3-amaliy mashg’ulot.
Mavzu: Termodinamikaning birinchi gonuni
Reja:
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3. Mavzuga doir masala va misollar hamda ularning yechimi.

Termodinamikaning birinchi gonuni. Kimyoviy energiya.

Termodinamikaning 1 (bosh) qonuni umumiy gonun bo'lib,
encrgiyaning saglanish qonunitti migdoriy ifodalaydi, ya’'ni turli
cnergiyalar o'riasidagi migdorty nisbatni organadi. Birinchi qonun
bo‘vicha jarayonning borish sharoitiga, unda ganday moddalar
ishtirok ctganligiga qaramasdan, doimo encrgiya bir turintng ma’lum
migdori ma’tum miqdordagi boshqa turga aylanadi (ekvivalentlik,
ya’'ni barobarlik gonuni). |

Kimyoviy termodinamika umumiy termodinamikaning bir
bo'limi bo'lib, unda umumiy termodinamikaning hamma gonun
va tenglamalari, jumiadan, ckvivalentlik gonunt o'z kuchin
saqlaydi. Kimyoviy reaksiyalarda issiglik ajratadi yoki yutiladi, elektr
energiya vujudga keladi va hokazo, ya'ni kimyoviy cncrgiya boshga
turdagi encrgiyaga aylanadi. Kimyoviy termodinamika kimyoviy
energiva bilan encrgiyaning boshga turlari o'rtasidagi miqdoriy
nisbatnt o‘rganadi.

Kimyoviy energiya — ichki encrgiya deb atalgan cnergiyaning
kimyoviy jarayonda ganchagacha o‘zgargani (ko‘paygani voki
kamaygani)ga teng. Ichki cnergiya sistemanti tashkil gilgan hamma
tarkibiy bo‘laklarning bir-biriga o‘zaro ta’siri potensial encrgiyasi
bilan ularning kinctik encreivasi yig‘indisiga teng, Ichki encrgiyaning
(U) muttaq (absolut) migdorini o'lchay olmaymiz, Iekin jarayonda
ganchaga o‘zgarganligini bilvosita usullar bilan aniglash mumkin:

AU=U,- U, (L1)
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Birinchi bosh gonunning matematik ifodasi quyidagicha:
6Q=dU+ A, (L.2)

bunda: Q — issiglik; U - ichki encrgiya; A — ish.

Demak, sistemaga berilgan issiqlik sistemaning ichki energivasini
orttirishga va foydali ish bajarishga sarf bo‘ladi. Agar biror kattalik-
ning kimyoviy jarayonda o‘zgarishi faqat sistemaning boshlang‘ich
va oxirgi holatiga bog‘liq bo‘tsa, bu xil kattalik to‘lig funkstya deyiladi
va uning cheksiz kichik migdori d harfi bilan ifodalanadi. To'liq
funksiya ifodasini integrallash mumkin. Agar funksiyaning
jarayonda o'zgarishi sistemaning boshlang‘ich va oxirgi holatidan
tashqari yana sistemaning o‘tish yo‘liga bog‘liq bo‘lsa, bunga
noto‘liq funksiya deyiladi va uning cheksiz kichik migdori & harfi
bilan ifodalanadi. Noto‘lig funksiyani umumiy ko‘rinishda
integrallash mumkin emas. Agar o'tish yo'li ma’lum bo'lsagina
integrallash mumkin,

Ichki energiva to‘liq funksiya bo‘lib, issiglik va ish noto‘lig
funksiyalardir. |

Agar foydali ish gazning faqat kengayib bajargan ishidan iborat
bo‘lsa,

2 |
OA=pdVvad= |pdV (1.3)
£

Agar uni asosiy tenglamaga go‘ysak,

0Q=dU+ pdV. (1.4)

[zoxorik (turg‘un hajmda boradigan) jarayonlarda sistemaning
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holatini belgilovehi ichki energiya ( U) bo‘lsa, izobarik (0'zgarmas
bosimda boradigan) jarayonlarda — entalpiva (/) bo‘ladi.

Issiqlik sig'imi. Issiqlik sig'imining
haroratga bog'liqligi

Fizikaviy kimyoda atom, molar va solishtirma issiglik sig‘imlari
tushunchasi mavjud. Bu issiglik sig‘imlarining o‘lchami quyidagicha:

solishtirma ¢ — J/g  grad, molar ¢ — J/mol * grad yoki J (Joul)
o‘rnida kaloriya bo‘lishi mumkin.

[zoxorik (V= const) boradigan jarayonlar uchun molar
izoxorik issiqlik sig‘imi C, va izobarik jarayonlar uchun molar
izobarik issiglik sig*imi Cpifndalari mavjud. Ular orasida quyidagi
bog‘lanish bor: |

C-C=R (1.5)

p v

Issiglik sig‘imi haroratga bog‘liq bo‘lganligidan o‘rtacha (¢ ) va
chin {C) issiglik sig‘imi ifodalari mavjud,

Ofrtacha issiqlik sig‘imi (¢ ) massa birligidagi modda 7| dan 7,
gacha isitilganda sarflangan issiglikning ((Q) harorat o‘zgarishi
nisbatiga teng;

L

¢ = m(Ty=1; )" Q = Fm(?; - ﬂ] (]-6)

Mazkur massa birligidagi modda haroratini cheksiz kichik
miqgdorda oshirish uchun sarflangan issiglik chin issiglik sig‘imi
(C) bo‘ladi:

" (17)



Bu ikki tenglamadan: .
3
&1y ~T) = jcd:r"
1
Demak, Cdan ¢ ga o‘tish:

(1.8)

¢ dan Cgao'tish:

. dfey-1))
C =20, | (1.9)

Amaliy hisoblar uchun issiqlik sig‘imining haroratga bog‘liq
holda o‘zgarishi cmpirik tenglama bilan ifodalanadi:
C=a+bl +c17 +dT3}

Cea+bl-cT? (110

a, b, ¢, ¢', d — kocffitsiyentlarning giymatlari turli moddalar
uchun ma’lumotnomalarda berilgan.

Ichki energiya va cntalpiya, ularning o‘zgarishi quyidagi tengla-
malardan topilishi mumkin; -

. s, — TE Y El
dU =C,dl; AU = jﬁ C,d1
i =Cydl; AH = [*C,dr

d

H=U+PV, dl =dU+d(PV)
Ideal gazlar uchun

All = AU + AnRT, bunda A = 2o, M = 3 m;,df |

(I.11)

n,, n,-—mahsulot va dastlabki gazsimon moddalarning mol
soni.



Kimyoviy jarayonlarda ajraladigan yoki yutiladigan issiglik
reaksiyaning issiglik effekti deyiladi.

lzoxorik jarayonda (¥ = const) sistemaga berilgan yoki yutilgan
issiglik izoxorik issiglik effektidir (Q):

AQ = AU. (1.12)
[zobarik jarayonda (p = const) issiglik effekti:
Q, = All ' (1.13)

Quyidagi jadvalda turli jarayonlarda idcal gazlar uchun issiglik
va ish ifodasi berilgan.

Jarayon Isk Issiglik Holat tenglam asli
. ; g 110 A
izotermik 2,3nlg - 2,3nRT g — pV=const

Z B
izoxorik 0 nC,(1, -1} ? = const
izobarik ptV, -V} nC, (1, -1)) pV’ = const

o e rl

adiabatik nCAT; - ]]) 0 Tp T

C : : : . .
Bu yerda: y =25 n— mol soni; C, C,— izoxorik va izobarik
molar issiglik sig‘imlari.

Mavzuga doir masala va misollar hamda
ularning yechimi

1. 200—300 K oralig'ida ammiak NH, ning izobarik (chin)
issiqlik sig‘imi haroratga quyidagicha bog'lig:
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C=248+ 375107 T—7,36-10-* 7 J/mol - grad.

200—300 K oralig'ida NH, ning o‘rtacha molar izobarik issiglik
sig‘imini aniglang.
Yechish. (1. 8) va (. 10) tenglamalardan:

fl

— { 2 v gy { 300 3 >
= e [CAT - s Jou (24,84 37,5 10°T =7,36.10 ° T%) »

: ! 31 L
x dT = 24,8 + = Gug + 2560037,5- 10753, ) + 339 2, 1) -7,36-10° =
= 33,7 J/mol - grad.
2. Titan oksid (TiO,) ning o‘rtacha solishtirma issiglik sig‘imi
0° dan t °C gacha quyidagicha o‘zgaradi:
¢, =0,782 +1,41.10™*7 - 0,557 - 10’17 /g - grad.

S00°C dagi chin issiqlik sig‘imini aniglang.
Yechish. (L. 9) va (1. 10) tenglamalar yordamida yechiladi:

- dEBD) L AE) 0,780, +1,41-1048 0,557 10" =

0,782-500 +2-1,41-10°* - 500% + 0,557 -10° - 500°? = 0,883 /8 * grad.

il

3. 100 g CO, gazi " harorat va 1,013 - 105 N/m?bosimda turibdi.
Quyidagi jarayonlarda:

a) gaz izotermik ravishda ¥ = 0,2 m® gacha kengayganda;

b) shu hajmga izobank ravishda kengayganda,

d) izoxorik ravishda bosimi 2,02+ 10° N/m’ bosimgacha
yetganda,

e) adiabatik ravishda 2,026+ 10° N/m?siqgilganda Q, A, AU, AH
qiymatlarini aniglang. CO, ideal gazlar qonuniga bo‘ysunadi deb
faraz qiling. C, = 37,1 J/mol - grad ga teng. '

Yechish. a) izotermik kengayish:



AU= CdTvaAH = C dTbo'lganligidan izotermik jarayonda
AU = 0va AN =10 gateng bo‘ladi.

{I. 2) tenglamaga muvofiq, d¥/ = 0 bo‘lganligidan izotermik
jarayonda A = Qteng bo'ladi. (1.14) tenglamadan A4, Q aniglanadi:

O=A=23nRTIg —:,3 , bu tenglamani yechish uchun, avvalo,
I

n (mol soni) va V, (gazning oldingi hajmi) ni aniglash kerak.

== Tf_2 27mol, bunda M — CO, ning molekular

M
massasi. Boshlang‘ich hajm (V) Vp, = nRT tenglamadan
foydalanib aniglanadi:

_nRT 2218314273 ¢ 0509 1

P 1,013-10°

va nihoyat:

Q=A4=23-2,27-8,314. 2?3Ig --—_7070.'[ 7,07 kJ;

b) izobarik jarayon (1.16) tenglamasidan:

Q, = Al =nC (1, - T}y = =21V, - )

hoh Vg
2. an 7, = 7, -2 ligi hisobga olinganda,
v, !2 [V| 8 g g

Qp"ﬁ ‘TI( 1T t) **'{mg‘;“'“ ( )

= 67400J = 67,4 kJ.

Gaz izobar kcngay,g;andagl bajarilgan ish (1.16) tenglamaga
muvofiq: _



A=p(V,=V) = 1,013+ 10°(0,2 =0,0509) =
=1500 J = 15,0 KI;

d&) izoxorik jarayon. Jarayonda hajm o‘zgarmaganligidan (1.3)
tenglamaga muvofig A =0 bo'ladt va bunda (1.12) va (1.15)
tenglamalarga muvofiq:

v e G
Q,=AU=n C(T,=T)= " (p,- p)

C,= C, + R bo'lganligidan C, = C - R=137,1-8,314 =
=28,8 J/mol - grad.

0, = & = 22132820315 026.10° - 1,012.10°) = 179000 = 17,91,

AH ni (1.16) tenglamadan izoxorik jarayon uchun foydala-
nib:

Al =AU+ V(p,— p) = 17,9 + 0,0509 (2,026 -
~113)+ 10°=2,3 KJ

ni hosil gilamiz;
¢) adiabatik jarayon. Bu jarayonda Q= 0 bo‘lganligidan (1.2)
va (1.17) tenglamalarga muvofiq:

A=AV =nC (T, - ’}*E‘ﬂ[ "(f,f] ]bohdl

y — kocffitsiyent:

y =t L 1,29
C, 2838
va
g Ay o 22831 273[i [2 03];2&_£]=2970152,97k1.
5,29 -1 1,01) 1,29



(I.11} tenglamadan:
AH=AU+ (Vp) = U+ (Vp, - Vp),

oxirgl hajm ¥, (L11) tenglamadan (p,V, y = p, V, y) anigla-
nadi.
-1

M =AU + pY, [?] _

|

-

- 3

y-1
=2,97 +1,013-10° - 0,0509 [3_;’?) ¥ 1105 =3,83KJ.

4. 6 g toluol bug‘latilganda Q, A, AU, Alf larning giymatlarini
anigtang. Toluolning qaynash harorati 383 K, bug‘lanish issiqligi
33,6 kJ/mol. Bug'ni idecal gaz deb faraz giling. Suyuglik hajmi
bug® hajmiga nisbatan juda kichik bo‘lganligidan, uni hisobga olmasa
ham bo‘ladi. |

Yechish, Bugflanish jarayoni izobarik (p = const) jarayon
bo‘lganligidan (1.12) tenglamaga muvofiq:

Q, = Alfn-1 =2 All,
M — molekular massa = 92,14, /— bug‘lanish issigligi.
Q= nadl =2 .33,6.10° =2,19.10°]
92,14 )

Bajarilgan ish A izobarik jarayonda (1.16) tenglamaga muvofiq:

A=pp, ~V.)= pV, = nRT = 639'5"?4383_2031

bunda: V, — bug® va suyuglik hajmi.
A Uni (I.11) tenglamaga muvofiq:

A= AU+ pV)= AU+ pV; 6A=pdV
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va
AU= AN~ pV, = Al - A=2190 — 203 = 1937 ] bo‘ladi.

5. 1 mol N, va 3 mol H, aralashmasi 7, = 298 K.dan T, = 500 K
gacha gizdirifadi. Bunda ichki energiya va entalpiyaning ganchaga
o‘zgarishini aniglang.

Moddalar issiqlik sig‘imlari haroratga bog'lig holda quyidagicha
o‘zgaradi:

C .. =29,176-10° - 0,8380 T +2,0431-10° 7«
PN
xJ/mol - grad.
Cper = 27 3159 10° ~ 5,2337 T'- 0,004187 - 10~ T«

«J/mol + grad.
Yechish.
500 500 ()
AT = Mg, + Ay, = €, dT 43 [C, 0 dT = | (c:,,_m2 +Cppy ] dT =
293 208 298
500

- j[ze:,ms- L0 -0,83807°+ 2,031-10° T%) +3(27,319. 10° -

108
~5,23377 - 0,004187 . 10°3 '1"-)}0,004137- 107 'r*)] 4T =
=73852,88. 10°J.
AU aniglanadi:
AU=U-U;  U=H-pV, U=i,-p¥;
AH = AH, - AIL;
AU = All - p)V, + pV, = ATl —(ﬂHz +nHz)RTZ + (ny, +my, )RT, =

~AH -4RT, +4RT, = 23852,88 - 10° - 4.8314 . 10° (500 - 298) =
| = 174134,36-10°J.
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6. Gaz (turg‘un bosimda) 10 litrdan 16 litrgacha kengaygan va
but jarayonda 300 kal (1256,1 J) issiglik yutilgan, Ichki energiyaning
o‘zgarishini aniglang,

Yechish, (1.2} tenglamaga muvofiq:

AU= Q- A Q=300 kal = 1256,1 J
A=plVy= V)y=1-(16 - 10) = 61 atm =
= 61,0133+ 10° = 607,98 J
AU= Q- A= 1256,1 - 607,98 = 649,02 J.

7. Boshlang'ich bosimi p = 760 mm sim. ust. bo‘lgan 1 m’
havoni turg‘un hajmda 0°C dan 1°C gacha isitish uchun gancha
issiqlik kerak bo‘ladi? Normal sharoitda havoning zichligi
d = 0, 00129 g/km’. Turg'un bosimdagi solishtirma issiglik sig‘imi
C,= 0,24 g/grad va %:t 1,4,

¥
Q=mCdT,
bunda: m — havo massasi,

a‘=%; m=dV=129-103-10°=1,29-10° ]

, 0,24
C,»/Cv =1,4 dan G = -ﬁ-:ﬂsl'f?.

Dcmak, ¢=1,29-10°-0,172-1 = 222 kal.
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