturlan ile teyin olunur. Burada H - entalpiya, U -daxili
enerji, T -miitleq temperatur, S -entropiyadir. Kimyagilar vo
biologlar adeten Gibbs sorbest enerjisinden istifados edirlor,
¢linki okser kimyovi reaksiyalar ve bioloji prosesler sabit
tozyiq ve temperaturda bas verir. (2.30) disturuna asasen
Gibbs serbest enerjisinin deyismesi (artim)

AG=AH -TAS (2.32)

disturu ile teyin olunur. (2.32) diisturundan goriindiyii
kimi, sabit temperaturda Gibbs enerjisinin  AG  artim
entalpiyanin ve entropiyanin uygun olaraq AH va AS
arimlanindan asihdir. Bioloji sistemlorde hecm vo tozyiq
sabit qaldigindan entalpiyanin H=U+PV toyini diisturuna
gore AH=AU olur. (2.32) diisturundan bilavasite cxur ki,
prosesin gedisinde eyni zamanda entalpiyanin azalmasi
(daxili enerjinin azalmasi) ve entropiyanin artmasi zamani
AG<0 olur. Ozbagina proses o istigamatde gedir ki, sistemin
daxili enerjisi azalsin, entropiyast iso artsin. Demeoli, sabit
tozyiq ve temperaturda AG<0 olmasi prosesin Ozbasina get-
diyini gosterir.
Qapali sistems totbiq olunan esas tenliklori yazaq:

dG=VdP-SdT (2.33)
dU=TdS-Pdv (2.34)
dH="TdS+Vdp (2.35)
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Bu tenliklorden asanligla gérmek olar ki, entropiya vo
hacm sabit olduqda sistem Ugiin tarazliq sorti dU=0, en-
tropiya vo tezyiq sabit oldugda sistem iigiin tarazhq serti
dH=0, tezyiq ve temperatur sabit olduqda ise sistem fiiin
tarazliq serti dG=0 xarakterizs olunar.

AG-nin isarasinin miisbet ve ya menfi olmasi reaksi-
yamn Gzbagina gedib-getmodiyini miioyyen etmeye imkan
verir. AG, AH, AU deyismeleri bu funksiyalarn prosesin
sonunda ve baslangicindaki giymetlerinin farqidir. Sabit
temperatur vo sabit tozyiqdo tarazlifa yaxinlagma géstorir
ki, sistemin AG-si sifra yaximnlagir, yoni azalir. Oger AG-nin
qiymsti prosesin biitiin merhslelorinde azalirsa, onda onun
son ve baslangic hallan iigiin qiymetlerinin fergi menfi
olacaqdir.

Beloliklo, sabit tozyiq vo temperaturda bag veren
sistemler figiin limumi gaydam asagidak: kimi ifade etmok
olar:

agor AG<0, onda reaksiya 6zbagina gedir.

agoer AG>0, onda reaksiya 6zbagina gede bilmoz.

agor AG=0,onda sistem tarazliqda yerlogir.

§2.8. Entropiyanm dayismesinin hesablanmasi

Sabit tezyiq ve temperaturda geden prosesler iigiin ta-
razliq halinda AG=0 oldugundan (2.32) diisturundan

AS=£T£ ) (2.36)

ifadesi alimr. Bu diisturdan istifade ederok AS-i hesablamagq
olar. Maselan, 1mol buzun 7=273,15 K-do erimesi zamam
AH=6025 C enerji udulur. Onda bu proses iigiin entropiyanin
deyigmesi
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as =22 _0025 ) 06 C.K-mor” @2.37)
T 27315
beraberdir.

AH melum olmadiqda AS-i hesablamaq iigiin sabit
tozyiqdeki istilik tutumundan istifade olunur. Sabit tozyiq-
lorde geden proseslorde sistemin istilik tutumu  (C)
temperaturun  sonsuz kigik deyigmeleri zamam udulan
istiliyin (entalpiyanm) homin temperaturun  doyismesinin
nisbatine baraberdir:

dH
C, =— 2.38
- (2.38)
Buradan
dH _ . dr

dH =C,dT, dS = 7 =Coom=C,dnT)  (2.39)

almir. Umumi halda C, temperaturun funksiyasidir, lakin
moahdud temperatur intervalinda toqribi hesablamalar iigiin
istilik tutumunun temperaturdan asthlifini nezers almamaq

olar. Onda (2.39) diisturuna gore I,+T, temperatur
intervalinda entropiyanin tam deyismesi

T,
4S=C, [dinT)=C,In(T,/T,) (2.40)

7

olar.

Dénmayen prosese misal olaraq 273,15 K tempera-
turda 1 mol soyuq su ile 373,15 K temperaturda 1 mol isti
suyun qansigim goétiirmek olar. Oger bu temperatur inter-
valinda C,-ni sabit qebul etsok, onda yekunda 323,15 K
ternperaturda 2 mol su alinar, Bu dénmeyan prosesi iki do-
non proseslo avez etmek olar ki, yekunda yens do 323,15K
temperaturda 2 mol su alinar. Soyuq su gox kigik siiretlo
donen quzdirilir, isti su ise dénen soyudulur. Bu iki prosesin
comi (2.40) diisturuna osasen - entropiyanin  agagidaki
artimina getirir.
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323,15 32315
AS=C In>222 4 0 g2
o305 P 31318

=C,(0,1081-0,1439) = C, -0,0242 (2.41)

Entropiyanin deyismasi ﬁgﬁn bu neticeni tempera-
turlan T; va T, olan iki mayenin qansif G¢lin umumllas-
dirsek

(T+T,)°

48 =C,In
PAnT,

(2.42)

alang. Yuxandaki konkret misala (2.42) diisturunu tetbiq
etsok, yena de AS=C, 0,0242 olar.

Qeyd edok ki, (2.42) diisturunda logarifmik had
miisbetdir. Entropiyanin deyismesini gostoron dS=dH/T
tonliyi yalmz dénen prosesler iigiin dogrudur. Lakin gostor-
dik ki, hom dbonen ve hem de donmeyen prosesler iigiin en-
tropiyanin deyismesi eynidir. Bu ise daxili enerji vo ental-
piya kimi entropiyanin da sistemin hal funksiyas1 oldugunu
gostorir, yoni onun AS doyigmesi sistemin 1 halindan 2
halina hansi1 yolla kegmasinden asii olmayib, yalniz
sistemin baglangic ve son hallarindan asilidur.

\b‘\

§2.9. Termodinamikanin iigiincii ganunu.
Nernst teoremi

Nernst 1906-c1 ilde termodinamikaya «istilik teoremi»
daxil etmigdir. Bu teoreme Nemst ganunu da deyilir. Nernst
teoremi termodinamikanin diger qanunlarindan alina bilme-
diyinden onu termodinamikanm iigiincii ganunu adlandmr
lar.

Nernst teoremi iki hissaden ibaretdir. Birinci hissado
gostorilir ki, temperatur miitlaq sifra yaxinlasdiqda entro-
piya miiayyan sonlu limita yaxinlagir. Odur ki, miitleq sifir
temperaturunda cismin entropiyasindan damismaq olar. Bu
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miiddeanin trivial olmadigi dénen proseslor iciin entro-
piyanin termodinamik teyinini ifado eden

T
5-8, = ZTQ (2.43)

L

diisturundan aydm gérmak olar. (2.43) diisturunda T tempe-
raturu inteqralalt: ifadeds mexrocde yerlasir. Odur ki, 7 — 0
yaxinlagdiqda inteqralin yigilan olub-olmadifi aydin deyil.
Her sey miitlaq sifra yaxin temperaturda dQ-niin 6ziinii neco
aparmasindan astlidir. Teoremin birinci hissosinde gostorilir
ki, bu integral y1g1landir.

Teoremin ikinci hissesinde gdsterilir Ki, miitlaq sifir
lemperaturda sistemi bir tarazliq halindan digor tarazhiq
halina_kegiran biitiin prosesior entropiya dayismadon bag
verir. Demeli, miitleq sifir temperaturda biitiin hallarn en-
tropiyast eynidir. Bu ise o demokdir ki, temperatur miitlog
sifra yaxinlagdiqda (2.43) ditstarunda integralin qiymeti sis-
temin yekunda hans: halda yerlesmesinden asili deyildir.

Teoremin her iki hissesini birlogdirerok Nernst qanu-
nunu agafidaki kimi ifade etmok olar- lemperatur miitlaq
sifra yaxinlagdigda sistemin halini xarakterizs edan para-
metriarin (masalon, hacm, lozyiq, aqreqat hali v s.) necs

dayismalarindan asili olmayaraq entropiyamin S -8, artimi

sonlu limito yaxinlagir.

Nernst teoremi termodinamik tarazliqda olan sistemlo-
10 aiddir vo qeyri-tarazliq ve metastabil hallarda olan sis-
temlore totbiq olunmur. Qeyri-tarazliqda olan sistemloro
misal olaraq amorf berk cisimleri (meselen, giise) gostor-
mok olar. Amorf berk cisimlor termodinamik tarazliq hala
(kristallik hala) gox yavag kecirlor. Onlann tarazliq hala
golmesine bezen yiiz iller vaxt toleb olumur. Bu baximdan
onlar heam de metastabildirler. Dagiq desok, geyri-tarazliq
Vo metastabil hallara temperatur anlayisi, o ciimloedon,
Nernst teoremi totbiq olunmur.
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Nernstin ideyasim inkisaf etdirerek 1911-ci ilde Plank
belo bir noticoye gelmisdir ki, istanilon ideal kristalin en-
tropiyast 0 K-d> sifra barabar olur. Oger tarazliqda olan is-
tonilen sistemin miitleq sifir temperaturda entropiyasinin
sifra baraber olmasim gobul etsak, onda istilik olgmolerinin
neticolorine gdre bele maddslerin entropiyasinin miitleq
giymetini teyin etmok olar. Bu yolla toyin olunmug entro-
piya miitlaq entropiya adlanir. Belalikla, Nernst teoremi
asagidaki kimi do ifade oluna biler: temperatur miitlaq sifra
yaxinlagdiqda, sistemin halni xarakteriza edon parametrla-
rin neca dayigsmasindan asili olmayaraq, sistemin miitlaq en-
tropiyasi sifra yaxinlasir.

Nernst teoreminin axirinci ifadesinin dogrulugu entro-
piyamn kvant statistik teyini ile bilavasite tesdiq olunur.
Kvant statistikasina gore sistemin entropiyasi cismin stati-
stik ¢okisi ilo tayin olunur:

S=kinQ (2.44)

burada & - Boltsman sabiti, € - statistik ¢ekidir.

Miitlaq sifirda cisim enerjinin miimkiin olan an kigik
giymetini alir. Oger cismin enerjisine onun hisselerinin
enerjilorinin comi kimi baxsaq, onda bu hisselerin her biri
de on kigik enerji halinda yerlosacakdir, ¢linki cemin mini-
mum qiymeti onun toplananlarmn minimum qiymetine
uygundur. Beloliklo, miitlaq sifir temperaturda cismin iste-
nilon hissesi eyni bir halda, yeni asas halda yerlogir. Bagqa
s6zlo, bu hissalerin har birinin statistik ¢ekisi vahide bera-
ber olur. Cismin statistik ¢okisi onun hisselorinin statistik

¢okilorinin hasiline beraber oldugundan (Q=1I1Q,),

biitdvliikkde cismin statistik ¢ekisi vahide baraber olacagdur.
Onda (2.44) diisturuna gére

limS =kliminQ = lein(z]ﬂnI_YQ,.] =k£ingﬂn1] =0 (2.45)

750 T-0

olur. Bununla da Nernst teoremi isbat olunur.
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Qeyd edok ki, Nernst teoremi yalniz kvant statistikasi-
na gore isbat oluna biler. Kvant statistikasi hallarin diskret-
lik anlayisina asaslanir. Miitleq sifir temperaturda bu diskret
hallar enerjinin miimkiin ola bilocek on asaf qiymetlerine
uygun gelir. Klassik statistikada diskretlik anlayist olma-
digindan entropiya miiayyon additiv sabit deqigliyi ile toyin
olunur. Ona gore klassik statistikaya esasen Nernst teoremi-
ni isbat etmok olmaz.

Indi Nernst teoreminden ¢1xan bazi neticelers baxaq:

1. Miitlaq temperatur sifra yaxinlasdigda sabit hacmda

va sabit tozyiqds istilik tutumlar (C, ), istidon geniglonma
omsallari (a,g), tozyigin termik amsallart (B, ) da sifra

yaxinlagirlar.
Dogrudan da, entropiya temperaturun funksiyast ol-
dugundan, onu iimumi gokilde

SW,P,T)=a(V,P)T" (2.46)

kimi ifade etmok olar. Burada »>0 olub, miisbet heqiqi
odaddir.

Onda
oS el n

C,p=T|— =T-a-n-T" " =a-n-T (2.47)

’ aT V.p
ru- (2] A(E) Lan g

" V\eT ),s V\oP). VoP

1{ 0P 1{3S 1 éa

= —| =—| —]| =—=T" 2.49

Prs P(GT)T,S P(BV]P PoV (249

olar. Bu diisturlardan goriindilyii kimi, entropiya hansi ga-
nunla sifra yaxinlagirsa, C, ,, a,; v@ B, do hemin qanun-
la sifra yaxinlagirlar.

2. Temperatur sifra yaxinlagdigda C,—-C, forqi C,
va C, -dan daha siiratls sifra yaxinlasr.
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3. Miitlaq sifir temperaturunu almaq miimkiin deyil,
yalmiz ona asimptotik yaxinlagmag olar.

Bu natice termodinamikanin igiincii ganununun tarif-
lerindan biridir. Oslindo Nernst 6z prinsipini bu sokilde ifa-
do etmigdir.

Bu neticenin dogrulugunu yoxlamagq iigiin kifayat qe-
der tacriibi igler apanlmisdir. Asag temperatur almaq tgiin
an miiasir metod adiabatik maqnitsizlesdirme metodu hesab
olunur. Bu metoddan 0,3 K-don asagi temperatur almaq
iigiin istifade olunur. Bu metodla ~10° K-o qeder yaxinlag-
maq miimkiin olsa da, 0 K almaq miimkiin olmamigdir. Sual
oluna biler ki, balke miiasir metodlar miitleq sifir tempera-
turu alma@a imkan vermir? Bu suala cavab vermak {igiin bu-
nun tersini, yeni temperaturu miitleq sifir olan cismin ol-
dugunu forz edek. Homin cismdon Kamo tsiklinde soyu-
ducu kimi istifade edok, yoni qobul edek ki, 7,=0. 7, §
miistevisinde Kamo tsiklini hayata kegirok ve bu tsiklde
entropiyanin doyigmesini hesablayaq (sokil 2.8).

T/\
e — ) 2
A Y
| 13
4 |
! |
i 1 §
S, S,

Sokil 2.8. T, S miistavisindo Karno tsikli
49,

1

1 > 2 izotermik prosesde A4S,, =

2 — 3 adiabatik prosesde 4S,, =0

34 adiabatik prosesde AS,, =0 (34 izotermik
sixilma prosesi T,=0 halinda getdiyinden ii¢iincii ganuna
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goro ham do adiabatikdir).
4 — 1 adiabatik prosesdo AS,, =0.

Onda tam bir tsiklde entropiyanin deyismesi

AS =AS;, +AS,, +AS;, +AS,, =é‘% (2.50)

1

olar. Diger terefden, moelumdur ki, istonilen dairevi tsiklde
AS =C§ AS =0 olmalidir. Beloliklo, bir torofden aliir ki,

entropiyanin deyismesi sifra boraberdir, diger terefden son-
ludur. Bu ise enerjinin saxlanmasi qanununa ziddir. Daha
Sonra, oger temperaturu 7,=0 olan cisim olsaydi, onda T,
temperaturlu qizdine: ile temperaturu T ,=0 olan soyuducu
arasinda igloyen Kamo masiminin faydali is emsali 7 =1
olardi. Bu ise termodinamikanin ikinci qanununa ziddir.
Belolikls, yuxarida aparilan mithakimolorden o natice

alinur ki, dogrudan da temperaturu miitleq sifra berabar olan
cisim ola bilmez, lakin tecriibade ona kifayat qoder yaxin-
lasmaq olar. Bu ise alinan neticelerin 0 K-no ekstrapolya-
siya etmaye imkan verir. :

- Oger sortlogsok ki, tarazliqda olan istonilen sistemnin
miitleq sifir temperaturda entropiyas: sifra beraberdir, onda
miitleq entropiyanin qiymetini

S=[(C,/T)ar 2.51)

diisturundan istifade ederok hesablamaq olar. (2.51) diistu-
runda C, /T funksiyasini 7=0 K temperaturundan T, tem-

peraturuna kimi, yeni birinci faza kegidi noqtesine kimi
(adeten srime ndqtesine kimi) inteqgrallamagq olar:
TM
S = j(c,,/T )dT (2.52)
0

Faza kegidi sabit temperaturda bas verir ve bu zaman
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AH, istilik miqdari udulur. Odur ki, faza kegidi zamani

m

entropiyanin artmasi
AS, =AH, [T, (2.53)

olacaqdir.
Oger maddeni erime temperaturundan 7, temperaturu-

na kimi qizdirsaq entropiyanin sonraki artimi

48, (T, >T,)= ](C,, /T )dT = ]'c,,d(lnT ) (2.54)
Ty Tn

olar.

Buxarlanmaya uygun faza kegidi 7, temperaturunda
bag vererse ve bu halda 4#, istilik miqdan udularsa, onda
entropiyanin artmast (2.53) diisturuna analoji olaraq asag-
daki kimi hesablana bilar:

AS, =AH, [T, (2.55)

Yuxarida qeyd olunan proseslorde maddenin entropi-
yasimn yekun qgiymeti (2.52-2.55) tonliklarindoki hedlarin

- comine berabar olacaqdir.
Belolikla, ideal quruluga malik olan kristallik madde-

lorin sabit tezyiqde istilik tutumu C, -nin temperaturdan asi-

iigr tecriibeden moelum olduqda, onun entropiyasinin
miitleq qiymetini (2.51) diisturuna esasen hesablamagq olar.
Mieyyen T,-T, temperatur intervalinda C, sabit galarsa,

onda entropiyanin deyismesi
T,
48 =C, [d(inT)=C, In(T/T;) (2.56)
T

diisturu ilo, faza kecidi zamani iso (2.53) ve ya (2.55) diistu-
ru ilo hesablanir.

Faza kecidleri zamam entropiyanin deyismesini, meh-
lullarda entropiyanin deyismosinin konsentrasiyadan asili-

66



ligin1 hesablamagla maddeni teskil edon molekullar (atom-
lar) arasinda rabitenin xarakteri hagqinda miisyyen miiha-
kime yiiriitmok olar. Deyilenleri ayani géstormak iigiin suy-
un ve n-heksanin buxarlanma prosesinde entropiyalarinin
doyismesini hesablayaq. Moalum oldugu kimi, 1 atm.
(101325 Pa) tezyiqde suyun qaynma temperaturu 373,15K-
dir. Bu halda suyun xiisusi buxarlanma istiliyi 40,88

- kC-mol™ -a beraberdir. Onda buxarlanma prosesindo en-
tropiyanin deyismesi

AH  40,88-10°
T 37315

olacaqdir. Analoji hesablamam: n-heksan iigiin aparsaq ve n-
heksanin 1 atm. tezyiqde qaynama temperaturunu 341,85 K,
xiisusi buxarlanma istiliyinin 28,853 C-K™-mol™ oldu-
gunu nazeroe alsaq, entropiyanin deyigmasi giin

_4H _28,855-10°
T 341,85

qiymetini alarig.

Su ve n-heksan ligiin A4S -in qiymetlorinin miiqayisesi
gosterir ki, maye halindan qaz halina faza kegidi zamam
AS,, > AS, ., olur. Bu onunla izah olunur ki, suda su mole-
kullart arasinda giicli hidrogen rabitesi mévcuddur ve bu
sobabden de su n-heksana nisboton daha nizaml: struktura
malikdir.

Nohayet, qeyd etmok lazimdir ki, (2.54) tenliyinde in-
teqralin sonlu olmasi tigiin 7' — 0 oldugda C, daha tez sifra
yaxinlagmalidir, oks halda 77— 0 olduqda /nT — —c ya-
xinlagardi. Nernst teoremine gore inteqral sonludur, demoli,
T—>0 oldugda C,/T nisbeti daha tez sifra yaxinlagir.

Tacriiba bunun dogrulugunu tesdiq edir.

48 = =109,55 C-K'-mol™ (2.57)

48

=84,40 C-K'-mol™ (2.58)
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§2.10. Qahq entropiya

-0 K-de maddenin malik oldugu entropiya galiq entro-
piya adlanir. Qaliq entropiya tecriibeden teyin olunur.

Entropiyamin nezeri hesablannms giymeti ile tecriibi
olgiilerden alinan giymetlorinin miiqayisesi bir sira hadise-
lerin izahinda bdyiik ehemiyyat kesb edir. Entropiyanin na-
zori giymeti ile tocriibedon alinan giymetinin ferqlenmesi
gotiiriilmiis modelin oldugca sadelegdirilmesi hesabina ola
biler. Entropiyamin nezeri giymetinin qahq entropiyamn
giymetinden forqlenmesine oyani misal olaraq karbon 2-
oksid (CO) kristalim gostermek olar. Tacriibede CO krista-
Iinm xiisusi istilik tutumunun temperaturdan asihiligi
ol¢iilmiisdiir. Xiisusi istilik tutumunun temperaturdan asililiq
grafikini 0 K-ne ekstrapolyasiya etdikde malim olmugdur ki,
xiisusi istilik tutumu ve demsoli, ham ds entropiya 0 K-do
sifra beraber olmur. CO kristali {i¢iin qaliq entropi-yanin
giymeti 4,2 C-K''mol' olmusdur. Oger kristal gefesinde
molekullar iki iisulla (C-O ve O-C) yerlogmis olsaydilar,
onda her bir molekula iiciin 2 hal, N molekula iigiin 2" hal

olardi. Boltsman disturuna gore S=kIn2" =kNin2
N =N, qebul etsok, onda S=RIn2=576C-K"-mol™

olar. Entropiyamn nezari qiymeti tacriibi qiymetindan 1,56
goeder ¢oxdur. Entropiyanin nezari hesablanmis giymetinin
tocriibi giymetinden gox olmasi onu gosterir ki, molekulla-
rin iki miimkiin hala goére paylanmasi tam tasadiifi deyildir.

Buna oxsar naticeler o hallarda da alinir ki, kristalda
"donmus” qeyri-nizamliliq hallan mévgud olsun. Kristalda
"donmus” qeyri-nizamliliq o zaman yaramr ki, maddsnin
kristal hala kegmo prosesi kifayst qoder yavas siirotle get-
mir.

Su dipol strukturuna malik oldugundan bir sira fergli
xiisusiyyotloro malikdir. Su onda hellolan molekullann
ziinii neco aparmasini toyin etdiyinden bioloji proseslerdo
boyilk shemiyyete malikdir. Melumdur ki, su diger mayelo-
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ra nozoron daha nizamli struktura malikdir. Buzun maye
suya ve buxara gevrilmesi maye suda su molekullarimin ni-
zamhihif: hagqinda faydali informasiya almaga imkan verir.
Buzun sublimasiya istiliyi (51,1 kC-mol') 1 mol su moleku-
lunun buzun kristallik gefesinden suyun buxar halina gatir-
mok ii¢lin lazim olan istilik migdandir. Maye suda su mole-
kullan arasinda Van-der-Vaals qargiligh tesir enerjisi tox-
minan 11,6 £C-dur. Demali, 1 mol suyun kristal haldan bu-
xar halina keg¢masi tigiin hidrogen rabitalerinin qurilmasina
38 kC enerji sorf olunur. Buzun orimesi ii¢iin, yeni kristal
halindan maye halina kegmasi iigiin, yalmz 6 kC-mol" enerji
sorf olunur. 6 kC 38 kC-un ~16%-ni togkil edir. Demsli, buz
kristal halindan maye halina kegdikde hidrogen rabitelerinin
yalmiz 16%-i qirilir. Bu ise o demoakdir ki, maye suda su mo-
lekullar1 esasen lokal nizaml: struktura malikdirler.

Su maye halda lokal nizamli struktura malik oldugu
halda, buzun kristallik qefasinde protonlar hemise harekat
edirlor. Bu sebabdon de buzda 0 K-do qaliq entropiya
miisahide olunur. Buz kristalinda hidrogen ve kovalent rabi-
telerinin paylanmasim gokil 2.9-daki kimi tesevviir etmak
olar: ‘

H

Sakil 2.9. Buz kristalinda hidrogen va
kovalent rabitslarin paylanmast

O-H hidrogen rabitesinin uzunlugu 0,177 nm, hemin
atomlar arasinda kovalent rabitenin uzunlugu 0,099 am-dir.
Sxemden goriindilyii kimi, hidrogen atomlarinin niiveleri bir
nov rabitoni diger ndvle deyisdiro bilerler. Bu prosesin
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tezliyi 10"'san™ tertibindedir. Oger her bir hidrogen atomu-
nun niivesi her iki nov rabiteds istirak ederse, onda 2N hid-
rogen niivesi 2% mikrohallarda ola biler. Lakin hidrogen
niivesinin miimkiin ola bilocek mikrohallarinin sayinda
moahdudiyyot var. Bu mehdudiyyst onunla slagadardir ki, N
oksigen atomundan her biri onu shate eden dord hidrogen
niivesinden yalniz iksi ile kovalent rabiteds ola biler. Odur

ki, mikrohallarmn say (6/16)” defo azalir. Belolikla, pro-
tonlarin herokoti ilo yaranan mikrohallarin imumi say1
(6/16)" -2 =(3/2)" v

S=kin(3/2)" = Rln—;— =3,37C-K™" - mol™ (2.59)

olar. Buz kristal1 {igiin tecriibeden alinan qaliq entropiyamn
giymeti $=3,43 C-K™'-mol™" olmusdur. Nozeriyye ilo
tocriibi giymetlerin uygunlugu se¢ilmis modelin dogrulugu-
nu tasdiq edir.

Yuxanida geyd etmigdik ki, su boyiik dielektrik niifuz-
luguna malik oldugundan onda ion kristallan ¢ox yaxs1 hell
olurlar. Makromolekullar ve xiisusen ziilallar spesifik polyar
vo geyri-polyar hisselare malikdirler. Belo molekullarn su
ile kontakti zamam onlarda konformasiya deyisiklikler bag
verir. Makromolekulun qeyri-polyar hissesi su molekullari
terofindon italenir, yeni su molekullar geyri-polyar qruplan
xoglamirlar. Bu hadise “hidrofob effekt” adlanir. Hidrofob
effektin varlifs hesabina geyri-polyar qruplara malik olan
molekullar elo assosiasiya edirlor ki, onlarin geyri-polyar
qruplanmn su ile kontaktda olan sothi minimum olsun. Bu
hadise canli orqanizmin molekullarimn, hiiceyre membran-
larmin ve diger miirekkeb struktur komplekslerinin yaran-
masinda osas rol oynayir. Biz hidrofob effektin genig anali-
zini vermoak fikrinde deyilik. Bu effekt hagqinda otrafli mo-
lumat adebiyyatda verilmigdir. Lakin bu effektin bezi ter-
modinamik naticeleri haqqinda xatirlatmaq lazimdir. Qeyri-
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polyar mayeden gotiiriilmiis hecm suya daxil edildikde ve
bu halda duru su mehlulu yarandiqda sistemin iimumi hecmi
(sutiizvi maye) azalir. Bu halda hollolan maddenin geyri-
polyar (hidrofob) sethinde suyun strukturunun doyismesi
entropiyaya menfi artim verir.

Sabit P ve T-de hellolma prosesi Gibbs enerjisinin

AG = AH ~TAS (2.60)

kimi teyin olunan deyismesi ile xarakterize olunur. Suda
hellolan maddenin tebistinden asili olaraq AH va AS-in AG-
yo verdikleri payr miixtelif ola biler. Mahlulda ion seklinde
olan maddeler iigiin H-in nisbeten boyiik azalmasi (menfi
. 4H) yiiklii gruplann etrafinda suyun nizamli strukturu hesa-
bina entropiyanin azalmasi ile kompensasiya olunur. No-
ticode bele birlogmeler iigiin AG-nin giymati menfi olur.
Hidrofob birlagmeler iigiin AH az olmagqla yanas: tempera-
turdan keskin asil1 olur ve entropiyanin keskin azalmas: he-
sabina AG-nin qiymati miisbet olur va hellolma azalir. Hid-
rofob effektlorin entropiya tebistinin digoer miihiim naticale-
11 agag1 temperaturlarda menfi temperatur asilihigidir. Monfi
entropiya haddi T-nin asag1 qiymetine vurulduqda AG aza-
lir. Bu massle §7.10-da daha atrafli miizakire olunmusdur.
Hidrofob effektinin qiymeti su ilo kontaktda olan hid-
rofob molekullarin sethinin sahesindon asilidir. Odur ki,
hidrofob qruplar birlesmeye meyl gostorirlor ki, kontakt
sothinin sahesi daha az olsun. Bu ise 0z ndvbesinde mahlu-
lun Gibbs enerjisini azaldir. Hesablamalar gosterir ki, kar-
bohidrogen zencirinde CH, gruplari arasinda cazibe enerjisi

texminen 3,5 kC - mol ™' -dur. Molekullarin hidrofob gruplan

arasinda bu cazibe temperaturla miitonasib artir. Oksine,
bozi miirekkeb struktura malik olan ziilallarnin yigilmasi
temperaturun azalmasina hassas olurlar ve asag1 temperatur-
larda dissosiasiya olunurlar.
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é.,\« §2.11. Termodinamik miinasibatlor

Sistemin termodinamik xassaleri daxili enerji (U) , en-
talpiya (H), Gibbs serbest enerjisi (G) ve Helmbolts serbost
enerjisi (F) ile xarakterize olunur. Bu kemiyyetler hecm
V), tozyiq (P), temperatur (T) vo mollarin say1 (n;) kimi
doyigen parametriorin funksiyalandirlar. Bir ¢ox hallarda
6l¢ii ve ya hesablama apararken bu deyisenlerin birinin doy-
ismosi ilo (qalanlari sabit galmagla) sistemin xassesinin
neco deyisecayini bilmek boyilk maraq kesb edir. Riyazi
baximdan bu xiisusi toremenin tapilmasindan ibaretdir.

Xiisusi téromenin tapilmasinda avvalce sade misaldan
baslayaq. Ideal qaz sistemine baxaq. Tutaq ki, gaz hecmi ¥/
olan silindrde yerlegir. Silindrin hecmi porgenin yuxari va
asaf1 horoketi ile doeyise biler. Silindr temperaturu T olan
vannada yerlogmigdir. Vannanin temperaturs deyise biler.
Silindr kran vasitesi ilo qaz rezervuan ile birlegdirilir ve
krant agib-baglamagla silindrde olan gazin miqdanm de-
yismek olar. Tutaq ki, baslangicda silindrde n mol qaz var.
Onda bu ideal qazin tozyigi mslum

P=nRI/V .61)

tonliyi ile toyin olunacaqdir. Bu tenlikde n, T’ vo V-ni bir-
birinden asili olmadan doyismek olar. Oger T ve V sabit
qalmagq serti ile n dayisirss, onda n-in deyismesi ile P-nin
deyisme tezliyi

(GP/an)Ty =RT[V (2.62)
kimi ifade olunur. Burada satiralts T ve ¥V indekslori gostoe-
rir ki, n deyisdikde 7, ¥ deyisenlari sabit gahr. 8 simvolu
xiisusi toromeni tam toremeden, yeni dP/dn-den forglen-

dirmek iiciin istifade olunur.
Ogor n va T sabit qalmaqla V deyisirse, onda P-nin V-
yo goro deyismasi

(ePoV),, =nRT[V* (2.63)
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olar.
Oger n ve V sabit qalmaqla T doyisirse, onda P-nin T-
yo goro deyismesi

(aPfoT),, =-nR/V (2.64)

olar.

Xiisusi térome nadir ve onu neco basa diismek lazim-
dir? Oger, meselen, n ve ¥ sabit qalirlarsa ((2.64) tenliyi),
onda P-nin T-den asililiq qgrafikini qurmaq olar. Bu halda

(6PfoT )”,V toromest P-nin 7-den asthligina uygun gelon

ayrinin meylliyini teyin eden sabit adeddir. Eyni qayda ile n
vo T-nin fikse olunmug qiymetlorinde P-nin V-den asilihig
hiperbola verir (PV=const=nRT) veo (oP/eT),, toremesi V-

nin verilmis qiymetinds bu hiperbolanin meylliyini te-yin
edir. Belolikla, xiisusi téremo ededdir, istenilon ndqtede
oyrilerin meylliyini teyin edir. Oger tors asithiliq gotiirsak,
mesalen, (aP/aV)n’T = l/ (6V/6P)an , onda ters adad alarig.

Qeyd edoak ki, bu berabarlik o halda dogrudur ki, berabarliy-
in har iki teroefindo sabit qalan deyisenlor eyni olsun. ’

(2.61) tenliyine asason P tozyiqi T, V ve n-in funksiy-
asidir. Odur ki, bu deyisenlerin miieyyen giymetlerindo sis-
temin verilmis halindan baglayaraq onlan névbe ilo doyige-
rek P-ni doyigmek olar. P-nin sonsuz kigik tam artimi, yoni
dP, bu ii¢ asili olmayan deyisenlorin dT, dV ve dn artimlan
ilo miitenasib olacaqdir ve miitenasiblik amsallar xiisusi
toremelerle verilocekdir:

dp =(0P/aT), , dT +(8P/dV), , dV +(oP/on), , dn=
= R[(n/V)dT—(nT/VZ)dV+(T/V)dn] (2.65)
Daqiq desak, (2.65) tenliyi dP, dT, dV ve dn-in son-

suz kigik artim tigiin dogrudur, lakin onu sonlu artim li¢iin
de tetbiq etmok olar. Misal olarag 7=300K (27 °C),
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¥=0,03 m* (30£) ve n=3 mol oldugda ideal qazin tozyiqini
hesablayaq: _
P=nRT/V =3'8,314'300/0,03=2,494'105 Pa=2494 kPa
indi tutaq ki, temperatur 300-den 301K-o qeder art-
misdir, yoni temperaturun artimu 47 =1K-o beraberdir.

Hocmin artimi AV =3-10"m’, madde miqdarmin artimi
An = 0,03 mola baraberdir. Onda tazyiqin artimi

AP =R[(n/7)AT —(nT/V*)AV +(T/V)An =
=3076Pa =3,076kPa

olar. Yekunda tozyiq P =249,4+3,076=252,5kPa ola-
caqdir.

T =301K, ¥ =0,03003m°, n=3,03 oldugda (2.61)
tonliyine osasen yeno do P =252,5 kPa almir.

Xiisusi toremelori hemin deyisenlere gore ikinci dafe
diferensiallamagq olar: :

(a°P/on’ )T'V =(e*Pfor* ),.,V =0; (2.66)

(°P/ov?) =2nRT/V* (2.67)

n,

Homginin ovvelca bir doyisene gore, sonra diger de-
yisene goro diferensiallamaq olar. Moselen, (8P/3V),,
xiisusi toremenin #, V sabit galmaq sorti ile temperatura go-
ro deyisme siiretini vo ya (aP/ oT )ny xiisusi tdromanin 7,
T sabit qalmaq serti ilo hocme gore deyisme siiretine bax-

maq olar. Melum olur ki, bu halda ikinci tdremoler bir-
birino berabardir:

2
9 _65):3.(_"_5): OP _ RV (268)
ar\ar )" av\er ) oTov
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(2.68) ifadesi adeton ¢arpaz térams adlamr. Bu tonlik
termodinamikada bize melum olan biitiin funksiyalar tciin
dogrudur. Bunu agagidaki ifadelerden de grmek olar:

2
_5_(?.11]=_‘9_(?£)=__6P , (2.69)
on\oT ) oT\on) omdT

2
9 6_P)=_Q_(§f_)= op @2.70)
on\ov) ov\on) oVen

(2.68), (2.69) va (2.70) miinasibetlerinin termodinami-
kada ¢ox bOyiik shemiyyeti var. Belo miinasibetlorin vacib-
liyi onunla elagedardir ki, bir ¢ox hallarda misyyen xiisusi
toromeni tacrilbeds 6lgmek miimkiin olmur, lakin ona ekvi-
valent olan diger xiisusi tSromeni tacriibede asan Slgmek
olur.

Yalmz iki deyisone baxdiqda xiisusi tSroemoler arasin-
da vacib miinasibatler alinir. Bunun dogrulugunu gostermak
liciin yene do ideal qaz halina baxaq ve konsentrasiyanin
sabit qaldigim forz edok. Bu halda P tozyigi ¥ hocminin vo
T temperaturunun funksiyas: olacaqdir: P=f{V,T)

dP =(8P/oT), dT =(oP/oV'), dV @.71)

Tutaq ki, bize sabit tezyiqde hecmin temperaturdan
astiligl lazimdir, yoni (aV/aT)P. Onda (2.71) ifadesinde

tozyiqi sabit gotiirsok

(apfor),
(6P/6V)T
miinasibetini alanq. (2.63) ve (2.64) miinasibatlerini (2.72)-

do nezers alsaq, asagidaki ifadeni alanq: '
(6V/6T)P =V/T (2.73)
Ideal qaz halinda deyisenler olaraq P, 7, V ve n —
goturmiisdik. Doyisen kemiyyatler kimi daxili enerji (),
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entalpiya (H), entropiya (S), Helmholts enerjisi (F) ve Gibbs
enerjisi (G) va s. gotiiriile biler.

§2.12. Termodinamik funksiyalarn xiisusi
3 D/ toromolori arasinda slage

Tarazhiq halinda sistemin kimyevi terkibi sabit qaldig-
da onun hali imumi halda iki doyigenin verilmssi ile toyin
olunur. Bu deyigenler tezyiq ve temperatur, entropiya ve
hacm, hacm ve temperatur va s. ciitleri ola bilor.

Termodinamikanin birinci qanununa

dU=dQ - PdV (2.74)
goro sistem 1-halindan 2-halina kegdikde daxili enerjinin
deyismesi

2 2
U,-U, = [dQ- [pav (2.75)
1 1
olur.
Sistemin tarazliq halinda |
dQ=TdS | (2.76)
oldugundan (2.74) ifadesini asagtdaki kimi yaza bilorik:
dU=TdS — PdV 2.77)

Goriindiiyit kimi daxili enerji (U), entropiya (S) ve sistemin
hacminin (¥) funksiyasidir. Bu onu gostarir ki, enerjinin ar-

timini
dUz(aU/aS)VdS+(6U/6V)S dv (2.78)
kimi yaza bilerik. (2.77) ve (2.78) miinasibstierinden
(8ufas), =T ve (U[foV), =-P (2.79)

alang. (2.79) tenliyi adeten tacriibedo nadir hallarda istifade
olunur, ¢linki asith olmayan parametrler kimi hocmi vo en-
tropiyam segmok olverisli deyildir.
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Kimyada, xiisusen biologiyada asili olmayan parametr-
ler olaraq tezyiq ve temperatur gotiiriiliir. Canl1 orqanizmlor
esason sabit tezyiqde foealiyyet gisterirlor. Momolilorde
hemginin temperatur da sabit qalir. Sistemin tarazliq halinda
sabit tezyiq ve temperaturdan asili olmayan parametr kimi
tobii olaraq Gibbsin sarbast enerjisi (G) gotiiriiliir. Bununla
yanag1 avvelcs iki mithiim termodinamik funksiyaya baxaq.

Onlardan biri entalpiyadir (H). Sabit tezyiqde gedon
istenilon prosesde entalpiyanin deyismesi (AH ) bu proses
zamam udulan istiliyo beraberdir. Bunu entalpiyamn
H=U+ PV toyininden gérmek olar:

dH=dU+ PdV+VdP (2.80)
diger terafden dU=TdS-PdV oldugundan
dH=TdS+VdP (2.81)

olar. P=const olduqgda dH=TdS olar, yoni dénen prosesdo
udulan istiliye beraberdir. Istenilen proses iigiin daxili enerji
kimi entalpiya da sistemin hal funksiyasi oldugundan, sistem
. 1-halindan 2-halima ke¢dikde AH bu kegid yolunun
formasindan asihi olmayacaqdir. Qeyd edek ki, AH -in
miisbat olmasi enerjinin udulmasina uygundur.

Sabit tezyiqde kalorimetrlorde apanlan dlgiiler miixto-
f prosesler iigiin AH -1n qiymetini hesablamaga imkan ve-
rir. Hal-hazirda AH -in giymatine aid kifayst qedar kalori-
metrik molumatlar var ki, onlar miixtalif biokimyevi proses-
lerin bagsa diisiilmasi tgiin olduqca vacibdirler. Odur ki, bio-
kimysvi termodinamikada entalpiya miihiim ehomiyyeto
malikdir.

Sabit tozyiqde entalpiyanin temperatura gore xiisusi
toremasi istilik tutumunu miieyyen edir:

C, =(8H/oT), =T (8S/eT), (2.82)

Istenilen prosesin gedisi zamam sabit tezyiqdeki istilik tu-
tumunun dayismesi (AC,) entalpiyamin temperatura gére
ikinci tertib toremesine baraberdir
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d (6H O*H
AC, =—| —| = 2.83
d dT(aT)P (ar2 l, (2.83)

Ikinci miihiim termodinamik funksiya Helmholtsun
sorbost enerjisidir. Helmholtsun serbost enerjisi F=U -TS
(2.31) kimi teyin olunur. Bu ifadeni diferensiallasaq,

dF=dU - TdS — SdT (2.84)
va ya dU=TdS—-PdV ifadesini nozere alsaq,
dF =—PdV —SdTI =(0F[oV), dV +(8F[oT), dT (2.85)

olar.
Buradan tezyiq ve entropiyamin Helmholts serbest
enerjisi ila teyininin agagidaki ifadelerini alanq:

~(oFjov), =P (2.86)

Vo
—~(oF/oT), =S 2.87)

(2.86) ve (2.87) ifadalerini garpaz diferensiallasaq, on-
da agagidak: miihiim miinasibeti alanq:

(8°F/over)=(aP/oT), =(aS/oV), (2.88)

Bu miinasibat 1872-c1 ilde Maksvell torofinden alin-
mugdir. (2.88) ifadesine birinci Maksvell miinasibati deyilir.

(2.88) ifadasinin vacibliyi onunla olagedardir ki, sabit
temperaturda entropiyanmin hacme gore deyismesini tecriibi
yolla toyin etmak olduqca ¢etindir, lakin (2.88) miinasibati

gosterir ki, (8S/oV), asiihfim toyin etmok iigiin sabit
hacmdo tozyiqin temperaturdan asililigim bilmek kifayetdir.
(6P/eT), - asiihgimn dlgiilmesi getinlik torotdikds, bu ge-
tinliyi
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O R

kimi toyin olunan istiden genislenme emsalim (a) ve si-
xilma emsalim () Slgmoklo aradan qaldirmag olar.
Bu emsallarm xiisusi (6P/0T’), toremsi ile elagesini

tapmagq {i¢iin ¥ hecmine P ve T-nin funksiyas: kimi baxagq.

Onda
de(ﬂ/-J dar +[2K) dP (2.90)
oT ), oP ),

ifadesini alangq.

Oger gabul etsek ki, sistemin hocmi sabit qalir, yeni
dV=0, onda (2.89) ve (2.90) ifadelerinden asagidaki miina-
sibeti alang.

(QE) =_(?K) /(a_V) —owe  (290)
or ), ~ \ar),/\ap ),

Indi 6z buxan ilo dinamik tarazligda olan maye siste-
mine baxaq. Buxarn tezyiqi P-dir. Bir fazal sistemin halini
toyin etmek iigiin iki deyisonden istifade olunur. Doyisenler
olaraq adeten tezyiq ve temperatur segilir. Yalmiz bir kom-
ponente malik olan ikifazali sistemde fazalar tarazhqda ol-
dugda bu parametrler arasindaki miinasibetler iizerinde
mohdudiyyet qoyulur. Belo ki, tarazligda olan fazalarin kim-
yovi potensiallari u beraber olmalidir: y(maye)=yu (qaz

fazas1). Tarazliqda olan sistem iigiin bu sert 6dendikde sis-
temin halimi teyin etmek iigiin bir deyisenin verilmesi ki-
fayetdir. Dayisen olaraq tezyiq ve ya temperaturu gotiirmek
olar: bu dayisenlerden birinin qiymeti fikss olunubsa, onda
digeri 6z-0ziine toyin olunmus olur. Odur ki, buxarin veril-
mis P tezyiqine yalniz bir temperatur uygun galir. Belaliklo,
termostatda yerloson ve tarazliqda olan maye-buxar sistemi-
ne baxilir. Termostat sistemsa istilik vero biler ve ya istiliyi
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sistemden cixarmaq olar: bu halda termostatin temperaturu
sonsuz kigik deyisir.

Ogor sabit temperaturda az miqdarda maye buxarlanir-
sa, onda temperaturu sabit saxlamaq {i¢lin sistem termostat-
dan istilik almalidir. Bu halda entropiyamn 1 mola hesab-
Janmig artim 1 mol buxarlanma istiliyiynin 7-ye nisbeti ile
toyin olunur, yeni AS =AH/T . Belolikls, (2.88) ifadesindo -

(0S/0V), ifadesinin yerine AS/AV yazarag, asagidaki
tonliyi alanq:

ar Ao A% 2.92)
dT AV TAV

(2.92) miinasibeti Klauzius-Klapeyron tanliyi adlamr.
Bu tenlikde dP/dT tam diferensial kimi yazilmigdir, giinki
T-nin verilmosile P tam toyin olunmusg olur ve oksins.

Ogor buxarin tezyiqi kigikdirse, ona ideal qaz kimi
baxmaq olar. Buxarin hecmine nezeren mayenin hecmini
nozore almasaq, 1 mol ideal qazin hecmi, ideal qazin hal

tonliyine esasen, RT/P-yo berabor olar. Belelikla,
AV = RT/P oldugunu (2.92) tenliyinde nezero alsaq

dP _AH,, -P

@ _ 2.93
dT  RT? (2.93)
ve ya ;
1Y/ dP AH
2 \=d@nP)/dT = —t= 2.94
(P)(dT) (nP)ldT =3 (2.99)

ifadelerini alanq. Burada AH,, - molyar buxar amelogel-
me istiliyidir. P-ni T-nin funksiyas: kimi hesablamaq iigiin
d (%) = —%{- riyazi miinasibatden istifade etmek alverig-
lidir. Onda (2.94) ifadasi

Rd(InP)[d(\/T)=-4H,, (2.95)
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sokline diiger.

Beleliklo, RinP-in 1/T -den asilihq grafikini qursag,
onda istenilen néqteds eyriya ¢okilen toxunan, yeni syrinin
meyli hemin temperaturda —AH, _-in giymstini veracek.
Oksine, eger molyar buxarlanma istiliyi ve P-nin bir tempe-
raturda giymseti melumdursa, onda (2.95) diisturuna asasen
miixtelif temperaturlarda P-ni hesablamaq olar. C,-nin de-
yismesi hesabina AH,, doyise biler, lakin orta temperatur
intervalinda bu deyismeni nezers almamagq olar.

(2.92) tenliyinden maye ile onun berk fazas: arasinda
tarazhi$ aragdimagq igiin de istifado etmok olar. Bu halda
tozyiqin deyismesile berk fazamin orime temperaturunun
neco deyisecayi daha g¢ox maraq kesb edir. Bunun iigiin
(2.92) tenliyinde I=T,, (AH,,, - buxarlanma entalpiyas1) qe-
bul edib, onu asagidaki kimi yazaq.

dI,, T, -AV, d(nT,) 4V,

—2 =2 _" vyagya =

dpP AH, dpP 4H,

m

(2.96)

AH, - hemise miisbet olur, ekser maddoler iiciin
hemginin AV, -do miisbotdir. Bu hallarda tozyiqin artmasi

ilo arime temperaturu da artir.

Lakin su bu qaydadan keonara ¢ixir. Orime zamani
onun hecmi kigilir. Orime temperaturunda buzun molyar
hecmi 19,65 sm®, suyun molyar hecmi ise 18 sm® baraber-

dir: demeli AV =-1,65 sm®=-1,65-10"° m® olur. 1 mol
su ligiin 4H =600 C/mol -dur. Dger tezyigi 10° Pa geder
artirsaq (texminen | atm.), onda (7, =273K oldugundan)
T, vo P -nin sonlu artim igiin

_ T A4V, AP 273(-1,65-10° )10°

AT, . =-0,0075K (2.97)
4H, 6-10
qiymetini alangq.
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Bununla elagedar olaraq maddenin halinin ii¢ fazasi —
maye, bark ve buxar tarazliqda olduqda no bag vere bilocoyi
hala baxaq. Bu halda her ii¢ fazanin kimyavi potensiallan
borabar olmalidir: u (maye)= u (bork)= u (buxar). Bu bora-
barlik iki tenlik verir. Bu tonliklor sistemin halim toyin edir
ve her hansi bir deyisikliyin yaranmasma imkan vermir: g
fazanin tarazlift yalmiz o zaman miimkiindiir ki, onlarin
temperaturlan ve tezyiqleri beraber olsun.

Ogar belo ii¢ fazalar adi buz, su ve su buxar olarsa, on-
da tarazliq halina uygun gelen temperaturun qiymati
0,0075°C, tezyigin giymsti 600 Pa olacaqdir (600Pa=
=0,00512 atm.). ©Oger tezyiqi 1 atm. qodor artirsaq, onda
erime temperaturu 0 °C-ya qoder azalar. Bu halda, artiq her
ti¢ faza tarazliqda olmurlar.

Zilallar1 ve nuklein tursulanim qizdirdiqda asag tem-
peraturda movcud olan nativ haldan yuxart temperaturda
movcud olan denaturasiya olunmus hala kegirlor. Bu kegid-
ler, bark cisimlerde oldugu kimi, miieyyen verilmis tempe-
raturda yox, her hansi temperatur intervalinda bas verir. Bu-
nunla bele bu prosese erime kimi baxilir va tezyiqin arime
temperaturuna tosiri Le Satelye prinsipi esasinda miiayyen-
logdirilir. Xatirladaq ki, bu prinsipe gore tasira maruz galan
sistem bu tasiri azaltmaga cohd gostorir.

Nohayat Gibbs serbest enerjisine baxag.

Molum oldugu kimi Gibbs serbast enerjisi asagidaki
kimi teyin olunur:

G=U+PV-TS=H-TS=F+PV

dG =dU + PdV +VdP — SdT —TdS =

(2.98)
= dH - SdT —TdS

(2.98) ifadesinde dH =TdS +VdP diisturunu nezoroe
alsaq,
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dG =-SdT +VdP = (aG) dT+(aG) dP (2.99)
oT ), oP ),
diisturunu alanq. (2.99)-da
oG
— | =-5; 2.100
[5). it
(?_C_;_) =V (2.101)
oP /),

olar. (2.100) va (2.101) tenliklerini garpaz diferensiallasaq
oG 3 (GS) [ &G _(gfi)
oPoT oP opPoT oT J,

(GS ) (QK) =aV (2.102)
oP ar ),

vaya

ifadasini alang.

(2.102) tenliyi Maksvellin ikinci munaszbatz adlanur.
Bu munas1bat istiden genislonmoe amsalinin qiymetini bile-
rok sabit temperaturda tezyiqin daylsmasﬂa entropiyanin
deyismesini mileyyenlogdirmeye imkan verir.

Termodinamikamn ikinci qanunundan bilavasite alinir
ki, sabit tezyiq ve temperaturda geden ixtiyari 5zbagina pro-
ses Gibbsin sarbast enerjisinin (G) azalmas: istigametinde
bas verir. G-nin artmasi il gedon proses o zaman bag vere
biler ki, atraf miihitde G-nin azalmasi bu artmant kompen-
sasiya ede bilsin veo yekunda AG <0 olsun. Skser bio-
kimyevi prosesler sabit tozyiq ve temperaturda getdiyindan,
bu proseslorde asasen AG -nin doyismesi maraq kesb edir.
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§2.13. Maksvell miinasibatlorine goro su ve digar
mayelorin xassalorinin izah

Maksvelin (2.91) ve (2.102) miinasibatleri hocmin ve
temperaturun deyismesilo sistemin entropiyasinmn deyisme-
sini istiden geniglenme emsali o ve sixima emsal 2 ile
olagelendirir. & omsali hemise miisbotdir, ¢iinki tozyigin
artmasi ilo donen sistem hemige sixilir. Okser sistemler
ficiin o omsali da miisbetdir: sistemi qizdirdiqda geniglenir.
Lakin su iigiin bu miiddealar 6ziinii dogrultmur.

Oger o vo & miisbatdirlerss, onda (2.91) diisturundan
alinir ki, sabit temperaturda sistemin hecminin artmasi ile
entropiya da artir.

Statistik ndqteyi-nozerinden bu aglabatandir. Umumi
halda hecmin artmas sistemde mdvcud ola bilacek mikro-
hallarin saym artirir, bu ise 6z ndvbesinde entropiyam ar-
tirmalidir. Eynile gozlemek olardi ki, sabit temperaturda
(2.102) diisturuna gore tozyiqin artmasi mikrohallarin sayim
azaltmalidir, bunun neticesinde ise entropiya azalmahdir.
Bu mithakimeler keyfiyyet xarakterlidir, lakin o -s1 miisbat
olan okser sistemler iigiin onlar dogrudurlar. -

4°C-don asa temperaturlarda su gox qeribe xisu-
siyyotlore malikdir. 0 ve 4°C temperatur intervalinda su
figiin o menfidir ve temperatur asag diigdiikco daha boyiik
menfi giymete malik olur (sekil 2.10). —20°C-den 60°C in-
tervalinda apanlan todgiqatlar gosterir ki, temperaturun
menfi giymetindon miisbet giymetine kegdikco o -mmn va
ole nisbetinin giymeti menfidon miisbete kegcir (cedvel
2.1).

(2.102) miinasibetinden gdriiniir ki, o -nin giymetinin
menfi oldugu temperatur oblastinda tozyiqin artmasi ile
suyun entropiyasi da artmalidir. Molekulyar soviyyedo bunu
asagidaki kimi izah etmok olar. Qeyd edek ki, adi buzun
suya nezeren sixlig kigikdir. Suyun sixlig 1 g/sm* oldugu
halda buzun sixh texminen 0,92 g/sm’-a beraberdir. Buz
nizamh qurulusa malikdir. Buzda her bir oksigen atomu
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dord hidrogen atomu ile hidrogen rabitesi emele getirerek
tetraedrik qurulusa malikdir. Bu atomlararas1 mesafe boyiik
olan agiq sistemdir. Buz eridikde bu nizamli struktur dagilir,
lakin lokal tetraedrik struktur gismen saxlamilir. Bu lokal
tetraedrik strukturlar olduqca geyri-requlyar paylanir. Mole-
kullar arasinda olan bog fezanin dolmasi hesabina bir oksi-
gen atomuna diigen hidrogen atomlannn orta sayi artir: odur
ki, soyuq su buza nisbeten daha boyiik sixlifa malikdir.
4°C-den yuxan1 temperaturlarda mayenin genislon-
moye meyli sixilma meylinden iistiinliik toskil edir ve tem-
peraturun artmast ile sixliq azalir. Yuxarida qeyd etdiyimiz
kimi 4°C-don aga@1 temperaturda da suyun sixhif1 az olur. o
menfi giymet alir. Bu effekt ifrat soyudulmus suda daha
giiclii olur vo suyun sixhg 4°C-deki lg/sm’ qiymetinden
—35°C-doki 0,973 g/sm* qiymatino kimi azalir. Bunu onunla
izah etmok olar ki, temperaturun azalmasi ile su molekulla-
rnin lokal nizamh struktur yaratmaq meyli artir. Bu nizamh
struktur kigik olgiilii buz kristallarina benzeyir ve onlar buz-
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Sokil 2.10. Suyun istidon geniglonms omsalimin
temperaturdan asitlihg
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Cadval 2.1
Entropiyanin hocme goro deyismesinin
(6S/ov) = (aP/aT) =a/®
tonliyi ilo hesablanmis giymetlori

i’ a-10°, =-10", (o/z) -107°,
C K- Pa’ Pa/K
-20 -680 61,9 -11,0
-10 215 55,5 -5,32
0 -68 51,0 -1,33
+10 +88 479 +1,84
+20 +207 45,9 +4,51
+30 +303 448 +6,76
+40 +385 442 +8,71
+50 +458 442 +10,36
+60 +523 44,5 +11,75

da oldugu kimi calisirlar ki, daha boyiik hocm tutsunlar.
Toezyiqin artmasi belo nizamli strukturlarin yaranmasina
mane olur, ¢iinki nizaml strukturun yaranmast iigiin hecmin
artmasi toleb olunur. Beloliklo, 0-4°C intervalinda sabit
temperaturda tezyiqin artmasi ile entropiya artir, odur ki,

(8S/aP), miisbet olur, hegmin artmas: ile entropiya azalr

vo (8S/6V'), menfi olur. Biitiin bu deyilenler ¢ >4°C-de su

da daxil olmagla okser sistemler iigiin melum miinasibatlor-
le ziddiyyet toskil edir.

Suyun soyudulmasi prosesinds (0°C-den agag tempe-
raturlarda) onun istilik tutumu (C,) 0°C-doki 76C X 'mol™
qiymetinden -38°C-deki 117 C-K'mol™ giymetine kimi
artir. Miigayise iigiin deysak ki, buzun istilik tutumunun
-38°C-deki qiymeti toxminen 30 C-K'mol™-dur, yalmz
donma temperaturunda bir az artir (gekil 2.11). Ifrat soyu-
dulmus suyun tobistini xarakterize edon bu asililiq oldugca
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maraghdir ve gox ehtimal ki, temperatur azaldiqda hidrogen
rabitelerinin sayinin artmasi ile elaqedardir.

120

100 |
§ 80 L su
M
o 60 |
U 40 " bw

20 L

L | I | I | |
-40 20 , 0 20 40

Sakil 2.11. Su va buzun molyar istilik tutumu
C,- nin temperaturdan asithhg

Adi tozyiglorde su ve bir sira iizvi mayelerin genis-
loenmesinin ve sixilmasinin temperaturdan asililiim miiga-
yise edoek (sokil 2.12 ve 2.13).

Su iigin (80,/8T), kemiyyetinin giymetinin diger
maddalore nisboten bdyilkk olmasina baxmayaraq, tebiidir
ki, iizvi molekullarin geniglonmoye vo sixilmaga meylliyi
suya nisbeten boyiik olur. d&/8T su iigiin ¢ox kigikdir, het-
ta temperatur artdigca bir qedor azalir ve 46 °C-de minimum
olur vo sonra temperaturun artmasi ile azaciq artir. Bu arti-
m nozere alsaq belo, suyun 100 °C-de sixilmasi donma
temperaturunda sixilmasmdan kigikdir. Suyun diger xasso-
leri ilo yanagi bu xassesi de Oziiniin adekvat izahim gdzle-
yir.
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Sokil 2.12. Atmosfer tazyiginds
0 - 100 °C temperatur interva-
linda istidon genislonma smsalt:
1 - su, 2 - benzol, 3- n-pentan,
4 - dietil efiri
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ITI FOSIL
Ideal qazlar
§3.1. ideal qaz qanunian

Molekullarmin (ve ya atomlarinin) dlgiileri aralarinda-
ki1 mesafoye nezeren olduqca kigik olan, daimi xaotik here-
ketde olan, 6z aralarinda ve yerlagdiklori gabin divarlan ile
elastiki toqqusmaya meruz qalan serbest zerrecikler sistemi
ideal gaz adlamir. Qalan biitin qazlar real qazlardir. ideal
gaz anlayigl, mexanikada maddi noqte ve berk cisim an-
layiglart kimi, abstrakt anlayigdir. Tebiotde ideal qaz yox-
dur. Lakin ideal qaz iigiin ahinan ganunlan miieyyen yaxin-
lagma ile real qazlara totbiq etmek olar. (1.11) ve (1.13) ten-
liklori ile ifade olunan Boyl-Mariott ve Gey-Liissaq qanun-
lart ideal qazlar iigiin verilen teyini deqiq 6deyirler. Bu hal-
da gebul olunur ki, biitiin ideal qazlar iigiin « sabiti eynidir.
Odur ki, termodinamik baximdan ideal qazlar o gazlara
deyilir ki, onlar deqiq Boyl-Mariott ve Gey-Lussaq qanun-
larnint 6deyirler. '

Istilik tarazliq halinda ideal qazin temperaturu, tazyiqgi
vo hacmi arasinda elaqe yaradan (1.11) diisturu qazin hal
tonliyi adlanir. Bu tonliye daxil olan C sabiti kiitle ile
miitonasib olub, qazin kimyevi tebiatinden asilidir. Madde
miqdarimn BS-sisteminde vahidi mol/-dur. 1 mol maddenin o
miqdanna deyilir ki, hemin miqdarda molekullarin say1 12¢
"C-izotopunda olan atomlarin sayina beraber olsun. Belolik-
ls, molun teyinine gére miixtelif maddelerin bir molunda
eyni sayda molekul var. Qazlann kinetik nezeriyyesi goste-
rir ki, ideal qazlar ii¢iin de Avoqadro ganunu dogrudur.
Avoqadro qanununda deyilir ki, miixtalif qazlarin barabar
hacmlarinda eyni tazyiq va temperaturda barabar sayda mo-
lekul var. Avoqadro qanunundan bilavasite ¢ixir ki, eyni
temperaturlarda miixtelif ideal qazlarin 1 molu igin PV
hasilinin giymsti eynidir. Odur ki, bir mol ve ya kilomol
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ideal qazin hal tenliyini asagldékl kimi yazmagq olar:
PV =RT , 3.1

burada R sabiti Avoqadro qanununa gére biitiin qazlar iigiin
eyni qiymets malikdir. Bunun dogrulugunu D. I. Mendele-
yev (1834-1907) gostermisdir. Odur ki, (3.1) tenliyi adeten
Klapeyron (1799-1864) ve ya Mendeleyev—Klapeyron ten-
liyi, R -sabiti ise universal qgaz sabiti adlanir. Normal tezyiq
(P=1,01325-10° Pa) vo temperaturda (7 =217,15K) bir
mol gazin ¥ hacmini 6lgerak, (3.1) diisturunda R -in adadi
qiymotini hesablamaq olar. Miiasir Olgiilor gosterir ki,
V' =22,4131 I-o berabardir. Onda (3.1) diisturuna géro, R -
sabiti

5
R= Py _ 1,01325-10°-22,413 ~8,31434 C
T 273,15 mol -K
qiymetine malik olur.

I mol Ggiin yazilmig (3.1) diisturunu m -kiitleli qaz
Ugiin imumiloegdirmek olar: 1 molun kiitlesini M ile isare
etsok, onda m kitlsli qazdaki mollarin sayr n=m/M olar
vo n mol iigiin Klapeyron tenliyi

PV =nRT 3.2)
kimi olur. |

Indi ideal qaz qarisiglan iigiin hal tenliyini ¢ixaraq. Bu
magsadle Daltonun (1766-1844) empirik ganunundan istifa-
de edok. Tutaq ki, eyni ¥ hoacmli miixtalif qablarda eyni T
temperaturunda miixtelif ideal qaziar var. Bu qazlarin
tozyiqlerini £, P, P... ilo isare edok. Sual olunur, agoer
biitiin qazlan ¥ hecminde yerlogdirsok ve T temperaturunu

sabit saxlasaq, onda qaz qangig hanst tezyige malik olaca-
qdir? Dalton qanununa gore

P=B+P+P+.. (3.3)
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ifadesi ils teyin olunur. Qansiga daxil olan R, P, P..
tezyiqleri gazin parsial tozyiglari adlanir. Beloliklo, Dalton
qanununa gbre ideal qazlar qarisiginin tozyigi bu qazlarin
parsial tazyiglorinin comina barabardir. Tutaq ki, i -ci qazin
mollarinin say: 7, -8 beraberdir. Onda bu gaz iigiin hal ten-

liyi BV =nRT olacaqdir. Axinnc1 diisturu i-yo gore com-
lasok
PV =nRT

diisturlarim alanq. Bu diisturda P tezyigi parsial tazyiglerin
comi, n=n +n,+n +... olub, qansiqdaki mollarin iimumi
sayidir. Goériindiiyii kimi, kimyevi bircins ideal gazin hal
tonliyi ilo ideal qaz qansiglarinin hal tenliyi eyni formaya
malikdirler. Odur ki, ideal qazin hal tenliyi asasinda baxilan
mesalonin kimyevi bircins qaza, yoxsa qazlarin mexaniki
gangigina aid oldugunu miieyyen etmek olmur.

§3.2. Qazlann molekulyar-kinetik nazeriyyasi
va ideal qazin hal tonliyi

Indi gazlarin kinetik nozoriyyesi osasinda ideal qazin
hal tenliyini ¢ixaraq. Tutaq ki, ideal qaz tili / olan kub for-
mal qabmn (sekil 3.1) daxilinde xaotik heroket edir. Qabda
olan molekullanin say1 N ve her bir molekulun kiitlosi m
olsun. Gosterak ki, bu halda ideal qazin hal tonliyi

PV = NkT 34

disturu ils ifade olunur. Bu diisturda P -gazin teziyqi, V -
gazin hecmi, N -molekullann sayi, T -miitleq temperatur,
k -universal fiziki sabitdir. (3.4) tenliyini ¢ixarmagq iiciin av-
volce bir molekulun gabin divarindan oksolmasina baxaq
(sokil 3.2). Zerraciyin divarla togqusmas: ideal elastiki ol-
dugundan togqusma zamam impulsun deyismesi
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Sokil 3.1. ideal gazn Sokil 3.2. Zarraciyin
hal tenliyinin qabin sol divarindan
¢ixarihisina aid aks olmasi

AR‘? =m0).' —(—mx) zzmx

olar. Bu divarla molekulun iki ardicil toqqusmalan arasin-
daki zaman miiddeti

ar=2
v

x

ifadesi ile teyin olunur. Tabiidir ki, biitiin molekullar eyni
siiroto malik deyillor. Odur ki, molekullarin divara goster-
diy1 tesir giivvelsrinin orta qiymetini gétiirmek lazimdir.
Bir molekulun Az zaman miiddetinde divara gostordiyi orta
tasir qiivvesi Nyutonun II qanununa géra,

Forta = SA!ix—
At
vaya
_2mv,  mv’
™A,
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diisturu ile toyin olunur. Onda N molekulunun divara g0s-
tordiyi orta tasir qiivvesi

—2
F_= leu"

orta

ifadesi ilo toyin olunacaqdir. Bu diisturda ©? biitiin zer-
rociklore gore vl-min ortalasmis qiymetidir. v’ zorre-
ciklorin x istiqgametindo orta kvadratik siiretidir. Axirinct

ifadenin her terefini divarin sethinin sahesine, yoni /2-na
bolsek, tazyiq liiin asagidak: ifadeni alaniq:

P =Nmv: /P
P’ =V oldugundan
P =Nmv2 1V
ve buradan
PV = Nmv? (3.5)

diisturunu alang. (3.5) diisturundan bilavasite cixir ki, ve-
rilmig qaz kiitlesi {iciin zerrociklerin kinetik enerjisi sabit
qalirsa, onda PV =const olur. Bu ise Boyl-Mariott ganu-
nudur. (3.5) diisturunun sag terefini v ilo ifade etmsk olar.
Dogrudan da, orta kvadratik siiret koordinat oxlar iizre orta
kvadratik siirotlorin comine berabordir:

V=T +0.+0

Digar terefden, molekullar kubun alt: iiziinden tama-
mile eyni oks olunduglarindan, koordinat oxlan iizre orta
kvadratik stirotlor baraber olar:

V=0 =0
Bu halda
?? =30’
vaya
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V. ==
3
olar. Axinnci ifadeni (3.5) diisturunda nazero alsaq,
PV =%Nm’62 (3.6)

ifadesini alangq.
Miitlaq temperatur gabda olan molekullarin orta kine-
tik enerjisi ile miitenasibdir vo

w3
GG o

kimi toyin olunur. Bu diisturda E ,,, -bir molekula diigon orta
kinetik enerjidir. Miitenasiblik emsal1 (2/3k) sabit giymeto

malikdir. k-sabitinin qiymeti temperatur skalasinin secil-
mesinden asilidir. Temperaturun 6l¢ii skalalarindan biri ona
osaslanmisdir ki, 1 atm. tezyiqde suyun donma ve qaynama
temperaturlari arasindaki interval 100 deraceye beraberdir.
Belalikla, Boltsman sabiti adlanan k kemiyyati suyun xas-
selerinin dl¢iilmesine gére tayin olunur. Tecriibodon tapil-
migdir ki, - :

xk=1,38-10" (Boltsman sabiti)

deraca

olur. Sger (3.7)-den v’ -ni tapib, (3.6)-da yerine yazsaq,
ideal gazin

PV = NkT
hal tenliyini alanq.

1 mol qaz tigiin N =N, =6,02-10"mol™ (Avoqadro

odadi) oldugundan, 1 mol ideal qaz iigiin

PV =N kT
veya

PV =RT (1 mol qazin hal tenliyi)

olar. Burada R = Nk -universal qaz sabitidir.
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§3.3. Sonsuz Kicik proseslora hal tanliyinin totbiqi

Tecriibe gosterir ki, termodinamik tarazliq halinda P,
V- ve T arasinda funksional asilihq neinki ideal qazlar
liciin, hemginin real qazlar v istenilen fiziki bircins ve izo-
trop cisimler iiciin do dogrudur. Bu funksional asililig
asagidaki tenlikle vermek olar:

SV, T)=0 (3.8)

J(P,V,T) funksiyasiin agkar formasi miixtelif cisim-
lor iiglin miixtelifdir. (3.8) tonliyi cismin hal tanliyi adlanir.
Ideal qazlar {igiin hal tenliyi (3.4) tonliyidir. Real gazlar bu
tonliyi toxmini ddeyirler.

(3.8) tenliyi gostorir ki, termodinamik tarazhiq halinda
P,V.T parametrlorinin doyismosi ixtiyari. olmayib, birinin
deyigmesi digerlerinin deyismesi ile miisyyan miinasibatlo
alagedardir. Ogor sistemin halimn deyismesi sonsuz kigik-
dirse, onda bu miinasibeti f(P,V,T) funksiyasinin agkar
formasim bilmeden do miiayyon etmek olar. Bu meogsedle
(3.8) tenliyindeki deyisenlordon birini, meselen, ¥ -ni di-
gor iki deyisenlerin funksiyas1 kimi gosterak: V = V(P,T).
Ogor temperaturu sabit saxlayib, tazyiqi sonsuz kicik dP
qiymeti qader deyigdirsek, onda hacmde sonsuz kigik artim
olacaqdir. Bu artim asagidaki kimi toyin olunur:

le=(a—V) -dP
oP ),

Tozyiqi sabit saxlayib, temperaturu dT qoder artirsaq,
onda hacmin artim
dyy (E_V.) dr
ar ),
ifadesi ile toyin olunacaqdir. Oger eyni zamanda ham P
tozyiqi vo hom do T temperaturu dayisirss, onda hacmin
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artim dV =d\V +d,JV veya
av =(5—V) dp+(§‘i) ar (3.9)
oP ), aT ),

olacaqdur.

(3.9) miinasibati dP ve dT -nin istenilen ki¢ik artim-
lan iigiin dogrudur. Odur ki, dP ve dT artimlarna asih
olmayan deyisenler kimi baxmagq olar. Lakin P ve T -nin
{izorine miloyyen mehdudiyyet qoyuldugda, mosalen,
tozyiq temperaturun funksiyasi olduqda, dP ve dTI ke-
miyysetlori bir-birinden asil1 olurlar. Maselen, sabit hocmde
gedon prosesler digiin ¥ =0 olur ve (3.9) miinasibati

(QZJ dP+(§Z) dTr =0 (3.9a)
oP ), oP ),

miinasibotine kegir. Bu tonliyi dP/dT -yo nezeren hell et-
sok, onda dP/dT nisbati xiisusi tromoya, yoni (BP/BT)V

nisbotine kegir, ¢iinki dP vo dT kemiyyatlori tezyiq ve
temperaturun sabit hecmnde artimlarim ifade edir. Belolikla,

w o),
=)

av 1
(EP_)T =(5_£T (39C)
v ).

oldugundan, axirinct (3.9b) eyniliyini agagidaki kimi yaz-

magq olar:
(i’i) = QEJ (_61) (3.10)
or ), ov ). \oT ),
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Buradan

BB E- o

miinasibatini alanq.

Qeyd etmek lazimdir ki, (3.11) ifadesinin siiratindeki
P, oV ve AT artimlanm P, &V ve Al artimlarina ixtisar et-
mak olmaz, ¢iinki suretdeki ve mexrocdeki artimlar ayn-
ayn proseslore aiddirler.

(3.10) vo (3.11) eynilikleri fiziki bircins ve izotrop
maddenin istiden genislonme amsali, tazyigin termik emsali
vo hertorofli sixilma modulu arasinda elage yaratmaga im-
kan verir.

Istidon genislonma amsali (a))-sabit tezyiqde cismi
1°C qizdirdiqda cismin hacminin artiminm onun 0°C -deki
V, hacmine olan nisbatine deyilir:

VT+1 - VT
A

Temperaturun doyismesi ile hecmin deyismesi ol-
duqca yavag bas verdiyinden istiden geniglonmos amsalinin

daha daqiq ifadesi
1{ov
=—] = 3.12

7 (ar),, ¢12)

o= (P = const)

kimi olar.

Tazyigin termik amsali (§)-cismin hacmi sabit galmaq
gortile cismi 1°C qizdirdiqda tezyigin artiminmn onun 0°C-
deki P, tozyiqine olan nisbetine deyilir:

B =fT+'P;PT (V = const)
0

vo ya analoji olarag
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yaza bilsrik.

Hortorafli suxilma modulu K-tezyiqin sonsuz kigik ar-
tim1 AP -nin sabit temperaturda hocmin nisbi arimma olan
nisbetine deyilir:

K=ap(..?.’i) =-l(a_P) (3.14)
V). V\ovV ),
(3.11) eyniliyins asasen o, B ve K kemiyyetleri ara-
sinda agagidaki miinasibat alimir:
Y oK _, (3.15)
RV B

Bu miinasibetlerin dogrulugu tecriibeds tesdiq olunur.
Misal olaraq 0°C temperaturda ve atmosfer tozyiqinde
cive gotiirsek, onun istiden geniglonme emsal

o= 1,8-10'4 oc™! .
‘hertorofli sixilma modulu
K= 2,56-10s atm,

tozyiqin termik emsali iso
S =46°C™
E
qiymetlerini alar.

Bu melumatlardan alinir ki, civeni 0-dan 1°C-ys qe-
der qizdirdigda onun hocmini sabit saxlamagq iigiin tozyigi
toxminan 46 atmosfer artirmaq lazamdir.

Nohayeat, geyd edok ki, (3.10) ve (3.11) eyniliklarinin
varli@s P, V' ve T -nin hans: fiziki mena dagimalarindan asi-
It deyildir. Bu miinasibetler riyazi miinasibetlerdir. ixti-yari |
x, ¥, z kemiyyetlori arasinda f(x,y,z)=0 funksional asi-
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liliq mdveuddursa, onda onlanin xiisusi tSromolori tigiin de

asagidaki1 miinasibetler mévcuddur.
ox ax oz
—| == (=], 3.16
& & &), o
vo ya
(aﬁ) (ﬂ) .(2?.) — 3.17)

Termodinamikada bu riyazi eyniliklordon genis istifa-
do olunur.

§3.4. Makroskopik parametrior

Termodinamikada makroskopik sistemin tarazliq hah
bir negoe makroskopik parametrlorin kémoyile tesvir olunur.
Tezyiq, sixhq, temperatur, konsentrasiya, sistemin hecmi,
elektrik vo maqnit sahelerinin intensivliyi ve s. makrosko-
pik parametrlordir. Makroskopik parametrlorin  kémayile
tosvir olunan hal makroskopik hal vo makrohal adlanir. Ter-
modinamikada sistemin hah dedikde mehz makrohal basa
diigiiliir. Qazin termodinamik hali onun kiitlesi, kimyovi
tabieti, tezyiqi vo temperaturu ile tam toyin olunur. Qazin
tutdugu hecm ise hal tenliyinden hesablana bilor.

Makroskopik parametrlorin menasim molekulyar néq-
teyi-nazerden baga diismek iigiin qaz, maye ve bark cisimlo-
rin sixhina baxaq. Fozada hecmi ¥ olan oblast gétiirok.
Bu oblastdaki maddenin kiitlesi M olsun. Onda ¥ hocmin-
deki maddenin sixi: p=M/V olar. Istilik hereketi natice-
sinde ¥ hecmindoki molekullarm ve ya atomlarn say1
daimi deyisir ve bununla elagedar olaraq M kiitlesi do ara-
st kasilmeden zaman kegdikco xaotik dayisecekdir. Natice-
de p sixhigx da xaotik deyisilmeye meruz qalir. Sixhigin ve
ya digar fiziki kemiyystin xaotik deyismesi fluktasiya adla-
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mr. 4t,.,, zaman anlannda sixhifn giymetlerini
P, Py-sp, ilo isare edek. Onlann odedi orta giymsti

l(p1 +py +....t p, ) kimi teyin olunur. Tecriibo gdsterir ki,
n

xarici sorait deyismedikde n-in ve f, —¢f, zaman intervali-

nin kifayet qeder boyiik giymetlerinde sixliq miieyyen orta
p heddine yaxinlagir. Sistemin makroskopik tesvirinde six-

liq parametri kimi mehz p gotiriiliir.

Diger makroskopik parametrler de dzlarini s1xhq kimi
aparirlar. Messlon, qazin tazyiqi xaotik horeketds olan mo-
lekullarin qabin divarina gosterdikleri zerbelerin neticesin-
de yaranir. Divarin S sethina baxaq. Molekullarin S sethi-
no gostordikleri ani tesir giivvest F olsun. Onda, tezyiqin
toyinine gbre, P=F/S. P-nin giymeti, sixhqda oldugu
kimi, zamana gore fluktasiyaya meruz qalir. Zaman intervali
bir zerbayo ve ya iki ardicil zerbalare serf olunan miiddet-
den gox-gox boyiik olduqda tezyiq miieyyen P hedd qiy-
metine yaxinlagir. Termodinamikada tazqum mohz P qiy-
meti gotiiriiliir.

Bu misallardan aydin olur ki, makroskopik termodi-
namik parametrlor orta giymet menasma malikdirler.
Termodinamikada ortalagmani gosteren isareler ve ya yazi-
lar buraxilaraq, sadoce olarq makroskopik parametrlor
p, P,V , .... kimi isare olunurlar.

Sistemin halim ve onun atraf miihite olan miinasibati-
ni miioyyen edon makroskopik parametrler daxili ve xarici
olmagla iki qrupa boliniirler. Daxili parametrler sistemin
daxili halin1t miisyyen edir. Xarici parametrler sisteme tosir
eden xarici cisimlerin qiivve sahesini xarakterize edirler.
Daxili vo xarici parametrlers aid misallara baxaq.

Tutaq ki, gqaz berk divara malik olan gabin daxilinde
yerlegibdir. Qabin hecmi xarici cisimlerin-divarn vaziyyati
ile toyin olunur. Bu xarici parametrdir. Qazin qabin divarina
gostordiyi tozyiq gaz molekullaninin istilik hareketinin siire-

100



tinden asihidir. Oger gaz iki ve ya goxatomludursa, onda onu
qizdirdigda molekullar dissosiasiya olunurlar, yoni atomlara
ve atom qruplarina pargalamirlar. Qazin sonraki qizmasi za-
mam atomlar ionlagirlar, yeni yiiklii ionlara ve elektronlara
pargalanirlar. Dissosiasiyaya meruz qgalan molekullarin
sayiun molekullarin éimumi sayma olan nisbati gaz mole-
kullarmun dissosiasiya doracasi adlanir. Analoji olarag, ion-
lagmaya meruz qalan atomlarin sayimn atomlarin iimumi
sayina olan nisbatine ionlagma dsracasi deyilir. Qazin dis-
sosiasiya ve ionlagma deraceleri daxili parametrlerdir. Elek-
trik sahesinde qaz polyarlagir, magnit sahesinde ise magnit-
logir. Qazin elektrik vo magnit momentlori yaranir. Bu ke-
miyyetler daxili parametrlordir. Qazin yerlosdiyi elektrik vo
maqnit saholerinin intensivlikleri ise xarici parametrlordir.

Indi tutaq ki, qaz porsenle baglanmus silindrin daxilin-
da yerlosir (sokil 2.1). Porgen sorbast horoket ede bilir. Tu-
taq ki, porgenin istiine ¢okisi Q olan yiikk qoyulmusdur.
Ogor porgenin sothinin sahesi S olarsa, onda Q yiikii por-
sene P =0Q/S tozyiqi gostorir. Bu menada P tozyiqi xarici
parametrdir, ¢iinki xarici cismin Q yiikii ile toyin olunur.
Qazin V' hecmi porsenin vaziyystinden asih olaraq deyisir.
Bu halda ¥ hecmi daxili parametrdir, ¢iinki porsenin ve-
ziyyeti qazin porsens gostordiyi daxili tozyigden asilidir.

Termodinamik tarazliq halinda her bir daxili parametr
xarici parametrlorin ve sistemin temperaturunun birgiymetli
funksiyasidir. Bu miiddea tecriibi faktlann timumilesdiril-
mesinin neticesidir. Buna misal hal tenliyi ola bilar. Daxili
parametr (qazin P tezyiqi) bu halda gazin temperaturu ve
qazin yerlosdiyi qabin hecmi, yoni xarici parametr V ilo
birgiymstli teyin olunur. Termodinamik tarazhq halinda sis-
temin daxili ve xarici parametrlori arasindaki funksional asi-
lihg ifade eden tenlikler sistemin imumilogmis hal tenliyi
adlanir.
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§ 3.5. ideal qazin daxili enerjisi

Ideal qazin daxili enerjisi yalmz temperaturdan
asihdir:
U=BT (3.18)

Burada B - genis temperatur intervalinda sabit qalan
miitenasiblik amsahidir.

Ideal qazin daxili enerjisinin onun tutdugu hecmden
asili olmamasi gosterir ki, qaz molekullan1 oksar zaman
miiddetinds gargiligh tesirde olmurlar. Dogrudan da, eger
molekullar garsiligh tesirde olsaydilar, onda daxili enerjiye
qargihqh tesirin potensial enerjisi do daxil olardr. Bu enerji

molekullar arasindaki orta mesafeden, yeni V'’-den asiht
olardi.

Qeyd edok ki, ideal gaz molekullan arasinda qarsiligh
tosir onlann toqqusdugu zaman aninda meydana ¢ixmalidur.
Bu iso o vaxt mimkiindiir ki, molekullar bir-birine ¢ox
yaxin masafoye geder yaxinlaga Dbilsinler. Lakin
seyroklogmis qazlarda bu ¢ox nadir hallarda bas verir.
Zamanin okser hissesini molekullar serbest ucusda olurlar.
Ideal gqaz molekulunun terkibi yalniz bir atomdan tegkil
olunsaydi, onda onun daxili enerjisi molekullarnin ireliloma
xaotik herokatinin kinetik enerjisinden ibaret olardi. Mole-
kul maddi noqte kimi gotirildiiyiinden onun fezada
voziyyeti ii¢ koordinatin verilmasile tayin olunacaqdir, yoni
serbastlik deracesinin say1 ligo beraber olacaqdir. Qazlann
molekulyar-kinetik nozeriyyesine gore her bir sarbastlik
derecesine kT/2 (k -Boltsman sabitidir) qoder enerji
diigiir. Onda bir molekulun irolilome haroketinin orta ki-
netik enerjisi

2
E, =" 34
2 2
diisturu ile teyin olunar. Oger qaz N molekuldan toskil
olunubsa, onda onun daxil enerjisi
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U=%NkT (3.19)

olar. 1 mol qaz iigiin N=N, (N, ~Avoqgadro adedi) ve AN =R
oldugundan (3.19) diisturu

U=§RT (3.20)

kimi olar. (3.18) ve (3.20) diisturlarin miiqayisesinden
goriiniir ki, biratomlu ideal qaz icliin B sabiti 3/2 R-o
berabardir.

§ 3.6. Ideal qazn istilik tutumu

Oger qaz bagh qabda qizdinlirsa (vo ya
soyudulursa), yeni onun hacmi deyigmirse, onda ona verilon
(ve ya alman) dQ istilik migdar1 esason onun daxili
enerjisinin deyismesine serf olunacagdir. Bu halda qazin
Qizmas1 Zamam onun tezyiqi Gey-Liissaq qanununa uygun
olaraq artacaqdir. Oger qaz horoket eden porsenli qabda
yerlosirso, onda tezyigin sabit qalmasi sortilo qaz
geniglonarek, heroket eden porsen iizerinde PdV 151 go-
racokdir. Bu halda verilen istilik miqdan termodinamikann
I qanunu ile, yoni

dQ=dU+Pdv

diisturu ile teyin olanacaqdir. Demoli, qazin tezyiqi sabit
qaldiqda ona daha ¢ox istilik migdan verilmesi tolob olunur.
Aydindir ki, qazin qizdinilmasina teleb olunan istilik mig-
dan quzdinlan qazin miqdarindan ve onun temperaturunun
ne¢o derace doyigdirilmesindon asihdir. Qazin miqdan ve
onun temperaturunun deyisme intervali ne geder gox olarsa,
bir o gader de ¢ox istilik migdan teleb olunur. Odur ki,
qazlarn, iimumiyystle istonilen cismin, istlik xasselorini
xarakterizo etmok iiciin istilik tutumu adlanan kemiyyatden
istifade olunur .
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Istanilon cismin istilik tutumu onun temperaturunu
IK dayismak iiciin ona verilon (vo ya alinan) istilik
migdarina barabar olan kamiyyats deyilir. Cisme elementar
dQ istilik miqdan verdikde onun temperaturu d7" qeder ar-
tarsa, onda cismin istilik tutumu

aQ
cisim g; (3-21)
diisturu ile teyin oiunur. (3.21) diisturuna gore istilik tutu-
munun vahidi (C/K)-dir.

Maddenin 1 molunun istilik tutumunu béyiik C horfi
ilo isare edok. Onun vahidi (C/(mol-K)) -dir. Maddenin
vahid kiitlesinin istilik tutumunu kigik ¢ herfi ile igsaro edok.
Onun vahidi (C/(kq-K)) -dir.

Xiisusi istilik tutumu ¢ iloe molyar istilik tutumu C

c=—
M

miinasibati ile olagedardir, burada M — maddenin molyar
kiitlesidir. (3.21) diisturunu maddenin 1 molu igiin

yazsagq:

C= Y (3.22)
ar
kimi olar.

Istilik tutumunun giymeti cismin hansi seraitde qizdi-
nlmasindan asilidir. Ogor cisim sabit hacmde (¥V=const)
qizdinlirsa, onda istilik tutumu sabit hocmde istilik tutumu
adlanir. Sabit hecmda istlik tutumu C,, ile isare olunur. Oger
cisim sabit tezyigde (P=const) quizdirilirsa, onda istilik tu-
tumu sabit tezyiqde istilik tutumu adlanir. Sabit tezyiqde
istilik tutumu C, ile isare olunur.

Cisim sabit hocmde qizdinldigda d¥V=0 oldugundan,
verilen istilik miqdari yalniz daxili enerjinin deyismesina
sorf olunur: dQ=dU. Odur ki, sabit hocmde istilik tutumu
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(22 e
dr ), \dT ),

diisturu ils teyin olunur. (3.23) diisturundan
au =C,dr (3.24)

olar. (3.24) diisturunu nezers almagla enerjinin saxlanmasi
qanununu (2.17)

dQ =C,dT + PdV (3.25)

kimi yazmaq olar. Demsli, cismo verilon istilik miqdar
onun temperaturunun ve hecminin deyismesine sorf olunur.
Yuxarida gosterdik ki, 1 mol biratomlu ideal qazin
daxili enerjisi
U =§RT
2
diisturu ile teyin olunur. Bu ifadeni diferensiallayaq.

dU =%RdT (3.26)

(3.24) vo (3.26) diisturlarinin miiqayisesinden
| 3

C, = ER ' (3.27)

alimr.

Aydindir ki, sabit tezyiqde istilik tutumu C, sabit
hecmdeki istilik tutumundan (C, -den) béyikdiir, ¢iinki bu
halda gaz genislonarak is goriir. Odur ki,

(8] -(2)
P \dr), dr "~ \dT ),

dv 3 av
C. =C,+P|—| ==R+P| — 3.28
PGt (drjp 2 (dTJ .28

Vo ya
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olar. (3.28) diisturunda P(%) haddi 1mol qazi 1°C qiz-
P

dirdigda qazin xarici qiivvelere gars1 gordiyii isdir. 1 mol
qaz ii¢iin PV=RT veya P %— = R oldugunu nezers alsaq,

(3.28) ifadesi

k]

3
C,==—R+R=—R 3.29

soklino disor.

(3.29) disturundan goriindiiyii kimi, sabit tezyiqde
istilik tutumu sabit hecmdeki istilik tutumundan R
kemiyyeoti qoder boyilkdiir. Demsli, universal qaz sabiti
odedi qiymetco 1 mol ideal qaz 1°C  quzdirdiqda
geniglonarken gordiyii ige beraberdir. Molyar istilik tutumu
C/(mol -K) vahidi ilo 6l¢ildiiyiinden, R do hemin vahidle
olgiilmelidir:

C
mol -K

R=8314

Bozen R-i kal/(mol-K) vahidi ilo de ifade edirler.
1kal=4,184C oldugundan R ~2kal/(mol-K) olar. Onda C,
vo C, istilik tutumlan li¢iin agsagidaki giymetleri alarig:

C, =3 kal
mol-K
kal
P —4
mol -K
Bu istilik tutumlarinin ferqi
kal

onlarin nisbati iso
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CP
=——-=1,66 3.31
Y C ( )

1 4
olar. Coedvel 3.1-de biratomlu qazlarin molyar istilik
tutumlarimn tacrilbi qiymeatleri verilmigdir (nezeriyyeyo

C -C C
gore: —(—ji’—=1,5; E_T -1 —£=1,6)
R R C,
Cadval 3.1
Biratomlu gazlarin istilik tutumu

Qaz C,/R (C.-C,)/R C./C,
Helium 1,519 1,001 1,659
Neon - - 1,64
Argon 1,5 1,008 1,67
Kripton - - 1,68
Ksenon - - 1,66

Codvelden goriindilyii kimi tecriibe ile nezeriyye
yaxst uygunluq toskil edir. Ideal gazlarin nazariyyesi do
mahz biratomlu qazlar ii¢lin dogru olmalidir.

§ 3.7. Iki vo coxatomlu qazlarm istilik tutamu

Bir sira iki ve ¢oxatomlu gazlann istilik tutumlanmn
tocriibede toyin olunmus qiymetleri cedvel 3.2-de
verilmigdir.

3.1 vo 3.2 cedvallorinin miiqayisesi gosterir ki, iki ve
goxatomlu gazlar iigiin C, /R ve C,/C, nisbatleri biratom-
lu qazlardakindan forglenirler. (C,-C,)/R nisbetinin
giymeti ise biitiin qazlar ii¢iin eynidir. Bu nisbatin eyni
olmas1 onu gosterir ki, ideal qaz molekulunun biratomlu ve
ya coxatomlu olmasindan asili olmayaraq qazin molyar

istilik tutumlarinin forqi sabitdir ve R-a barabardir. Demali,
istenilon ideal gazin 1 molunun temperaturu sabit tezyiqde
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1°C artdiqda onun genislenmesi zamam gdrdilyii i R-o
borabordir.

Cadvel 3.2
Coxatomlu gazlann istilik tutumu
Qaz C,/R | (Co=C,)[R | v=G,[C,

Hidrogen (H,) 2,44 0,995 1,41
Hidrogenxlorid 2,54 1,02 1,40
(HC))

Azot (N,) 2,45 1,005 1,404
Karbon 2-oksid 2,48 1,005 1,404
(CO) '
Oksigen (O,) 2,50 1,004 1,401
Azot 2-oksid (NO) 2,51 1,005 14
Xlor (CL,) 3,02 1,09 1,36
Su (buxar, H,O) 3,30 1,06 1,32
Karbon gaz1 (CO,) 3,40 1,02 1,3
Etilen (C,H,) 4,04 1,03 1,25
Metan (CH,) 3,25 1,01 1,31
Ammonyak (NH,) 342 1,06 1,31

Codvel 3.2-de verilen qazlari C,/R ve C,/C, nis-
boetlerinin qiymetlerine gore iki qrupa aymmaq olar:
1)C,/R=25 vo C,/C, =14 olan ikiatomlu qazlara ve
2)C,/R=3 ve C,/C, =1,3 olan iig vo coxatomlu gazlara.

Bu onu gostorir ki, birinci qrup (ikiatomlu) qazlar
{iciin molyar istilik tutumlarn giymetlori bir-birine yaxmn

olub,

C,,=—5—R_—~_20,9 ¢ 5 kal
2 mol -K mol-K

CP=-7—R529,3 ¢ 7 kal
2 mol-K mol -K

n

n

kimi teyin olunurlar. Buradan
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S T 14

alimir. Molekulu ii¢ ve daha ¢ox atomlardan togkil olunmus
qazlar iigiin, cedvel 3.2-den goriindiiyl kimi, istilik tutum-
lan agagidaki adedi giymetlers malikdirler:

C,=3R=25, ¢ =6 kal ,
mol -K mol -K
C,=3R+R=4R=33,4 ¢ =8 kal
mol -K mol -K
Buradan
E'ﬁ=§sl,33
, 6
alimr.

Cadvel 3.2-de verilon melumatlar nisbeton agag:
tozyigloere (atm. ve asag) tozyiglere) ve otaq temperaturuna
yaxin temperaturlara aiddir. Bu geraitlorde qazlar ideal
qazdan az forqlenirler.

iki vo ¢oxatomlu gazlann istilik tutumlarimn giymat-
lorinde miigahide olunan qanunauygunluglar beraberpay-
lanma qanunu ile izah oluna biler.

§3.8. Enerjinin sorbastlik deracslerine
gora barabor paylanma ganunu.
Coxatomlu qazlarn istilik tutumu

Biratomlu ideal gazlarin daxili enerjisini ve istilik tu-
tumunu aragdirarken demigdik ki, molekulun bir serbestlik
deracosine diigen orta kinetik enerji k7/2-yo beraberdir.

Toebiidir ki, oger molekul diger serbestlik derocalerine
malikdirse, onda her bir serbestlik derecesina diigon kinetik

enerji yeno de kT/2 olacaqdur.

109



